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INTRODUCTION GENERALE

La Piézoélectricit¢ est la propriété que posseédent certains matériaux de se polariser
¢lectriquement sous ’action d’une force mécanique (effet direct) et, réciproquement, de se
déformer lorsqu’on leur applique un champ ¢€lectrique (effet inverse).

Les matériaux piézoélectriques de structure pérovskite ABO; présentent un grand intérét en
raison de leur structure relativement simple et leurs propriétés physiques intéressantes qui
peuvent étre modifiées par substitution ou par formation de solutions solides avec d’autres
compositions.

Parmi les matériaux piézoélectriques de structure pérovskite, la solution solide Pb(Zr; Tix)O3
(PZT) avec une composition proche de la zone morphotropique x=0.48% est la plus utilisée
dans plusieurs domaines d’application en raison de ces bonnes caractéristiques
piézoélectriques et son excellent coefficient de couplage €électromécanique. Elle est utilisée
dans de trés nombreuses applications comme générateurs d’impulsion, transducteurs
ultrasonores, capteurs, actionneurs, dispositifs de positionnement ou moteurs piézoélectriques.
Cette composition, présente 1’inconvénient de contenir plus de 60% de plomb, qui est nocif
pour I’homme et I’environnement.

Ainsi, les travaux actuels sont orientés vers la recherche de nouvelles compositions
piézoélectriques sans plomb performantes susceptible de remplacer le PZT.

Parmi les matériaux piézoélectriques sans plomb, les familles (1-x) Ba (TipgZrp2) Os-x
(Bap7Cag3) TiO3(BCTZ) et (1-x) (BigsNags) TiO3-xBaTiOs; (NBT- BT) apparaissent comme
des alternatives possibles aux matériaux a base de plomb.

Dans ces composés, des réponses piézoélectriques €levées ont été observées en relation avec
la présence d’une zone morphotropique, comme pour le PZT.

Cependant ces deux compositions souffrent de deux inconvénients : une température de
frittage ¢levée, et wune température de curie faible pour la composition
Bag ssCag.15T19.9Z19,1 103 ce qui limite son application dans plusieurs domaines.

L’objectif de ce travail, est ’optimisation de procédé d’élaboration par voie solide des
céramiques BCTZ, et I’étude de I’effet des méthodes de synthése sur les propriétés
structurales et €électriques de cette composition.

D’autre part, nous avons utilisé la voie solide pour préparer les céramiques (Nag sBigs)o.04—
Baj 06 T103 + 0.03.%Sm,0; -x% CuO et BCTZ avec les ajouts: CuBi,04 et K¢ sBiysTi103
Plusieurs techniques ont été utilisées pour la caractérisation des poudres et des céramiques
¢laborées telles que la diffraction des RX, la microscopie ¢lectronique a balayage, la
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spectroscopie infra rouge et la spectroscopie d’impédance complexe, cette derniére est une
technique d’analyse puissante qui permet de simplifier I’interprétation des phénomenes
physico-chimiques des matériaux étudies tel que I’influence de la microstructure sur les
propriétés électriques des céramiques par la modélisation de la réponse en fréquence de
I’échantillon analysé.

Cette these s’articule autour de six chapitres principaux.

Le premier chapitre aborde les principes fondamentaux de la piézoélectricité, pyroélectricité,
ferroélectricité, des matériaux ferroélectriques a structure pérovskite ainsi que leurs
principales applications. De méme, il traite des divers matériaux ferroélectriques sans plomb,
notamment BCTZ et NBT-BT, matériaux qui constituent 1'objet de ce travail de thése.

Dans le deuxieme chapitre nous présentons les techniques expérimentales utilisée pour la
synthése des poudres et 1’¢laboration des céramiques par voies solide et sol gel et résume les
principales techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation structural et électriques
des matériaux synthétisés.

Le troisieme chapitre est dédi¢ dans une premiere partie a I’étude de 1’effet des conditions de
synthése (calcination et frittage) des poudres et des céramiques par voie solide de la
composition BaggsCag 15Tig.9Zr9 103 pur sur les propriétés électriques. La deuxiéme partie est
consacrée a la synthése de BaggsCagsTipoZro 103 par voie sol gel et la caractérisation
structurale et électriques des céramiques.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons 1’effet de KysBipsTiO; sur les propriétés
structurales et électrique de BaggsCag.15Ti9.0Z10.103 synthétisé par voie solide.

Dans le cinquieme chapitre nous présentons 1’effet de CuBi,04 sur la température de frittage
et sur les propriétés ¢électriques de Bag gsCag 15Ti9.0Z10.103

Le sixieéme chapitre, est consacré a 1’é¢tude de I’effet de I’ajout CuO sur la structure la
microstructure et les propriétés ferroélectriques de la composition (Nag sBig 5)0.94—Bag.os 1103 +

0.03.%Sm,03(NBTS).
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Chapitre.l : Généralités

I.1. La Piézoélectricité

La piézoélectricité¢ a été découverte pour la premiere fois par les fréres pierre et Jacques
Curie en 1880 [1], ils ont observés que I’application d’une contrainte mécanique sur certains
cristaux tels que le quartz (SiO;) ou les sels de la Rochelle (KNaC4H4O¢, H,0), fait apparaitre
des charges ¢lectriques en surface : c’est I’effet piézoélectrique directe (Figure.l.1(a)).

En 1881 Lippmann suggere ’existence de I’effet piézoélectrique inverse (déformation d’un

matériau sous I’action d’un champ électrique (Figure.l.l1 (b)) qui est vérifié

expérimentalement par les fréres Curie au cours de la méme année [2].

(@)

Force
Force )

Force Y
Force

(b)
o2
Voltage ,9 ﬁ
c__ )

Figure L. 1: Schéma de [’effet piezoelectric direct (a) et l’effet piézoélectrique inverse (b)

L’effet piézoélectrique dans un matériau est directement lié a sa structure crystalline, Pour
qu’un cristal soit piézoélectrique il faut que sa structure soit dépourvue de centre de symétrie.
Parmi les 32 classes cristallines existants, 21 ne présentent pas de centre de symétrie, mais

parmi celles -ci, 20 seulement sont piézoélectriques [3]. (figure.l.2).
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11
[ centrosymmeétriques 1

[

Non 1 Non
piézoélectriques piézoélectrique

10 non
pyroélectriques

| ) |
Non Non
ferroélectriques ferroélectriques

Figure. 1. 2 : Classes cristallines et propriétés électriques.

1.2. Les coéfficients piézoélectriques

Les caractéristiques pi¢zoélectriques traduisent le couplage entre les variables mécaniques
(déformation S ou contrainte T) et électriques (induction électrique D ou champ électrique E).
On compte quatre modules piézoélectriques différents formant un tenseur d’ordre 3, et

traduisant le couplage entre les grandeurs ¢€lectriques et les grandeurs mécaniques:

— T — E
dmi = €mm- 8ni = €mi- Sii )

8mi = Bzm dpi = hy Sj?

s E = M,n=la3eti,j=1a6
€mi = Enm- i = dp;- Cii

— T — D
hmi = Pom- €ni = 8mi- Sji —

d,,;: La constante de charge (C.N™).
el =La permittivité diélectrique a contrainte constante (F.m™).
€3 : La permittivité diélectrique a déformation constant (F.m™).

gni: La constante de tension m.V.N" oum?®. C.
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eni: La constante piézoélectrique (c.m™ ou N.m™ V™).
Sﬁ: La souplesse a champ électrique constant (m?. N™).

T : L’imperméabilité diélectrique a contrainte constant (m. F™').
h,,; : La constante piézoélectrique (N.C™).
S]-'? : La souplesse a déplacement électrique constant (m”. N™).
€3 : La permittivité diélectrique a déformation constant (F.m™).
Cﬁ: La rigidité a déformation constant (N.m™).

Les notations tensorielles sont représentées dans la figure 1.3 [4].

Polarisation
T;

\n’; >

Figure. 1.3: Notations tensorielles.

- Constante de charge « d »: traduit la liaison entre la contrainte et 1I’induction électrique a

champ nul ou constant (en C/N ou m/V).

- Constante de tension « g »: indique la relation entre la contrainte mécanique et le champ

¢lectrique a induction nulle ou constant (en Vm/N ou m2/C)

- Constante piézoélectrique « e »: indique la relation entre la déformation et I’induction

¢lectrique a champ nul ou constant (en C/m2 ouN /V m).

- Constante piézoélectrique « h »: traduit la proportionnalité entre la déformation et le champ

¢lectrique a induction nulle ou constante (en V/m ou N/C).

Les céramiques piézoélectriques sont également caractérisées par un coefficient de couplage

¢lectromécanique K. Il caractérise la qualit¢ de la conversion ¢lectromécanique dans le

-5-



Chapitre.I : Généralités

matériau piézoélectrique [5]

énergie transformée
~ énergie fournie

Ce coéfficient varie en fonction de la géométrie des matériaux et de leur mode de vibration.
Les coéfficients K sont calculés a partir des courbes d’admittances en fonction de la
fréquence.

Les différents modes de vibration d’un piézoélecctrique sont représentés dans le tableau. I.1
Les modes de couplage sont définis par deux indices : le premier correspond a la direction du
champ électrique et le second a celle de la déformation.

Tableau 1.1: Différents modes de vibration possibles pour un matériau piézoélectrique [6].

Forme de Mode de Conditions Coefficient de couplage
I’échantillon vibration
Epaisseur d k. = €33
P = —

—>10
t

el Ve G5

A Radial g - 10 ~ 2
t kP = K34 SE
1458
St
A Longitudinal d< % kyy = CTZ33
) €33-533
L d
Transversal el < . Ky = E31 ;
ﬁ V11 €33

Direction de polarisation: == direction de déformation: €——>

d: est le diamétre, e: ’épaisseur, L. la longueur, [ : la largeur et h: la hauteur.

Le coefficient de surtension mécanique Qp,: appelé aussi facteur de qualité mécanique traduit

les pertes mécaniques dans la céramique. Ce facteur est défini comme le rapport de I’énergie

emmagasinée pendant une période sur I’énergie dissipée pendant une période

-6-
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énergie emmagasinée pendant une période
~ énergie dissipée pendant une période

m

I.3. Les matériaux pizoélectriques

Les matériaux piézoélectriques peuvent étre classés en quatres grandes familles: Les

céramiques, les polymers, les composites et les cristaux :

I.3.1. Les céramiques

Sont des matériaux piézoélectriques a fort couplage électromécanique et haute densité.
La propriété de piézoélectricité est liée a la structure cristalline des céramiques. La maille
cristalline posséde un dipole permanent qui confére a ces matériaux des valeurs de
permittivité di€lectrique élevées. Les céramiques piézoélectriques les plus connues sont le
titanate de baryum (BaTiOs) et le titanate zirconate de plomb (PZT), qui restent les plus
utiliseés dans 1’industrie en raison de leurs trés bonnes propriétés piézoélectriques et la

maitrise de leur fabrication.

1.3.2. Les polyméres

Tels que le PVD, le PVDF-TrFE, les polyamides impairs possédent des propriétés
piézoélectriques, qui proviennent de la présence de dipéles intrinséques au polymere. Les
propriétés piézoélectriques dans ce type de polymeres sont trés fortement liées a la présence
des zones cristallines.

Afin d’améliorer leur couplage électromécanique, des procédés de traitement thermique et
d’étirement mécanique permettent d’augmenter le taux de cristallinité ou de donner une
orientation préférentielle aux cristallites.

La polarisation de ces polymeéres nécessite 1’application de champs ¢élevé ce qui présente une

contrainte pour leur application.

1.3.3. Les Composites

Le terme composite signifie I’association de deux ou plusieurs ¢léments a 1’échelle
macroscopique dans le but d’¢laborer un nouveau matériau ayant de nouvelles propriétés, ces

matériaux ont fait leur apparition au début des années 80.

-
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Leur origine provient du constat selon lequel aucun matériau existant n’avait a la fois une
impédance acoustique assez faible pour bien transmettre son énergie aux tissus biologiques et
une valeur de k; ¢levée. En effet, les céramiques souffrent d’une impédance acoustique, trop
¢levée et les polymeres d’une valeur de k; trop faible. L’idée est donc née qu’il fallait utiliser
a la fois une céramique a k;élevée, associée a un matériau de faible impédance acoustique de
sorte que le matériau résultant ait une impédance acoustique plus faible tout en gardant un k;

comparable avec celui d’une céramique.

I.3.4. Les cristaux

Le cristal piézoélectrique le plus connu est le quartz mais ses propriétés sont peu
attrayantes pour les applications de transducteurs médicaux : son impédance actoustique est
relativement €levée et son coefficient de couplage trés faible.

D’autres cristaux, tel que le niobate de lithium (LiNbOs) ou le tantalate de lithium (LiTaOs)
présentent des valeurs de k; plus élevées.

Le cout ¢élevé et la fragilité de ces cristaux expliquent que 1’on ne les retrouve que trés peu
dans les produits industriels actuels.

Les propriétés des différents matériaux piézoélectriques sont regroupées dans le tableau.l.2.

Tableau. 1.2: Constantes physiques de quelques matériaux piézoélectriques

BaTiO; PZT PVDF | Quartz | LiNbO;
Masse volumique (g/cm’) 5.7 7.5 1.76 2.65 4.64
Permittivité diélectrique relative &, 1250-10000 | 500-6000 | 12 4.5 40
Coéfficient pi¢zoélectrique ds3 (Pc/N) | 110 600 -20 2.3 15
Température de curie (°C) 130 350 180 573 1210

I. 4. La pyroélectricité

La pyroélectricité traduit la capacité d’un matériau a changer sa polarisation sous
I’action d’une variation de température. Cependant cet effet est assez limité par rapport a
I’effet piézoélectrique, et le coefficient de couplage ¢électrothermique obtenu dans le cas de la
pyroélectricité ne dépasse que rarement les 10% [7].

Malgré la forte similitude entre la piézoélectricité et la pyroélectricité, plusieurs points
différencient les deux phénomeénes : Premierement, la piézoélectricité peut se manifester selon
plusieurs axes (d’ou une notation tensorielle), ce qui n’est pas le cas de la pyroélectricité, qui

ne nécessite pas une notation matricielle (la température € est un scalaire). De plus la

-8-
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conversion pyro¢lectrique dépend fortement du point de fonctionnement, ce qui s’explique
par un travail autour d’une température non nulle. De mani¢re analogue, on retrouverait un
comportement similaire dans le cas pi¢zoélectrique en appliquant une précontrainte au

matériau [8].

I. 5. La ferroélectricité

Une substance ferroélectrique est une substance qui posseéde une polarisation
spontanée et permanente en I’absence de champ électrique extérieur appliqué. La direction de
la polarisation d’une telle substance peut étre inversée sous 1’action d’un champ électrique de
sens oppos¢ [9, 10].

L’existence de la polarisation spontanée dans ces matériaux est liée a leur structure non
centro-symétrique, c'est-a-dire a leur anisotropie et au fait que le barycentre de leurs charges
¢lectriques positives et négatives n’est pas confondu [11]. La figure.l.4 schématise une maille

non polaire et une maille polaire.

Direction de
polansation

Maille polaire

Figure 1.4: Représentation simplifiée d 'une maille non polaire et d'une maille polaire

L.5. 1. Les domaines férroélectriques

A 1’échelle macroscopique, Les céramiques ferroélectriques sont formées de grains et de
joints de grains. Le grain est composé de regions homogénes appelées: domaines [12]
séparées par des parois. Chaque domaine posseéde un vecteur polarisation de sens différent de
celui du voisin. La polarisation résultante du cristal représente la somme géométrique des
vecteurs polarisations des différents domaines.

Sous I’action d’un champ électrique externe, les murs de domaines peuvent se déplacer en
agrandissant un domaine dont la direction de polarisation est voisine de celle du champ
appliqué et en diminuant le volume d’un autre [13].

La figure.l.5 montre une représentation simplifiée de 1’orientation des domaines

ferroélectriques sous 1’action d’un champ électrique externe.
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Joint de grains

Domaines

Cralm

(a) (b)
Figure 1.5: Représentation de [’orientation des domaines ferroélectriques (a) sans champ
électrique; (b) sous [’action d’'un champ électrique externe (E).
En absence de champ électrique extérieur, le vecteur de polarisation qui caractérise chaque
domaine est orienté aléatoirement de facon a conférer au matériau une propriété non polaire a

I’échelle macroscopique lorsque tous les domaines sont pris en compte dans 1’échantillon
[14].

I.5.2. Types de polarisations :

Les céramiques ferroélectriques peuvent présenter 4 types de polarisation [15], Cette derniére

dépend du type de matériau et du champ extérieur appliqué.

» Polarisation électronique: lorsqu'un champ électrique est appliqué a un atome, il y a
un décalage d'électrons par rapport au noyau. Ceux-ci seront concentrés sur le coté
opposé¢ a la charge positive, les barycentres des deux types de charges ne coincident

plus, il y a donc naissance d'un dipdle induit, et par conséquent d'un moment dipolaire.

— E
E=0 >
Noyau dipéle
° @
: Nuage .

I

électronique

Figure.l.6 : Représentation shématique de la polarisation électronique

» Polarisation ionique: clle résulte du déplacement individuel des atomes ou des ions.
Les ions étant relativement lourds, par rapport aux é€lectrons, ce type de polarisation
s’établit plus lentement que la polarisation é€lectronique, et dépend de la charge de

I’ion et de son environnement. La polarisation ionique crée des dipoles induits et
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disparait avec la suppression du champ appliqué. Elle est présente dans la plupart des

matériaux céramiques.

Figure.l.7 : Représentation shématique de la polarisation ionique

» Polarisation dipolaire : En 1’absence du champ appliqué, ces types de dipdles sont
initialement présents dans le matériau. Cependant, du fait de leur orientation spatiale
aléatoire, la polarisation totale est nulle. Par I’application du champ, ces dipoles ont
tendance a s’orienter parallélement a celui-ci et la polarisation totale devient non

nulle. Ce type de polarisation dépend fortement de la température.

E=0 E,
'y S e
B o
. © @o % ?30 d’
@ o o
s 9° @

®

Figure.l.8 : Représentation shématique de la polarisation dipolaire

» Polarisation par charge d’espace : Cette polarisation résulte de déplacement de
charges (déplacement d’ions, donc de mati¢re) dans le matériau suite a
I’application d’un champ électrique. La répartition des charges au niveau des
interfaces entre le matériau et le milieu extérieur n’est plus équilibrée, et il en

résulte ainsi I’apparition d’une polarisation.

— E
E=0 >
Figure.l.9 : Représentation shématique de la polarisation de charge d’espace.

Lors de I’application d’un champ ¢lectrique, ces types de polarisation apparaissent selon leur

-11-
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temps de relaxation respectifs (figure 1.10). Lorsque la fréquence augmente, les contributions
de chaque type de polarisation disparaissent les unes apres les autres suivis d’un pic qui

apparait a chaque fois sur la partie imaginaire de la permittivité correspondant a la relaxation

de I’espece concernée.

polarization
interfaciak A
-~ polariation 13
\\d'oriantalion o

Ny
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”\ atomiqua polarisation
" wl Shkotronique
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l :
1 10° 1010 10 FH)

- \ A
. Y ._," b
" R > .

| 1 |
l 108 l w0 | 10115 £ H
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domaine des audiofréquencas
domaine des radiofréquencas
domaina des fréquancas infrarouges
domaina des fréquancas optiques

- —

=887

Figure. 1.10: Réponse diélectrique des différents types de polarisation avec la fréquence

I. 5. 3. Le cycle d’hystéresis:

En appliquant un champ ¢électrique, le déplacement des parois conduit a I’agrandissement
des domaines qui sont polarisés dans le sens du champ électrique appliqué.
La variation de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué n’est pas linéaire,
mais se présente sous la forme d’un cycle d’hystérésis (figure.I.11).
A T’état initial (champ extérieur nul), le matériau ne posseéde pas de polarisation
macroscopique. L’application d’un champ ¢lectrique dans une direction et un sens donné
conduit a la croissance des domaines ayant leur vecteur de polarisation dirigé dans le sens du

champ ¢lectrique appliqué jusqu’a saturation, ce qui correspond a la polarisation de
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saturation: Pga¢. En diminuant le champ électrique appliqué jusqu’a champ nul, le matériau

ferroélectrique reste polarisé, et pour un champ nul, le valeur de la polarisation correspond a

la polarisation rémanente: Py.
Pour une valeur de champ E. (champ coercitif), la polarisation du matériau redevient nulle.

Au cours du cycle, on peut ainsi inverser la polarisation en inversant le champ appliqué.

P (uClcm?2)
A

.
e

Direction du champ
appliqué

>(kV/cm)

le

Direction du champ
appliqué

Figure 1.11: Représentation simplifiée de [’évolution de [’architecture des domaines au cours
d’un cycle d’hystérésis

L.5. 4. La temperature de Curie

Les ferroélectriques constituent une sous classe des matériaux pyroélectriques, leur
polarisation spontanée varie donc en fonction de la température. Au dessus d’une certaine

température, appellée température de Curie T, la polarisation spontanée disparait a cause de

I’agitation thermique trop ¢€levée, le matéraiau passe alors de I’état ferroélectrique a 1’état

paraélectrique (figure.l.12) [16], la permittivité relative & du matériau atteint alors sa valeur

maximale a la temperature T du matériau.

b Polarisation &

- - 4
Polarisation | . -
a saturation Pg

rémanente P,

\ > E > E
e // Champ

coercitif E¢

(a) Ferroélectrique (b) Paraclectrique
Figure. 1.12: Cycle d’hystérésis d 'un matériau (a) ferroélectrique,

(b) paraélectrique.
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L.5. 5. Type et ordre de transition ferroélectrique-paraélectrique

Du point de vue microscopique, on distingue les transitions de type ordre-désordre et les
transitions de type displacives. .

* la transition ordre-désordre : la polarisation spontanée est due a un ordre dans

I’orientation de molécules portant un moment dipolaire. Aux basses températures, les

molécules sont alignées entre elles, alors qu’a hautes températures, 1’agitation thermique

rompe cet ordre. Le passage d’une phase a I’autre s’opérant de facon continue (pas de

coexistence des deux phases), la transition de phase entre les états ferroélectrique et

paraélectrique est ainsi du second ordre (Figure.I.13).

Figure. 1.13: Schéma d’une transition type ordre-désordre dans un ferroélectrique. A T>Tc
(gauche), les cations (+) sont répartis aléatoirement sur les quatre sites équivalents, alors
qu’a T < Tc (droite) les cations se placent tous sur le méme site
* la transition displacive (figure 1.14), la phase haute température est centrosymétrique :
il n’existe alors aucun dipole. Lorsque la température diminue, la phase haute température
devient instable. Lorsque la transition de phase a lieu, la distorsion de la maille cristalline
engendre la déformation des octac¢dres, ainsi que la différentiation des barycentres
associés aux ions positifs et aux ions négatifs. Ces barycentres, ne coincidant plus, créent
un dipdle électrique ¢lémentaire dans chaque cellule cristalline a 1’origine d’une

polarisation spontanée.

T>TC T<TC
Figure.l. 14: Transition de phase de type displacif dans BaTiO; de structure pérovskite.
-14-
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D’un point de vue thermodynamique, une transition de phase peut étre de 1 ordre ou de 2°™

ordre:
* Transition de premier ordre

Dans ce type de transitions, les dérivées premicres de 1’énergie libre de Gibbs G
présentent des discontinuités a la température de transition. Des grandeurs telles que la
polarisation spontanée Ps, le volume V et I’entropie S varient de facon discontinue a la
transition. La polarisation diminue d’une fagon continue jusqu’a Tc ou elle descend
brutalement a 0 (figure.l.15.b). C’est le parametre d’ordre de la transition. On trouve ce

mécanisme dans des ferroélectriques modeles comme BaTiOs.

e Transitions du second ordre

Ce sont les dérivées secondes de G qui sont discontinues. La polarisation spontanée
Ps, le volume V et ’entropie S varient de fagcon continue a la transition qui se fait d’une
manicre continue. La polarisation diminue d’une fagon continue jusqu’a Tc ou elle s’annule

(figure 1.15.a). On trouve cette transition de phase dans les systemes magnétiques.

P P
{a) (b)

.I. T

Figure.l.15 : Evolution de Ps en fonction de la température pour une transition de ler ordre

et de 2eme ordre.

Parmi les matériaux ferroélectriques, il est possible de distinguer, de part les caractéristiques
de leur transition mais aussi par leur comportement en fréquence, les ferroélectriques

classiques des ferroélectriques relaxeurs.

I. 5. 6. Ferroélectriques classiques et ferroélectriques relaxeurs

Les ferroé¢lectriques classiques sont caractéris€s par une transition de phase abrupte de
la phase ferroélectrique vers la phase paraélectrique a Tc (tableau.l.3). De plus, les parties
réelles et imaginaires de la permittivité diélectrique ne présentent aucune variation en fonction

de la fréquence, la valeur de Tc est donc indépendante de la fréquence.
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Au dela de la température de Curie, la polarisation spontanée disparait, le matériau

devient paraélectrique et la permittivité di¢lectrique € suit la loi de Curie Weiss [17]:

c
T—T,

E=¢&y+

C: Constante de Curie
T: température absolue (K)
T 0" température de Curie-Weiss (K).

o . c .
En générale pour T > Ty, et en negligeant € o devant 7—7. on peut écrire :
—40

Les ferroélectriques relaxeurs présentent une transition de phase diffuse. Par ailleurs,
la température de maximum de la partie réelle de la permittivité &, se déplace vers les plus
hautes températures lorsque la fréquence augmente (tableau.l.3).

Cette température ne correspond donc plus a la température de Curie, le terme Ty,
(température de maximum de permittivité) est dés lors plus approprié [18].

Le comportement en fréquence peut étre décrit dans la phase ferroélectrique comme une
relaxation: une chute brutale de la partie réelle ¢, associée a un maximum de la partie
imaginaire ¢,, cette relaxation a lieu dans la gamme de fréquence 10°-10° Hz.

La variation de la permittivité¢ diélectrique en fonction de la température est alors décrite par
une loi de type [19]:

1 1 T-T,)
___=—( ,"‘) 1<y<2
E &, C

em €t T, : permittivité et température au maximum de la courbe

C : constante

Le comportement relaxeur est généralement observé dans les pérovskites complexes. Cette
propriétés a été découverte pour la premiere fois en 1958 dans les composes PbMg;3Nb,/303
et PbNi;3Nb,;303 par Smollenskii [20].

Le tableau (I.3) montre les différences entre les ferroélectriques classiques et les

ferroélectriques relaxeurs.
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Tableau. 1.3 : Comparaison entre ferroélectrique classique et ferroélectrique relaxeur [21]

Ferroélectriques classiques Ferroélectriques relaxeurs
P P
w
‘»
O
=
R
b7 N -
>
= Ee
o)
)
>~
@
*domaines FE macroscopiques *domaines polaires nanométriques
2 P
©
£ P P or P
< S R
+~
=
Q I
[ I
5] ] '
= : i
.8 -
= T
Z T Te Tom
g
=
pe *Pas de domaines polaires au dessus de | *existence de domaine nanométriques polaires au dessus de

Tc Tm

e

104¢’

“; 200 250 300 350 400 450

Permittivité diélectrique

T(K)
*g' (T) suit la loi de curie Weiss *Pic large de &' (T)
*pas de dispersion en fréquence *¢écart a la loi de curie Weiss

*forte dispersion en fréquence

1.6. Antiferroélectricité

Les matériaux anti férroélectriques sont des matériaux anti polairees, c'est-a-dire que
les dipdles élémentaires sont antiparalleles entre eux.
Ces matériaux ont un comportement nonlinéaire en fonction de champ ¢€lectrique qui leurs est

appliqué. Contrairement aux ferroélectriques, leur polarisation s’annule en absence du champ
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¢lectrique (figure.l.16), cette courbe a la forme d’une double boucle caractéristique des

antiferroélectriques

|

Champ
électrique
critique E ¢

Figure. 1.16: Cycle d'hystérésis d'un matériau anti-ferroélectrique.
I.7. Applications des céramiques piézoélectriques

Les céramiques piézoélectriques sont largement utiliseés dans de nombreux domaines
d’applications, car il est possible d’exploiter soit I’effet direct, soit I’effet inverse, ou les deux

effets comme le montre la figure I.17.

Effet
piézoelectrique

l

{ Effet direct } [ Effet inverse } [ Les deux effets }
KHaut_parleur \ KTransducteur \

-Microphones .
-Hydrophones -Transducteur sonar d ultra.sons o
-Capteur de choc -Nettoyage par ultra son Pf)ur d1agn9st1c médical
-Accélérométres -Moteurs ultrasonores (ec?ographw) o
-Bouton poussoir -Micropositionnement -DetectePr de proximité
-Allumage -Ajustement laser ou de presenc.e
-Capteur de pression -Imprimante a jet d’encre -Mes}ur.e de distances ou
ou de contraintes -Dispositifs acousto- de débits Gyroscope

Qvtiques / kTransformateur /

Figure. 1.17 : Applications des matériaux piézoélectriques
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I.8. Composés ferroélectriques a structure pérovskite
1.8.1. Description de la structure pérovskite

Les pérovskites sont des composés ioniques de formule générale ABO; ou A et B sont
des cations métalliques. La structure pérovskite idéale est de symétrie cubique simple de
groupe spatiale Pm3m. Les atomes A occupent les sommets du cube, les atomes B le centre
et les atomes d’oxygene O les centres des faces. La structure pérovskite est ainsi constituée
d’un réseau d’octaedres BOg reliées entre eux par les sommets et entourés par les cations A

(Fig.L18).

Figure. 1. 18 : Maille élémentaire de la structure pérovskite ABO;

On distingue deux types de pérovskites selon I’occupation des sites A et B.

-Les pérovskites simples ou les cations A et B sont occupées par un seul atome : BaTiOs,
BaSnOs, PbTiOs.......

-Les pérovskites complexes dont 1’'un ou les deux sites A et/ou B sont occupées par deux
types d’atomes : Nag sBig sT103, PbZr( sTio 503, BagssCag.15T19.9Z1910s.......

Dans la symétrie pm3m, les pérovskites sont non-polaires. Les structures polaires
correspondent a des symétries plus basses, leurs mailles présentent alors de légeres
déformations de type quadratique, orthorhombique ou rhomboédrique dues a une tres faible
modification des parameétres de la maille cubique et des déplacements ferroélectriques.

Dans certains cas, la maille peut étre distordue mais non-polaire (ex: CaSnOs).

Ces distorsions correspondent a une déformation des octacdres d’oxygenes (avec décentrage
de I’ion B) qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les ¢léments de symétrie

du nouveau systéme cristallin.
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Ces directions sont schématisées sur la (Figure 1.19)

— les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.
— les 6 axes d’ordre 2 (Ap) dans la phase orthorhombique.

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

Figure.l.19 : Directions de déformations dues au déplacement de 1’ion B dans 1’octa¢dre

1.8.2. Conditions de stabilité de la structure pérovskite

La stabilité de la structure pérovskite dépend de deux facteurs:
Le facteur de tolerance de Goldschmidt: donné par I’équation [22] :

_ ra+ro
V2 (rg+ro)

Ou ry, 1 et 1o sont les rayons ioniques des atomes A, B et O.

Si 0,8 <t <1,08 la structure pérovskite est stable et elle I’est d’autant plus si t est proche de
1123]

Pour t = 1: tous les ions sont en contact, on aura un empilement compact parfait.

Pour t > 1: I’ion B peut étre mobile dans le réseau.

Pour t < 1: I’ion A peut étre mobile dans le réseau.

L’ionicité des liaisons cation-anion: Le caractére ionique d'une composition ABOs3

est quantifi¢ d'apres 1'échelle de Pauling a partir de la différence d’électronégativité:

X= Wy ot Xp.0)/2
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Ou x, o, %p.osont les différences d’¢lectronégativité entre les cations des sites A et B et les

oxygenes associés. La structure pérovskite est d'autant plus stable que les liaisons mises en

jeu présentent un fort caractere ionique [24].

1.9. Frontiére de phase morphotropique

La zone morphotropique se caractérise par la coexistence de deux phases de méme
composition chimique mais de structures cristallographiques différentes.

Dans cette zone, le couplage ¢lectromécanique, la permittivité dié¢lectrique et la polarisation a
saturation passent par un maximum.

Plusieurs travaux ont ¢été effectués pour expliquer 1’origine de ces trés bonnes propriétés
ferroélectriques.

Soares [25, 26] montre que les phases rhomboédrique et quadratique coexistent et sont
distribuées statistiquement dans un méme grain. Ceci est rendu possible par des parametres de
maille trés proches. Les distorsions de maille sont faibles et le changement de direction de
polarisation est facile a plus faible énergie.

Cette forte activité piézoélectrique peut également étre attribuée a la facilité de la polarisation
sous faible champ électrique car elle peut se faire suivant I’'une des 14 orientations permises
par la coexistence des deux phases (figure I.11):

- 6 directions possibles pour la phase quadratique,

-8 directions possibles pour la phase rhomboédrique
1;

a b c
Figure 1.20: Dispositions des axes de polarisation spontanée dans les différents systemes
cristallins a) Quadratique (6 directions) b) Rhomboédrique (8directions)

¢) Orthorhombique (12diections possibles)
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1.10. La famille des titanate-zirconates de plomb Pb (Zr;Tiy) O3 (PZT)

En raison de ces propriétés pié¢zoélectriques exceptionnelles (ds3 = 400 — 450 pC/N et
ki3 = 70%), Le PZT (qui est une solution solide entre PbTiO;3 et PbZrOs, reste jusqu’a I’heur
actuelle le matériau piézoélectrique le plus utilisé dans plusieurs domains d’applications tels
que: les capteurs, les actuateurs, sonars, etc [27-28].

Le titanate de plomb (PbTiO;) est ferroélectrique de symétrie quadratique, P4mm (a = 3,899
Aetc=4,153 A, Tc =490°C) [29]. Le zirconate de plomb PbZrOj; est antiferroélectrique de
symétrie rhomboédrique (R3m, a= 5,886 A, b=11,749 A, ¢ = 8,248 A, Tc =230°C) [30].
Les PZT de formule générale Pb (Zrx Ti;x)Os3, cristallisent dans la structure perovskite ABO;
ot le site B est occupée par les cations Zr*" et Ti*" et le site A est occupée par Pb*".

Le diagramme de phase du PZT est présenté sur la figure. .21 [31]. Au-dessus de la
température de Curie, (Tc), le PZT est de symétrie cubique qui est paraélectrique.

En dessous de Tc, PZT est ferroélectrique. Les compositions riches en titane sont de
symétrie quadratique, tandis que les compositions riches en zirconium présentent des

changements de symétrie plus complexes, (symétrie rhomboédrique) [32].

500 |- Lﬂ

400 - cubique

© 300 f I .}

=1 | | o~ -

- wote/ 1} |

2200 pr -

& » rhomboédiique quadratique

i I

100 |

‘
]
\ 4
1
'
1

0 20 40 60 80 100
PbZrO, mol% PbTiO, PbTIO,

Figure .1.21: Diagramme de phase de la solution solide PbZrOs-PbTiO;.
PZT présente une zone morphotropique au voisinage de du rapport Ti/Zr = 48/52[33, 34]

De nombreuses autres solutions solides a base de plomb ont été synthétisées et elles sont le

plus souvent associées a PZT, afin d’améliorer les propriéties €lectriques.

22-



Chapitre.I : Généralités

I. 11. Matériaux piézoélectrique sans plomb a structure perovskite

Le PZT, est le matériau piézoélectrique le plus utilis¢é dans plusieurs domaines
d’application industrielle et technologique [35], il présente I’inconvénient de comporter le
plomb, qui est un élément polluant
Ainsi, de nombreux travaux de recherche sont menés pour trouver et synthétiser de nouveaux
matériaux piézoé€lectriques sans plomb, alternatifs qui peuvent éventuellement remplacer ceux
a base de plomb [36].

Trois compositions principales ont suscités un grand interet a savoir le Sodium niobate de
potassium (KNN) [37-40], Bismuth Sodium titanate (BNT) [41-45], titanate de barium
BaTiO; (BT) [46-50], et les solutions solides a base de BaTiOs tels que (BCZT) [51-55].

I. 11.1. Ko5NaysNbO3

Ko.sNagsNbOs est une solution solide entre KNbO3; (KN) qui posseéde une structure
similaire a celle de BaTiOs, et une température de curie trés élevée, et NaNbOs; (NN) qui est
antiferroélectrique [S6]. A température ambiante KN et NN sont de symétries
orthorhombiques.

KNN posséde une température de curie trés ¢élevée (environ 400°C), et des constantes
diélectrique relativement faible &, (entre 200-et 500), k, (de 20 a 40%) et d33 (entre 80-160 pC
/N).

Le dopage de KNN améliore ces propriétés [S7]. Par exemple, le dopage par Li, Ta, Sb ou la
formation de solutions solides avec BT ou BNT contribute a I’amélioration de la permittivité,

kp et d33 (mais reste toujours inférieur a PZT).

I.11.2. BaTiO3

Le titanate de baryum, de formule BaTiOs, a été découvert a la fin des années 1940
[S8]. 1l est le premier oxyde ferroélectrique simple connu et reste aujourd’hui un matériau
modele pour I’é¢tude de la ferroélectricité. Le titanate de baryum est trés utilisé dans
I’industrie pour ses propriétés di¢lectriques et piézoélectriques intéressantes.
BaTiO; cristallise dans une structure de type pérovskite, il présente trois transitions de phases
cristallographiques : cubique-quadratique a 120°C, quadratique-ortorhombique a 5°C, et
ortorhombique-rhomboédrique a -90°C [59], ces transitions de phase sont représentées sur la

(figue. 1. 22).
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5°C < T<120°C
T > 120°C 90°C < T < 5°C T <-90°C

/ ] seccee

N

Cubic Tetragonal Orthorhombic Rhombohedral

Fig.1.22 : Transitions de phases de BaTiO;

Au dessus de 120 °C (température de Curie) et dans des conditions normales de
pression le titanate de baryum se présente sous la forme d’une maille pérovskite idéale de
paramétre de maille a = 4,031 A [60]. Le moment dipolaire de la maille de BaTiO; dans 1’état
cubique est donc nul.

En dessous de la température de Curie, les octaédres d’oxygenes s’allongent selon
l’axe¢, et la structure cristalline du matériau change pour devenir quadratique (groupe
d’espace P4mm), cette transition de phase est de type displacive, ¢’est-a-dire que les ions se
déplacent dans la maille entrainant alors un changement de volume.

La position du titane devient noncentrosymétrique, et il existe alors deux positions
possibles pour Iion Ti*" (selon “c), décalées dans un sens ou dans 1’autre par rapport au plan
médian de la maille (figure 1.13). Le barycentre des charges positives est alors décalé par
rapport au barycentre des charges négatives. Ces deux configurations possibles correspondent
a deux états de polarisation spontanée = Ps. Le matériau est dans un état ferroélectrique. Les
paramétres de maille de la phase quadratique sont a = 3,993 A et ¢ = 4,036 A [61].

Dans cette phase, la valeur de la polarisation spontanée, dirigée selon ’axe c, est de 26

uC/cm? a température ambiante.

o Ba QOZ eTi**

@ v ”

T>Tc T<T.

Figure.l.23 : La structure de BaTiOz;a T>1Tc, et T<Ic.
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BaTiO; possede une forte constante di¢lectrique (jusqu’a 7700 a 1 kHz et une température de
curie Tc = 120 °C), et de faible pertes diélectriques (0,004 a 1 kHz). Mais ce composé
possede également une trés grande dépendance en température et en tension.

Cette dépendance en température est directement liée au changement de phase cristalline, en
effet chaque transition de phase implique une modification de la polarisation spontanée et

donne lieu a un maximum local dans 1’évolution de la permittivité [62, 63].

I 11. 3. (1-x)(BiosNag5) TiOs-xBaTiO; (BNT-BT)

(1-x)  (BigsNags)TiO3-xBaTiOs  (BNT-BT) est wune solution solide entre
BiysNapsO3(BNT) et BaTiO3(BT). Le BNT est ferroélectrique de symétrie rhomboédrique a
température ambiante [64, 65]. Il présente une valeur de polarisation rémanente de 1’ordre de
30 uC/em’ et un champ coercitif relativement élevé (Ec=70-80 kV/cm), et un coefficient
piézoélectrique ds; se situant entre 60 et 90 pC/N [66]. BaTiOs est ferroélectrique classique de
symétrie quadratique a température ambiante.

Cette solution solide a ¢été étudi€e pour la premiere fois par Takenaka et al. en 1991[67]. Le
diagramme de phase proposé (Figure.l.24) a ¢été construit sur la base des mesures des
propriétés diélectriques et des mesures de diffraction des Rayons X a température ambiante
sur céramiques polarisées [67]. Cette composition présente d’excellentes propriétés
piézoélectrique au voisinage de la phase morphotropique qui correspond aux compositions x=
0.06-0.07 % mol. La frontiere de phase morphotropique dans BNT-BT, qui sépare les phases
rhomboédrique et quadratique est fortement dépendante de la température, contrairement a
celle de PZT qui est indépendante de la température.

Le diagramme de phase de NBT-BT présente un état anti ferroélectrique intermédiaire au

cours de la transformation ferroélectrique-paraélectrique
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Figure. 1-24 : Diagramme de phase de BNT-BT reporté par Takenaka et al. Basé sur

céramique polarisée [67]

F: ferroelectric;, AF': antiferroelectric; and P: paraelectric.

Suchanicz et al, ont décrit la région antiferroélectrique comme la coexistence des régions

quadratiques polaires dans une matrice cubique non polaire [68]. La distorsion de la maille

dans les

I’augmentation des constantes piézoélectriques ds; dans la frontiere de

céramiques xNBT- (1-x) BT avec 0.1< x< 0.90 joue un rdle important dans

de phase

rhomboédrique-quadratique. Les deux distorsions des réseaux rhomboédriques (90-a) et

quadratique (cq/ag) diminuent dans cette zone, provoquant ainsi la facilité¢ de polarisation

par champ et de la dépolarisation par la température et augmentent la constante dss

(figure.1.25). [69]
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Figure.l.25:(a) Variation des paramétres de maille de NBT-BT en fonction de la composition
(b) variation de ds;3, T, and Ty en function de la composition a 100 kHz [69].
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Un nouveau diagramme de phases (figure.l.26), a été construit utilisant des céramiques BNT-
BT non polarisées, en se basant sur les mesures dié¢lectriques et la microscopie électronique a
transmission(MET) [70]. Une zone de phase supplémentaire présentant une symétric P4bm a
été révélée entre les régions de phase ferroélectriques R3C et P4Amm, a température ambiante.
La composition morphotropique x=0.06 qui sépare les phases ferroélectriques, R3C et P4mm
dans les céramique polarisés, correspond a une limite de phase entre la phase ferroélectrique
relaxeur R3c et la phase antiferroélectrique P4bm pour les céramiques non polarisées. Une
température critique supplémentaire est rajoutée pour le diagramme de phase (Trg) elle
correspond a la température pour laquelle la dispersion en fréquence disparait [70].

En utilisant la microscopie ¢électronique a transmission (MET), la morphologie des domaines
et les structure cristalline associée sont analysées. Les deux phases ferroélectriques
rhomboédrique (R3C) et quadratique (P4mm), possédent des domaines complexes et
lamellaires, respectivement. Entre eux, une phase antiferroélectrique relaxeur (P4bm) se
trouve dans certaine intervalle de composition avec domaines nanométriques.

Par conséquent, les deux phases morphotropiques sont produites lorsque les deux phases
ferroélectriques se chevauchent avec la phase anti-ferroélectrique relaxeur a x = 7 % mol, et x
=10 % mol, respectivement(Figure.l.26).

Le maximum des propriétés piézoélectriques est obtenu a la région morphotropique séparant
une phase ferroélectrique et une phase antiferroélectrique relaxeur, contrairemet a la phase
morphotropique dans PZT qui sépare deux phaes ferroélectriques [6]. Les transition de phase
induites par le champ électrique (relaxeur- ferroelectric et antiferroelectrique-ferroelectric),
doivent €tre prises en considération pour optimiser les propriétés piézoélectriques dans ces

céramiques [64]
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Figure.l. 26 : Diagramme de phase de BNT-BT reporté par Ma et al. Basé sur céramique
nondopé [70]
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La structure de la zone morphotropique (MPB) est sujette a débats [71-74]. Une phase
morphotropique a été prédite en utilisant des calculs ab initio a x = 0,35, trés loins des
compositions expérimentales, ce qui est probablement dues aux effets de température associés
aux approximations effectuées au cours des calculs (0 kelvin) et de l'incertitude dans les
données expérimentales [75]. Récemment une autre phase morphotropique a x = 0,03-0,04 a
¢été reportée [76], elle sépare la phase monoclinique (Cc) et la phase rhomboédrique (R3C). 11
a été rapporté aussi que la polarisation électrique peut créer, détruire, ou méme remplacer le

une phase morphotropique par une autre MPB dans le sust¢éme BNT-BT [77].

I. 11.4. (I-X) Ba (Tio,le’o,z) O3-X (Ba0,7Ca0,3) Ti03

(1-x) Ba (TipgZro2) Os-x (Bap7Cap3) TiOs est une solution solide pseudobinaire entre
BZT et BCT, elle constitue une bonne alternative pour remplacer les céramiques a base du
plomb (Pb;4ZrTi03), en raison de ces propriétés pié¢zoélectrique et diélectrique colossales
notamment pour certaines compositions (figure.[.27). La composition 50Ba(TisZrp,) O3-50
(Bap7Cag3) TiOs présente un coéfficient piézoélectrique supérieur a ceux des compositions
PZT moux (ds33 = 560-620 pC / N). La valeur de dS / dE est é¢gale a 1140 pm /V, elle est aussi
supérieure a celle des compositions a base de plomb (PZT), qui sont typiquement de 1'ordre de

360 4 900 pm / V [78].
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Figure.l.27 : Variation des propriétés diélectrique et piézoélectrique des systéeme BZT-xBCT

en fonction de la composition
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Liu et Ren [78] ont proposés un diagramme de phase pour BCTZ similaire a celui de PZT
(figure.1.28), il est constitué de trois régions : une région cubique paraélectrique (C) et deux
régions ferroélectriques : rhomboédrique (R) et quadratique (Q), la différence se situe au
niveau de la frontiére de phase morphotropique qui est presque verticale pour les PZT, cette
frontiére dépend fortement de la température et de la composition dans le systeme BCTZ.
Selon Liu et Ren, la forte activité piézoélectrique observée pour les compositions
morphotropique est liée a 1’existence d’un point triple (Cubique —thomboédrique-quadratique)
similaire a celui observé dans PZT et PMN-PT [79]. L'origine d'excellentes propriétés
piézoélectriques et di¢lectrique est due a I'aplatissement de diagramme d'énergie libre de la
composition morphotropique, La trés faible anisotropie de polarisation donne une faible
barriere entre les états de polarisation (001)r et (111)r ce qui facilite la rotation de vecteur
polarisation entre ces ¢états [78], ceci est similaire au mécanisme des céramiques a base de
PZT [79].

Une étude plus approfondie de la structure des domaines en fonction de la température et la
composition au voisinage de la zone morphotropique a été effectuée par Jinghui Gao et all
[80] par microscopie ¢lectronique a transmission (MET), cette étude a révélée la coexistence
de nano domaines quadratiques et rhomboédriques dans la frontiére de phase morphotropique,

ce qui est a I’origine des propriétés piézoélectriques €levées.
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Figure.l.28 : Diagramme de phase de systeme ferroélectrique pseudo binaire BZT-BCT [80]

Un diagramme de phase plus compliqué a été proposé par Keeble et al [81] en se basant sur
des ¢tudes de diffraction de rayons X haute résolution (synchrotron), ce diagramme révele
I'existence d'une phase intermédiaire de symétrie orthorombique entre les phases
rhomboédrique et quadratique (Figure.l.29).

Ces chercheurs ont mis en evidence une région critique (zone de convergence) située a 0.12 <
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Zr/(Zr+Ti) < 0.136 vers laquelle converge les phases rhomboédrique, quadratique,
orthorhombique, et cubique. Ces résultats contredit le modele thermodynamique de la zone
morphotropique proposé par Liu et Ren pour expliquer I’origine des fortes propriétés
piézoélectriques dans la solution solide (1-x) BaTio.8Zro.203-xBao.7Ca03Ti03. L’existence
d’une région de convergence a été¢ confirmée par Tian et al. [82]
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Figure.l.29 : a. Diagramme de phase 2D de systeme ferroélectrique pseudo binaire BZT-
BCT, b. Diagramme 3D montrant la formation de la solution solide BCTZ [81]

Plusieurs techniques ont été utilisées pour analyser les céramiques au voisinage de la zone
morphotropique : la diffraction des rayons X a haute résolution (synchrotron) [81 ,83], la
spectroscopie Raman, [84- 86] et la diffraction des électrons par faisceau convergent [81],
quelques travaux ont confirmés I’existence d'une phase orthorombique intermédiaire entre
les phases quadratique (Q) et rhomboédrique (R), dans la zone morphotropique [81- 84].

En revanche, plusieurs travaux de recherche ont affirmé qu'il n'y a aucune preuve d'une phase
intermédiaire orthorhombique [82, 85, 86].

Les écarts dans les résultats concernant les structures et les transitions de phase de BZT - BCT
au voisinage de la zone morphotropique ont compliqué la compréhension de I’origine de la
forte activité piézoé€lectrique dans ces matériaux.

Récemment, W. wang et all [88] ont étudi¢ Les transitions de phase dans (1-x) (BaZry>
Ti0.303)-x(Bag 7Cap3TiO3) (poudres et céramique). Ils ont constaté que la composition de
phase dans les céramiques frittées est différente de celle des poudres, ce qui est peut étre due
a la présence de contraintes dans les céramiques frittées. Ces chercheurs ont révélés la
présence d’une phase monoclinique dans la zone morphotropique (MPB) (figure..30). Les

mesures de coefficient piézoélectrique (ds3) effectuées sur céramique frittées, montrent que
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les propriétés piézoélectriques ¢€levées correspondent a une teneur plus élevée de la phase

monoclinique. L’existence de la phase monoclinique a été¢ confirmée aussi par P. Mishra [89].

400 F

T,K

C-phase

70

Figure.l.30: Diagramme de phases proposé par W. wang et all [81]

En outre, une troisieme transition de phase dans le systeme BZT-BCT a été décrite par des

mesures pyro¢lectrique [90], spectroscopie Raman [91] et des études ¢élastique [91], mais elle

n'a pas été identifiée. Bjornetun Haugen et al. [92] ont proposé que la troisieme anomalie dans

le systéme puisse étre liée a la coexistence de deux symétries différentes et des changements

dans les différentes fractions de phase, soutenant ainsi le travail d’Ehmke et al [93].
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Chapitre. 11 : Techniques expérimentales

I1.1. Techniques d’élaboration

Une céramique peut étre définie comme un matériau inorganique polycristallin dont la
structure est composée de grains liés les uns aux autres par des joints de grains. » [1].
L’¢laboration des céramiques a été effectuée en plusieurs étapes comme on peut le voir sur la

Figure II-1:

[ Synthese des poudres

i

' N\
Mise en forme
A\ J
' ﬂ N\
Frittage
G J
e u N\

Découpe et rectification

. J

Figure II-1: Etapes de | ’élaboration d 'une céramique

I1.1.1. Synthése des poudres
I1.1.1.1. Synthése par voie solide

La voie solide est la méthode de préparation la plus répandue et la plus utilisée pour
la préparation des solides polycristallins, elle est expérimentalement simple et peu coftiteuse.
Cette voie consiste a faire réagir un mélange de poudres (généralement des carbonates et des
oxydes) en proportions stoechiométriques. Ce mélange est port¢ a des températures de
calcination tres €levées (allant de 800 a 1500 °C) .

Les différentes étapes de procédé de synthese des poudres par voie solide sont représentés sur

I’organigramme figure.l1.2
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e N
Pesée des précurseurs : carbonates
et oxydes
\ _ J
e N
Me¢lange et broyage par attrition
N _ J
e N
Chamottage (calcination)

\ _ J
e N
Rebroyage par attrition
N _ J

-

Broyage dans un mortier en agate

Poudre

Figure.ll.2 : Etapes de synthese des poudres.

Il.1.1.1. a. Pesée

La pesée des mati¢res premicres a ét¢ réalisée a I’aide d’une balance de précision,
dont Dincertitude est de 1.10" g garantissant un bon respect des proportions

steechiométriques.

II.1.1.1. b. Mélange et broyage

Le broyage des poudres a été effectu¢ par attrition a 1’aide d’un attriteur NETZSCH
(figure.I1.3), dans le but de réduire la taille des grains et d’homogénéiser le mélange.
Le broyage par attrition a été effectué¢ pendant deux heures en présence d’éthanol avec des
billes en zircone stabilisées au cérium. Apres tamisage pour séparer les billes, la suspension

ainsi obtenue est séchée dans une étuve a 120°C pendant plusieurs heures.
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Figure.Il.3 : Schéma de [’attriteur

IL1.1. 1.c. Premier traitement thermique : calcination sous air

La poudre obtenue apres séchage est introduite dans un creuset en alumine et subit un
premier traitement thermique : la calcination, ou chamottage 1’objectif de cette étape est de
transformer un mélange de poudre en un matériau de composition et de structure cristalline

bien définit, la figure I1.4, représente le schéma de cycle de calcination.

>

Tcalcination

2h \

Température

Yo

S
-5
“

/

Figure. I1.4 : Cycle thermique calcination des poudres

3,
)
A\

>
Temps
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II.1.1.1. d. Deuxiéme broyage

Apres le premier traitement thermique, la chamotte obtenue est broyée manuellement
a sec dans un mortier en agate pour casser les gros agglomérats.
Un deuxiéme broyage par attrition a été réalisé dans les mémes conditions de premier broyage
dans le but d’homogénéiser la poudre et réduire la taille des particules pour augmenter leur

réactivité [2].

II.1.1.1.e. Ajouts de frittage

L’ajout de composés ayant une température de fusion suffisamment basse est une
méthode tres utilisée pour abaisser la température de frittage des céramiques.
Le fondant doit étre ajouté en petite quantité pour ne pas dégrader les propriétés des
matériaux.
Nous avons choisi d’étudier ’influence de CuO sur NBTS et CuBi,O4, K¢sBigsTiO5; sur
BCTZ.
CuBi,04 et KBT ont ét¢ sélectionnées en raison de leurs bas points de fusion, et en raison de
I’existence de Bi qui a les mémes caractéristiques que le Pb [3]. KBT a été choisi en raison de
sa température de curie €levée et son bas point de fusion

Les ajouts de frittage sont ajoutés apres 1’étape de calcination

CuBi204 .

CuBi,04 a été synthétisé par voie solide a partir d’un mélange stoeuchiométrique de CuO et
Bi,0s3, le broyage a été effectuée par attrition dans un milieu humide (éthanol) pendant deux

heures en présence de billes en zircone, puis calciné a 720°c pendant Sh [4].

Ky 5Biy.sTiO3 :

Ko.5BigpsTiO3 (KBT) est un ferroélectrique sans plomb de structure pérovskite, il présente une
symétrie quadratique a température ambiante. Il a une température de curie assez ¢levée
(380°C) [5]. Le frittage de KBT sous air est trés difficile en raison de la volatilité de K.
La polarisation de KBT n’est pas simple aussi puisque son champ coercitif est trés €levé.
KBT a été synthétisé par voie solide, a partir d’'un mélange de K,CO; et Bi,O;, dans les
proportions stoeuchiométriques, le broyage a été fait par attrition pendant deux heures dans

1’éthanol, en présence de billes en zircone, la calcination a été effectuée a 800°C pendant 2h.
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I1.1.1.2. Synthése par la voie sol gel ( méthode citrate)

Cette méthode dérive du procédé pechini qui a ¢ét€é mise au point par
Maggio.P.Pechini en 1969 [6], elle permet d’obtenir des compositions pures et de grande
homogénité a des températures relativement faibles. Elle est base¢ sur la polymérisation des
citrates métalliques a I’aide d’un agent de polymérisation (un alcool).

Ce procédé se réalise en trois étapes : la solubilisation des cations , la complexation de ces
cations par un acide polycarboxilique ( acide citrique), et enfin 1’estérification.

Apres pesée dans les proportions stoechiométriques, les cations constitutifs de I’oxyde qu’on
veut préparer sont solubilisés dans un milieu aqueux.

Ensuite ces cations sont complexés par 1'acide citrique pour former des chélates métalliques.
Enfin, une polyestérication se produit en chauffant en présence d’éthanol.

Ce phénomene, liant les ions métalliques par des chaines polymériques assure une bonne
homogénéité de ces ions dans le mélange. Lors de I’¢élimination par chauffage, du solvant en
exces, aucune cristallisation ou ségrégation ne se produit. Une résine solide et transparente,
contenant les ions métalliques répartis de fagon homogene se forme.

Finalement, la calcination de la résine permet 1’élimination des constituants organiques et
conduit a la formation de la composition désirée [7].

Les différentes réactions mises en jeu au cours des différentes étapes de synthése par voie

citrate sont représentées sur la figure.Il.5

0 -
%Cu—-"m{ OH o\c-—_‘cl_‘{ 0..-'"M
HO ’ :
0\ / \ / OH T M — H%\ / \ 0
"\, ~~CH, \0 ‘\IC/CH—‘, "‘\'\o
HO . A HO
ion metallique o I
acide citrique citrate metallique
N e Il M
\c*’q"g P CHp 0—C—CHy oMt
Ho + HO—CHy,—CHy ——» c 0
/ N\ 2 3 N
c— \o s CHO—C——CH, g
HO' LI
citrate meétallique éthanol Polymer
Complex Citrate Gel

Figure.Il.5 : Représentation schématique de la méthode citrate
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Choix d’agent complexant

L’acide citrique, présenté sur la Figure I1.6, est un triacide hydroxylé qui peut former des
complexes stables avec les cations métalliques dans un milieu acide. Cette complexation
garantit une bonne homogénéité et évite la précipitation préférentielle d’un des cations.

Ce composé possede trois fonctions carboxyliques, il peut donc chélater trois cations.

OH (l)H I(I)
O0—C—CH—C CH2 C OH
(lf 0

OH

Figure. I1.6 : Formule semi-développée de [’acide citrique.

I1. 1. 2. Elaboration des céramiques

II. 1. 2. 1. Mise en forme

L’objectif de cette étape est 1’obtention d'un matériau cru suffisamment dense et
homogene pour favoriser le frittage.
Pour la mise en forme des poudres, nous avons utilisés deux méthodes: le pressage

isostatique a froid et le pressage uniaxial.

II. 1. 2. 1. a. Pressage isostatique

Cette méthode consiste a appliquer une pression uniforme a froid sur un moule en
plastique qui contient la poudre sans liant organique.
La poudre est versé¢ dans des moules en silicone. Le moule fermé puis scellé sous vide dans
un sachet en plastique est introduit dans 1’enceinte de la presse remplis d’huile (figure. I1.7),
une pression de 2500 bars est appliquée pendant Sminutes, les échantillons prennent alors les
formes des barreaux cylindriques. Cette méthode permet d’augmenter la densité a cru des

échantillons.
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Figure I1.7 : Schéma de principe d’un pressage isostatique et photo de la presse

IL1. 2. 1. b. Pressage uniaxial

Dans cette méthode, la poudre insérée dans un moule cylindrique en acier, qu’on place
dans une presse hydraulique est soumise a une pression constante exercée par I’intermédiaire

d’un piston mobile (Figure .I1.8).

Pression

Piston

H'—;I Poudre

Ioule

Figure I1.8: Illustration et image de la presse uniaxiale a froid utilisée pour
le compactage de la Poudre
Les échantillons sont ensuite soumis a un traitement thermique a haute température (le

frittage), afin d’obtenir des céramiques denses.

IL. 1. 2. 2. Frittage

Le frittage est un processus qui consiste a densifier le matériau par diminution de la
porosité et augmentation de la taille des grains au cours d’un traitement thermique, qui

s’effectue a une température inférieure a la température de fusion.
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Cette opération permet d’optimiser les propriétés physiques du matériau : résistance
mécanique, forte constante di¢lectrique, coefficients piézoélectriques importants, etc....

Il existe deux types de frittage : frittage en phase solide, et frittage en phase liquide [8].

1. 1. 2. 2. a. Frittage en phase solide

Au cours de ce frittage aucun des constituants ne fond. Les liaisons entre les
particules se font principalement par déplacement d’atomes, on parle de diffusion de matiere a
I’état solide. La force motrice de ce processus spontanée, activé par la température, est la
réduction de la grande énergie de surface présente dans le matériau au début du frittage. Cette
réduction est opérée par différents mécanismes de transfert de matiére, selon le systéme en
question. On parle de frittage actif lorsque 1’atmosphére du frittage interagit avec le matériau.
L’ atmosphére peut €tre neutre (vide, argon), réductrice (hydrogeéne, azote) ou oxydante.

Le changement de géométrie et de microstructure au cours de frittage en phase solide
s’effectue en trois étapes :

- La premiere étape : Des ponts s’établissent rapidement entre les particules et les soudent
entre elles, donnant naissance aux joints de grains ; a ce stade la porosité reste importante.

- La deuxieme étape : Elle constitue la plus grande partie du processus de densification, elle
correspond a 1’¢élimination progressive de la porosité intergranulaire et ouverte. Elle
s’accompagne d’une densification importante. La structure polycristalline commence a se
dessiner

- La troisieme étape : Les pores sont progressivement ¢liminés et la structure prend son aspect
définitif ; on admet en général que 1’¢limination des pores isolés s’effectue par le transport de

matiere (diffusion et migration) aux interfaces pores- joints de grains [9].

II. 1. 2. 2. b. Frittage en phase liquide

Dans ce procédé¢ de frittage I’un des constituants (minoritaire) du mélange de poudres
passe en phase liquide au cours de traitement thermique [10].

Comme dans le frittage en phase solide la réduction de 1’énergie interfaciale est la
force motrice de frittage. La propriét¢ de mouillage de la phase solide par la phase liquide est
importante pour réaliser le frittage. Le frittage en phase liquide se déroule en trois grandes
étapes, comportant chacune des mécanismes multiples, se produisant dés que la température

de frittage est atteinte :
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- Retrait rapide ou réarrangement (forces capillaires exercées par 1'écoulement de liquide
autour des grains),

- Dissolution-précipitation (la vitesse de diffusion des especes étant plus élevée en phase
liquide qu'en phase solide),

-Evolution microstructurale (grossissement de grains ou coalescence).

Nos échantillons ont été frittés pendant 2 heures et avec une vitesse de 5°C/min dans un four

programmable, le schéma de processus de frittage est représenté dans la figure 11.9.

o A
2
<
B
3
g TFrittage
2h \
5 o
o\s' %
y %
/ N
Temps

Figure.Il.9 : Cycle thermique de frittage des céramiques

IL. 1. 2. 3. Découpe et rectification

A T’issue du frittage, les barreaux cylindriques ont ét¢ découpés a 1’aide d’une scie
circulaire équipé d’un disque diamanté de précision. Les pastilles ainsi obtenues se présentent
sous la forme de disques de 8 mm de diametre et une épaisseur d’environ 1 mm. Ces

derniéres sont enfin polies pour €éliminer les éventuelles traces de découpe.

II. 1. 2. 4. Métallisation

Pour les mesures ¢lectriques (di¢lectriques, piézoélectriques et ferroélectriques) les
échantillons ont été polis a 1’aide du papier abrasif sur les deux faces paralleles.
Ces deux faces ont été recouvertes d’une pate d’argent pour constituer les deux armatures
d’un condensateur plan. Les échantillons ainsi obtenus ont été séché a 60°C pendant 15 mn
puis traité¢ dans un four a 700 °C pendant 30 minutes afin d’obtenir un bon contact électrique

entre le métal et la céramique.
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II. 2. Techniques de caractérisation
II. 2. 1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode d'identification des phases cristallines.
Elle donne des informations sur la pureté, la cristallinité¢ et les valeurs des parametres de
maille.
L’identification des phases a été effectué¢e a I’aide d’un diffractométre X'Pert Pro MRD de
PANalytical utilisant la radiation CuKa (1=1.5418A).
Les diagrammes de diffraction sur poudres et céramiques frittées ont ¢été enregistrés sur un
intervalle angulaire 26 compris entre 20° et 80°, le pas d’acquisition est de 0,017° avec un
temps de comptage par pas de 29. 84 secondes.
Les taux des phases rhomboédriques et quadratiques sont déterminés a partir de la

deconvolution des pics a 45° en 3 pics (200) , et (002) , correspondant a la phase quadratique

et (200) , pour la phase rhomboédrique selon les expressions :

1 +1
(200)¢ (002), 100

Q(%) =

I(Z 00)Q+ I(OOZ)Q +I(200)R

I(200),

R(%) = x100

I(ZOO)Q‘I’ I(OOZ)Q+I(200)R

Le traitement des diffractogrammes et la détermination des parameétres de maille ont été

effectués a 1’aide des logiciels X'Pert High Score et X'Pert Plus.

a. La méthode rietveld

C’est une technique d’analyse trés fine de diagramme de diffraction [11] qui consiste a
simuler un diffractogramme a partir d’un mod¢le cristallographique du matériau, puis a
ajuster les parametres de ce modéle afin que le diffractogramme simulé soit le plus proche
possible du diffractogramme expérimental. Cette méthode permet de déterminer les
parametres de maille ainsi que la proportion des phases en présence.

La procédure d'affinement minimise, par méthode des moindres carrées la fonction suivante

[12]:
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M = Zwi- [yobsi - ycali]2
i

Vobsi: Intensité mesurée pour un angle de diffraction 261
wi : poids statique de chaque mesure Wi =1/ o*(yiobs)

Veari - Intensité calculée pour un angle 261
Yeali = Yigr + SELuFy 2Q(20; -20,) APy (IL4)

Avec :

yigr : intensité du fond continu (polynome de degré 6 en 201)

S : facteur d’échelle

Ly : correction de lorentz-polarisation et multiplicité de la réflexion

Fy, : facteur de structure

Q(x): fonction de profil pour la réflexion h en tenant compte des parameétres structuraux et
instrumentaux

20; : angle de diffraction pour I’abscisse 1

20y, : angle de diffraction pour la réflexion h

Ay, : fonction d’asymétrie

Py, : fonction décrivant I’orientation préférentielle des cristallites

Les résultats d’ajustement sont controlés par différents facteurs d’accord, qui déterminent la

qualité de I’affinement [13,14]:

» Le résidu de profil pondéré:

Zi w; (yobs i — Ycalc i)z
Zi w; (yobs i)z

R,, = 100

» Le résidu de profil non pondéré:

Zilyobsi - ycalcil
Ziyobsi

Rp =100

» Le résidu de bragg:

Zillobsi - Icalcil
Zilobsi

Ik est I’intensité intégrée calculée pour chaque réflexion k au moyen de la fonction normalisée

Ry = 100

Qik selon la relation :
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» Le résidue attendu:

R. =100 | N _P*C
P 2iWi Vobs i)?

N est le nombre de points expérimentaux, P le nombre de parametres affinés et C le nombre
de contraintes.

La valeur N+P+C représente ainsi le nombre de degrés de liberté et ce résidu dépend donc
essentiellement de la statistique de comptage.

Pour un bon affinement, le test statique de ’ajustement noté y* ou GOF (goodness of fit) doit
2
Rexp

b. Calcule des tailles des cristallites

tendre vers 1[15]

Une autre information que nous pouvons tirer a partir des diffractogrammes est la
taille des cristallites, on utilise 1’équation de Scherrer qui peut calculer la taille des particules
par I’utilisation de la largeur a mi-hauteur de leur pic.

La forme générale de I’équation de Scherrer est [16] :

o __K
~ B.cosO

D : la taille des cristallites

A : la longueur d’onde

K : facteur de forme (K=0.9)

P : la largeur a mi-hauteur du pic en radian 0 : la position du pic .

11.2.2. Mesures de densité

La densité des céramiques frittées a été mesurée, a température ambiante, dans de
I’eau distillée, par la méthode de la poussée d’Archimede, a I’aide d’une balance ¢€lectronique
(figure.I1.10).
L’échantillon est pesé dans l’air (m;). Ensuite il est déposé¢ sur un support dans un
dessiccateur sous vide contenant de I’eau distillée pour éliminer I’air contenu dans les pores.
Il est ensuite immergé dans I’eau distillée pour que I’eau pénétre dans la porosité ouverte, on

retire I’échantillon de dessiccateur puis on le pése dans 1’eau distillée (m;).
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L’¢échantillon ainsi imprégné d’eau distillée est essuyé avec un papier humide de fagon a ne
pas extraire I’eau ayant pénétré dans les pores, On réalise alors une pesée des échantillons

imprégnés d’eau dans 1’air (my). La formule de calcul de la densité est la suivante :
d HN=—-7>-
(g/cm®) = —

ms : masse de 1’échantillon sec
m; : masse de I’échantillon immergé dans 1’eau distillée
my, : masse de I’échantillon humide

d. : densité de 1’eau distillée=1 g/cm3

Figure.Il.10: Balance équipée d’un appareil de pesée hydrostatique

La densité¢ relative des céramiques est égale au rapport des densités théorique et
expérimentale.

p= ((11exp
the

I1.2.3. Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode permettant de mesurer le
changement massique d’un matériau en fonction du temps et de la température donnée dans
une atmospheére controlée, ce type d’analyse thermique est utilis€¢ dans le but de déterminer
I’humidité absorbée par le matériau, la stabilit¢ thermique du solide, les espéces chimiques

responsables de la perte de masse, le mécanisme de dégradation et la cinétique des réactions.
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L’analyse thermique différentielle (ATD) permet de mesurer la différence de
température entre 1’échantillon et une référence au cours de traitement thermique permettant
ainsi de suivre les phénoménes exothermique et endothermique qui ont lieu au cours de la
réaction. Pour analyser nos échantillon nous avons utilisé¢ un appareil type LABSYS evo,
cette mesure consiste a placer dans un creuset en platine une masse de 1’échantillon a
analyser, un second creuset vide servant de référence est placé a coté du premier sur une
microbalance, elle-méme introduite dans un four.

Les mesures ont été effectuées sous air avec une vitesse de montée en température de 5°/min.

I1. 2. 4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢électronique a balayage est une technique basée sur la détection des
¢lectrons secondaires récoltés par bombardement de 1’échantillon. Elle permet d’obtenir une
image haute résolution de la surface de 1’échantillon. La microscopie électronique a balayage
apporte des informations sur la forme et la taille des grains. Cette technique permet d’estimer
la distribution granulométrique, la taille moyenne des grains, et d’évaluer qualitativement la
présence de porosité. Les micrographies sont réalisées a 1’aide du microscope électronique

(JEOL)

*Préparation des échantillons

Pour observation au MEB, les échantillons ont subi une étape de prépolissage
progressif sur des papiers abrasifs constitués des grains de SIC de plus en plus fins (180, 320,
600, 800, 1200um).

L’¢échantillon subit ensuite un polissage de finition a I'aide de pates diamantées contenant des
particules de 6 puis 3um. Ce polissage s'effectue sur des draps de polissage adaptés a chaque
granulométrie, aprés chaque opération les échantillons sont nettoyés de tous résidu avec de
I'éthanol puis séchée avec 1’air comprimé.

Apres polissage, les échantillons ont été¢ soumis a une attaque thermique pendant 30 minutes
50 °C en dessous de la température de frittage pour révéler les joints de grains des
céramiques.

Enfin une métallisation des échantillons sous vide d'une trés fine couche d’argent permis
d’éviter les problémes de charges électriques pendant 1'observation au MEB.

La distribution de la taille des grains a été¢ déterminée a partir des images MEB utilisant le

logiciel image j [17], Ce logiciel permet de contraster les joints de grains par rapport aux
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grains et ainsi de comptabiliser le nombre de grain, en introduisant 1’échelle de mesure dans le

logiciel, la taille de chaque grain est ainsi calculée.

I1.2.5. Spectroscopie IR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier permet d’obtenir des
informations sur la nature des liaisons chimiques présentes dans les composés analysés.
En effet, cette technique est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le
matériau analysé. Elle produit des spectres comportant des bandes d’absorption dont la
position est caractéristique des liaisons mises en jeu car elle dépend de la masse des atomes et
de la force de la liaison.
Afin d’éviter une sursaturation du signal, les poudres sont diluées dans du KBr anhydre,
transparent au rayonnement IR, sous forme de pastilles constituées de 200 mg de KBr et 2 mg
de poudre & analyser. Les spectres sont enregistrés entre 400 et 4000 Cm™ & I’aide d’un

spectrometre Jasco FTIR 460 plus jasco.

I1.2.6. Caractérisation électrique
I1.2.6.a. Mesures de propriétés diélectriques

Les mesures de capacité et des pertes di€lectriques ont été réalisées a 1’aide d’un
impédancemétre HP4284A sous faible niveau d’excitation (1 Volt) a plusieurs fréquences
(1kHz, 10 kHz et 100kHz) dans un intervalle de température allant de I’ambiante a 250°C.
Les mesures ont été réalisées sur des pastilles métallisées assimilées a des condensateurs
plans de surface s et d’épaisseur e (Figure.Il.11)

surface

épaisseur €

Figurell.11 : Schéma d’une céramique diélectrique

Les échantillons sont déposées entres les deux ¢€lectrodes de la cellule de mesure, ensuite cette
derni¢re est introduite dans un four. Les valeurs de permittivité relative sont déduites des

mesures de capacité a partir de I’équation suivante :
C.e

E.. =
"g.S
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1
36.1.10°

go:permittivité du vide, &, = (F/m)

S : surface de I’électrode (m?).

C : capacité mesurée (F).

e : épaisseur de I’échantillon (m).

Dans le courant alternative la permittivité di€lectrique est une grandeur complexe elle est
donnée par 1’équation :

g = +ig" avec i’= -1

Ou &' est la partie réelle de la permittivité diélectrique qui est aussi €.et &'’ sa partie
imaginaire, elle est liée a la perte d’énergie dans le systeme.
Lorsque le diélectrique est soumis a une tension alternative, une partie de 1'énergie €lectrique

est absorbée par le matériau et est dissipée sous forme de chaleur. La dissipation est appelée
perte di¢lectrique. Le facteur de dissipation diélectrique est égale au rapport : 3 Zz— avec

T

(¢' = &), ce quotient est appelé aussi tangente de ’angle de perte ou tand; & est ’angle

complémentaire du déphasage entre la tension appliquée au diélectrique et le courant qui en

résulte (Figue. I1.12). Les pertes diélectriques sont exprimées par I’équation: tgé = j— [18]

A

I{Amp)

>
V(volt)

Figure I1.12: Diagramme de phase entre l’intensité et la tension aux bornes d’'un
condensateur.

IL. 2. 6. b. Cycle d’hystérésis

La méthode consiste a mesurer la polarisation d’un matériau ferroélectrique en fonction
du champ ¢lectrique qui lui est appliqué grace a générateur haute tension. Cette technique

donne les cycles d’hystérésis P-E (polarisation en fonction du champ électrique) qui
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permettent aussi de déterminer les polarisations spontanée et rémanente (Ps et Pr) ainsi que le
champ coercitif E. du matériau.
Les cycles sont réalisés a 1’aide d’'un montage de type Sowyer — Tower (Figure.Il.13), sur des

céramiques métallisées, utilisant un Radian RT 6000 HVS.

¥ |+Q
Ferroelectric sample [
T ry —-°

ac V
power

+Q

l Oscilloscope

Figure II. 13: Schema du montage Saywer — Tower

II. 2. 7. Mesures des constants piézoélectriques et mécaniques: ds3, Kp, Qmn
II. 2. 7. a. Polarisation des céramiques

Les céramiques utilisées pour les mesures doivent avoir un rapport diamétre sur
épaisseur €gale a 10 pour optimiser la réponse des modes de vibrations.
Pour prévenir ’apparition d’arcs électriques, La polarisation a été effectuée dans un bain
d’huile de silicone a température ambiante en appliquant un champ électrique continu de 2 a
4kV pendant 30mn. Les céramiques polarisées sont laissées vieillir pendant 24 h avant de

faire les mesures piézoélectriques pour stabiliser la polarisation rémanente de la céramique.

II. 2. 7. b. Mesure de ds;

Le coefficient dj; traduit I’aptitude d’un matériau piézoélectrique a se déformer dans
la direction longitudinale par rapport au champ ¢€lectrique, sous I’effet de ce dernier.
Le coefficient ds;3 a ét¢ mesuré a 1’aide d’un piézometre (figure.ll.14). Le Principe de la
mesure consiste a appliquer une force de 1 N sur I’échantillon a une fréquence de 100Hz pour

ensuite recueillir une variation de charge Q.

Le coefficient d,; est donné par la relation suivante: d;; = % (pC/N)
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Q: charge (pC)
F: force (N)

Figure Il.14: Pi¢zometre

I1L1.2.7. c. Mesure des constants Kp et Q

Le coefficient de couplage électromécanique kp et le facteur de qualit¢ Qm sont
déterminés par la méthode résonance-anti résonance utilisant un analyseur d’impédance (HP

4194) sous tension 1 V (Figure.Il.15).

Figurell. 15 : L’impédancemetre HP 4194

La constante kp est calculée utilisant la relation suivante [19]:

fa— fr) (fa — fr)z

k,,2=2.51.( 7 7

Le coefficient Qm est calculé selon 1’équation [21]:
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f 2
T2 fr 2 Cp (o — fr2)

Qm

Ou F; est la fréquence de résonance, et F, la fréquence d’antirésonance (Figure.Il.16).
Les caractéristiques piézoélectriques (dss3) et électromécaniques (kp et Qy,) sont mesurées a 24

heures aprés polarisation a température ambiante, respectant le délai indiqué par les normes

LE.E.E [20].
S K

o
=

-
-

Fréquence

Figure II-16 : Evolution du module et de la phase de [’admittance d 'un matériau

ferroélectrique

I1.2.8. Analyse par spectroscopie d’impédance complexe

La spectroscopie d'impédance complexe (SIC) est une technique de caractérisation
puissante non destructive, largement utilisée pour analyser les matériaux céramiques a base
d’oxydes [21, 22].

Elle permet de déterminer les propriétés de conduction (électronique et ionique), et de séparer
la contribution a la conduction des différents ¢léments constituant le matériau (grains, joints

de grains, ¢lectrodes et défauts...) [23].

a. Principe de la méthode

Cette méthode consiste a appliquer une perturbation sinusoidale d’amplitude constante
et de fréquence (f) variable de pulsation (w=2mrf) et a analyser la réponse du systéme.
Différents formalismes peuvent étre utilisées pour analyser la réponse électrique d’un

matériau a un champ électrique alternatif appliqué, tels que I'impédance complexe (Z*), le
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module complexe (M*), l'admittance complexe (A* ou Y*) et la permittivit¢ (¢*). Ils sont

reliés entre eux par les expressions suivantes [24-25]:

1
8*=M*=£'+l£

M*=M'+iM =iw.CpZ*
A" =A +iA =iwCye
A*=(z%)"!

o=2nf: est la fréquence angulaire,

Co = &0.S/1 est la capacité a vide de I’échantillon.

(i)’=-1

Dans ce travail, les résultats sont analysés en utilisant deux formalismes: I’impédance Z*, et

le module électrique M*.

b. Interprétations des diagrammes d’impédance

La représentation de Nyquist consiste a représenter, la partie imaginaire de

I’impédance complexe (Z’’) en fonction de la partie réelle (Z2°) (figure.I1.17).

A

70

Figure.ll.17 : Diagramme d’impédance complexe théorique d’un matériau
polycristallin

Trois contributions sont associées a ces demi cercles :

Le domaine des hautes fréquences: elle met en évidence la contribution
granulaire (propriétés intrinseque du matériau).

Le domaine de moyenne fréquence : contribution inter-granulaire : traduisant I’existence
d’¢léments bloquant la conduction, tels que : les pores, les joints de grains, les fissures, les

phases secondaires, etc....
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Le domaine basse fréquence : correspond aux phénoménes chimiques (transfert de charges,
diffusion) qui se déroulent a I’interface entre le matériau et I’électrode. A cela, il faut ajouter
les états de surface des grains.

L’analyse des diagrammes d’impédance peut apporter des renseignements sur la dynamique

des porteurs de charges.

c. Dispositif expérimental

Les mesures sont effectuées sur des céramiques métallisées a 1’aide d’un
impédancemetre de type HP 4284 A (Figure. 11.18 (b)), en appliquant une tension de 1V et en
faisant varier la fréquence de 100hz a 1Mhz, les céramiques sont placées entre deux
¢lectrodes dans une cellule de mesure (figure.ll.18(a)). La cellule est ensuite placée dans le
four reli¢ a I’'impédancemetre.

Les mesures ont été effectuées sous air dans un intervalle de température allant de 20° a
575°C.
La déconvolution des diagrammes de Nyquiste (Z"=f (Z')) est réalis¢ a ’aide de logiciel

Zview [26].

(a)

Electrodes
Thermocouple

Echantillon Ressort

ey
| A

Figure I1.18: (a) Schéma de la Cellule de mesure, (b) Photo de impédancemetre HP 4284 A
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II1.1. Elaboration et caractérisation de Bag gsCay 15Ti.0Zr.103 par voie solide

III.1.1. Synthese des poudres

La synthése des poudres a ¢été effectuée par voie solide a partir d’'un mélange
steechiométrique des carbonates et d’oxydes, la pureté et I’origine de ces précurseurs sont
donnée dans le tableau III.1
Le mélange et broyage des poudres a ¢été effectué par attrition pendant 2h en présence
d’éthanol, et des billes en zircone stabilisées au cérium. La barbotine obtenue est séchée a
120°C pendant 4h. Apres séchage, la poudre obtenue est rebroyeé¢ manuellement dans un

mortier en agate afin de réduire la taille des agglomérats, les étapes de la synthése des poudres

.

sont représentées sur la figure.I1l.1.

Lmeo e

L

Figure I11. 1: Schéma du procéde d’élaboration des poudres BCTZ pur par voie solide

Tableau .I11.1. Caractéristiques des précurseurs utilisés pour la synthése de BCTZ par voie
solide

produit BaCOs; CaCOs 710, TiO,
Marque Aldrich prolabo Fisher Sigma-Aldrich
pureté 99% 98.5% - 99%
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I1I. 1. 2. Caractérisation des poudres
I1I. 1. 2. 1. Diffraction des rayons X

La Figure III.2(a) rassemble les diffractogrammes de rayons X des poudres calcinées a
1250°C, 1280°C, et 1300°C pendant 2 heures.
Les diffractogrammes enregistrés pour les trois poudres présentent la méme allure et tous les
pics observés correspondent aux réflexions de la phase Bag gsCag.15T10.9Z10103 [1, 2].
Le degré de cristallinité observé augmente avec I'¢levation de la température de calcination.
La deconvolution des pics a 45° utilisant le logiciel pikfit, montre La présence simultanée
d’un triplé de raies (002) quadratiques (200) rhomboedriques €t (200) quadratique (figure.IIL2 (b)),
indique la coexistence des deux phases quadratique et rhomboédrique [3-6].

La taille moyenne des cristallites a été¢ déterminée par affinement Rietveld utilisant le logiciel

X’pert high score plus.
10000 [ (a) = (b)
8000 - =TT Mg
P - T — = / \ S
N ) IS AR S 130000 Pa Wt
e N ;
= 6000 F | ?
2 .
[ : i
4000 | oA °
A AN A A e
2000 r i 5
A A N A A 1250C
O T T I""“"-L-| ______________ — ]
20 30 40 50 60 70

20(°)
Figurelll.2 : (a)Diffractogrammes des rayons X des poudres BCTZ calcinées a 1250, 1280
et 1300°C, (b) diffractogramme élargit a 45°C.

La figure.II1.3 présente I’affinement Rietveld d’un diffractogramme de poudre BCTZ calcinée
a 1280°C pendant 2 heures, dans les groupes d’espace PAmm + R3m. On observe une bonne
corrélation entre le diffractogramme expérimental et le diffractogramme calculé par le
logiciel. Ce qui confirme que notre composition se situe dans la zone morphotropique, le

méme résultat a été¢ observé pour les poudres calcinées a 1250, et 1300°C (voir annexe. I).
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Figure.Ill.3 : Diffractogramme de rayons X d 'une poudre BCTZ calcinée a 1280°C/2h apres
affinement Rietveld.

L’observation des différents diffractogrammes des poudres obtenues aprés calcination
(figure.I11.2), laisse apparaitre une légeére diminution de la largeur des pics avec
I’augmentation de la température de calcination, ce qui traduit une augmentation des tailles
des cristallites. Le tableau III.2 regroupe les tailles moyennes des cristallites déterminées par
le logiciel X’pert high score plus en fonction de la température de calcination.

L’augmentation de la température conduit a une croissance granulaire qui devient importante

pour une température de calcination de 1300°C.

Tableau.lll.2 : Evolution avec la température de calcination des tailles moyennes des

cristallites des poudres BCTZ calcinées a 1250, 1280, et 1300°C :

Tealcination (°C) Taille des grains (nm)
1250 13.23
1280 14.87
1300 16.35
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I11.1.2.2. Microscopie électronique a balayage sur poudre

La préparation des échantillons consiste a disperser une faible quantité de poudre
dans de I’éthanol aux ultrasons pendant 5Smn. Ensuite, une goutte de cette suspension est
déposée sur papier carbone amorphe puis séchée a 1'air.

Les images MEB des poudres obtenues aprés calcination a 1250, 1280 et 1300°C pendant 2
heures sont présentées sur la figure.lll.4. Elles montrent des particules individuelles de
I’ordre de quelques nanomeétres, de géométrie sphérique et des petits agglomérats, ces
particules sont de taille relativement homogene.

On observe également que 1’agglomération est importante pour les poudres calcinées a 1250

et 1280°C.

el

N

ey

™
L )

P S a s
’ B — 5 pum W iag
High-Vac,'* SEIZPC-stdl b 15KV . " ‘%4000 oo @ hutd Highwac. ~ SEI PC-std.l 15KV

High-vac.g * SEl, PC-std;® #5kV X 4000

Figure lll.4 : Images MEB des poudres BCTZ calcinées a (a)1250°C, (b) 1280°C et (c¢) 1300°C

I11.1.3. Caractérisation des céramiques

I11.1.3.1. DRX sur céramiques frittées

Les céramiques obtenues aprés compactage (voir chapitre. II) et frittage a différentes

températures : 1400, 1450, 1500, et 1550°C, sont caractérisées par diffraction des rayons X.
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Les diffractogrammes obtenus sont représentés sur la figure.IlL.5. (a), (b) et (c).Toutes les
céramiques présentent des phases pures de structure pérovskite, et aucune phase secondaire
n’a été observée.

L’¢largissement des pics (200) a 45° est peut étre attribuée a la coexistence des phases
quadratiques et rhomboédrique. Les pics (200) ont ét¢ deconvolués utilisant le logiciel pikfit

avec une fonction gaussienne (Figure.IL.5 (a’), (b’) et (¢’).

(a) L ________
A [ A . 1550°C
" i i 1500°C
: Ly s
. A A L 1400°C
0 30 40590 €0 70 80
_____ —I-O_:iat_a_____'_"-———--:
A T ::((zoo);; :
"""" —, :
i L l E-_A___E‘—— J N 155A00C :
- i i 15000C : :
A i A i A . 145‘00(: : :
A l ii i L L a 14OA00C :
20 30 40 20 (0)50 60 70
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FigureIllL5: Les diffractogrammes de rayons X des céramiques BCTZ issues des poudres
calcinées a (a’) 1250°C, (b’) 1280°C) et (c’) 1300°C et frittées a 1400, 1450, 1500, 1550°C

Le résultat de la deconvolution des pics a 45°, montre La présence simultanée de trois pics :
(002) quadratique> (200) thomboedriques €t (200) quadratique; cOnfirmant la coexistence des deux phases
quadratique et thomboédrique, ce qui signifie que les compositions cristallisent dans la zone
morphotropique.

Les paramétres de maille ont été affinés par la méthode rietveld en utilisant le logiciel X pert

high score plus, les résultats de I’affinement sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau.lll.3 : Parametres de maille des céramiques BCTZ frittées a différentes

températures :

Tcalcination Tfrittagc (OC) a=b (A) Y (A) c/a
1400 3.99916 4.03255 1.006098
1450 3.99734 4.01547 1.00453

1250°C
1500 3.99888 4.01996 1.00527
1550 3.99702 4.02841 1.0078
1400 3.99656 4.02041 1.00596

1280°C 1450 3.99813 4.03044 1.00808
1500 3.99838 4.01528 1.004226
1550 3.99472 4.02645 1.007942
1400 3.99717 4.02914 1.007998
1450 4.00444 4.01413 1.0024

1300°C
1500 3.99756 4.01875 1.0053
1550 3.99635 4.0302 1.00847

La tétragonalité (c/a) augmente tres légerement avec la taille des grains.
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1I1.1.3.2. Mesures de densités

La figure.Ill.6, montre I’effet de la température de frittage sur la densité relative des
céramiques calcinées a différentes températures. Toutes les céramiques présentent des
densités relatives qui excédent 96% de la densité théorique (dines~5.68g/cm’).

Il est bien connu que la taille des particules des poudres peut avoir une influence majeure sur
le frittage des céramiques. Les poudres ayant les surfaces spécifiques les plus élevées
permettent une densification a plus basse température [7].

Dans notre cas, une température de calcination ¢€levée facilite le frittage a basse température,
une densité de 98.7% est atteinte a une température de frittage de1400°C, pour les céramiques
issues des poudres calcinées a 1300°C.

Tandis que les céramiques calcinées a 1280 et 1250°C nécessitent une température de frittage
plus élevées (1550°C) pour atteindre une densité relative de 98%, ce qui est probablement due
a ’agglomération des particules calcinée a 1250 et 1280°C. Ce résultat est en accord avec les

résultats trouvés par Pan Wang [8].

99
9 w=g==1250°C
=985 | ==1280°C
5% 1300°C
;:? 98 | ﬁ
g
2975 t
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=}
z 97 T
S

96’5 1 1 1 1

1350 1400 1450 1500 1550 1600
Température de frittage (°C)

Figure. I11.6 : Evolution des densités relatives en fonction de la température de frittage des

céramiques obtenues a partir des poudres calcinées a 1250, 1280, et 1300°C
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I11.1.3.3. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

La figure.Ill.8, présente les images MEB des céramiques frittées et calcinées a
différentes températures.
La température de calcination n’a pas un grand effet sur la taille des grains, comme le montre
la figure.Ill.8. Cependant, la porosité diminue en augmentant la température de calcination et
les céramiques sont difficiles a révéler en raison de rétrécissement des joints de grain ce qui
facilite la diffusion de la mati¢re d’un grain a 1’autre [8].
La Figure.Ill.7, montre 1’influence de la température de frittage, et la température de
calcination sur la taille moyenne des grains. On remarque clairement que la taille des grains
augmente avec la température de frittage, tandis que la température de calcination n’a pas une

influence remarquable.

30
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1350 1400 1450 1500 1550 1600
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Figure. I11.7 : Variation des tailles des grains en fonction de la température
de frittage pour la céramique issue de la poudre calcinée a 1250, 1280, et 1300°C
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FigureIlILS8 : Les images MEB des céramiques BCTZ calcinées et frittées a différentes

températures
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De la figure.IIl.8, on peut conclure que la taille de grains est régie par la température de
frittage, tandis que la porosité et les joints de grains sont contr6lés par la température de

calcination. Ce résultat est en bon accord avec celui de P. Wang et all [8].

I11.1.3.4. Mesures diélectriques

La figure. II1.9, montre la variation de constante diélectrique (&;) et des pertes
diélectriques (tgd) en fonction de la température a différentes fréquences des céramiques
BCTZ issues des poudres calcinées a 1250°C et frittées a 1400, 1450, 1500 et 1550°C.

Toutes les céramiques présentent un pic large autour de la température de transition de phase,
typique aux ferroélectriques relaxeurs, ou les ferroélectriques a transition de phase diffuse [9,
10].

Cette transition de phase diffuse est attribuée aux fluctuations de compositions qui sont dues
a la présence de deux cations différents (Ba®" /Ca®"), et (Ti*"/Zr*") dans le méme site.

Par conséquence, ces hétérogénéités de composition chimique menent a une distribution des
températures de Curie et par conséquence a un €largissement du pic [11].

La permittivité augmente avec la température et atteint un maximum (€max) dans la région de
transition quadratique-cubique. Toutes les courbes de permittivité présentent deux anomalies :
une a basse température attribué a la transition rhomboédrique-quadratique et 1’autre

correspond a la transition quadratique (ferroélectrique)-cubique (paraélectrique) [12].
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Figure.Ill 9 : Evolution de la constante diélectrique et des pertes diélectriques en fonction de
la température des céramiques BCTZ issues des poudres calcinées a 1250°C et frittées a

différentes températures.
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Le maximum de la permittivité dié¢lectrique augmente avec la température de frittage (tableau.
III .3), ce qui est attribuée a I’augmentation de la densité et de la taille des grains [13, 14].
En plus les grains de tailles élevées peuvent étre composés de plusieurs domaines dans un
seul grain, dans ce cas les mouvements qu’effectuent les parois de domaines lors de
I’application d’un champ ¢électrique contribuent a la réponse diélectrique importante, ce qui
conduit a une permittivité ¢levée.

Dans le cas ou les grains ont une faible taille, le nombre de domaines diminue, les grains
submicronique deviennent monodomaines. Les mouvements de parois de domaines sont par
conséquent bloqués aux joints de grains, et ne contribuent plus a la réponse diélectrique. De
plus, les contraintes crées au niveau des joints de grains ont tendance a diminuer la
permittivité. Plus la taille des grains est faible, plus les contraintes contribueront a faire

diminuer les différents parametres di¢lectriques du matériau.

Tableau. 111.4 : Les propriéteés diélectriques des céramiques BCTZ issues de la poudre

calcinée a 1250°C et frittées a plusieurs températures

Thitage (°C) | Taille des £ (30°C) & Emad 1kHz T.(°C) | Tgd (30°C)
grains (um) 1kHz a 1kHz
1400 9 2677.65178 6476.32508 90 0.0476
1450 15 3941.4477 12086.3638 80 0.0238
1500 8 3926.21933 13151.1958 80 0.0242
1550 20 3914.59659 13935.7136 80 0.0305

I11.1.3.5. Cycles d’hystérésis

La figure. II1.10, présente les cycles d’hystérésis des céramiques BCTZ frittés a
1450°C et calcinée a différentes températures.
Pour toutes les températures de calcination, des cycles saturés et symétriques sont observés.
La polarisation rémanente et la polarisation a saturation sont élevées pour T¢,=1280°C, et le
champ coercitif diminue.
Pour T¢,=1300°C, une légere diminution de polarisation saturation est observée dans le cycle

d’hysteresis, avec une augmentation du champ coercitif.
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Figure.Ill 10 : Effet de la température de calcination sur les cycles d’hystérésis des
céramiques frittées a 1450°C.

L’effet de la température de frittage sur les cycles d’hystérésis des céramiques issues des
poudres calcinée a 1280°C est porté sur la figure. I11.11.

La polarisation rémanente augmente avec la température de frittage, et atteint une valeur
maximale de 10.4 pC/ cm? pour Triitage=1500°C, ce qui est peut étre due a I’augmentation de
la taille des grains.

Au-dela de cette valeur, la polarisation rémanente et la polarisation a saturation diminuent.
Les valeurs de polarisation trouvées sont intéressantes et sont plus élevées que celles portées
dans les travaux antérieurs [15].

Le champ coercitif Ec diminue quand la température de frittage augmente, cela est peut étre
du au fait que la barricre d'énergie nécessaire pour la réorientation des domaines
ferroélectrique diminue quand la taille de grain augmente. L’inversion de polarisation d'un
domaine ferroélectrique est beaucoup plus facile (faible E) a l'intérieur d'un grain plus grand,

par rapport a celle d'un grain plus petit (E. ¢élevé) [16, 17].
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Figure.lll 11 : Effet de la température de frittage sur les cycles d’hystérésis des céramiques

frittées a différentes températures.

I11.1.3.6. Mesures piézoélectriques

La figure.lll.12(a), présente la variation de la constante piézoélectrique ds;3 en fonction
de la température de frittage pour les céramiques obtenues des poudres calcinées a 1250, 1280
et 1300°C
La variation de ds; est a corréler avec la variation de la densité relative des céramiques, les
céramiques bien densifiées présentent les meilleures propriétés piézoélectriques.
Les figures.II1.12(b) et (c), montrent l'effet de la température de frittage sur le facteur de
couplage ¢lectromécanique (kp) et le facteur de qualit¢ mécanique (Qn). Quand la
température passe de 1400 a 1450°C, k, augmente et atteint une valeur maximale (k,= 0,65).
Cela est dii a I’augmentation des mouvements des parois de domaines ferroélectriques qui
favorisent l'alignement des dipdles dans la direction du champ électrique appliqué pendant la
polarisation [18-20]. L’augmentation de mouvement des parois de domaines réduit Q,, et
augmente kp [21]. En outre, 1'augmentation de la température de frittage a 1550°C, diminue
kp qui est attribuée a la création de lacunes en augmentant la température de frittage. Ces
lacunes bloquent le mouvement des parois de domaines menant en augmentation Q,, et une

réduction de kp [22,23].
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Figure. I11.12 : Evolution des constantes piézoélectriques en fonction de la température de

frittage(a)dss,(b)ky, (c)Owm des céramiques BCTZ obtenus des poudres calcinées :1250,1280
et 1300°C.
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I11.2. Elaboration et caractérisation de BaggsCay.15Tip.0Zro10; par voie sol gel

I11.2.1. Synthése des poudres

Les poudre BCTZ ont été préparées par la méthode citrate utilisant les précurseur

Ca(NO,),.4H,0, Ba(NO,),, ZrOCl,.8H,0, et Ti(OC4Ho)s, les caracteristiques des precurseurs

3022
sont données dans le tableau suivant :

Tabeau.lll.5 :Caractéristiques des précurseurs utilisées pour la synthése de BCTZ par voie
sol gel

précurseur marque pureté
Ba(NOs), Prolabo 99%
Ca(NOs3),.4H,0 Aldrich 99%
ZrOCl,.8H,O Sigma-Aldrich 98%
Ti (OC4Ho)4 Aldrich 99%
CeH30O7 Aldrich 99%
CeHzO7 Aldrich 99%

Le butoxyde de titane Ti (OC4Ho)s est dilué dans 1’éthanol, sous forte agitation
magnétique dans une boite a gants, afin d’éviter toute traces d’humidité qui pourraient
provoquer une gélification rapide de ce précurseur. Ensuite, 1’acide citrique est ajouté a ce
mélange, on obtient ainsi la solution A.

Une solution aqueuse d’ammoniaque est ajoutée a la solution A jusqu’a I’obtention d’un
pH=8. La solution est chauffée a 80°C pendant lheure en maintenant I’agitation pour
favoriser la complexation des ions métalliques par 1’acide citrique. Le rapport molaire utilisé
entre 1’acide citrique est les cations métalliques est de 1.25/1.

Les nitrates de barium, calcium ainsi que le chlorure de zirconium sont dissous dans 1’eau
distillée séparément, puis mélangées, on obtient ainsi la solution B.

On verse goutte a goutte la solution B dans la solution A sous forte agitation, Le pH de
mélange est ajusté a 8 par I’ajout de ’ammoniaque. On chauffe ensuite la solution obtenue a
120°C en maintenant 1’agitation pour €éliminer I’exceés du solvant, la viscosité¢ de la solution
augmente progressivement jusqu’a I’obtention d’un gel transparent apres plusieurs heures. Ce
dernier est séché a 220°C dans I’étuve pendant 24h permettant d’obtenir un xerogel, celui-ci

est broy¢ dans un mortier en agate pour réduire la taille des agglomérats, la poudre obtenue
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est introduite dans un creuset en alumine, puis calcinée sous air dans un four programmable

selon le cycle thermique présenté dans la figure.I11.13.

>

Tcalcination

2h

Température

§
5§
“

Figure.lll.13: Cycle de calcination de la poudre

Les différentes étapes de préparation sont schématisées dans 1’organigramme illustré sur la
figure I11.14.

D O O G
|

ZrOCl,(H,0)s

: : 2 —
Ammoniaque, jusqu’a pH=8 Eau distillée

Acide citrique

Chauffage a 80°C/1h

Solution A y \ Solution B

Ammoniaque. fusau’a pH=8

Agitation+chauffage120°C

Calcination

P
AT

Figure.lll. 14 : Organigramme de synthése BCTZ par voie citrate
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I1I. 2. 2. Caractérisation des poudres
I11.2.2.1. Analyse ATD-ATG

Dans le but de déterminer avec précision la température de calcination qui nous
permet d’avoir la phase cristalline BCTZ, des analyses thermogravimétriques (ATG) et
thermique différentielle (ATD) ont été réalisées sur le gel séché a 150°C. Elles permettent de
révéler les étapes de formation de la phase BCTZ. Les conditions de mesures sont citées au
chapitre II. Le résultat des analyses obtenu est représenté sur la figure.IIl.15.

La premiere étape correspond a la perte de masse entre 33 et 158°C sur la courbe d’ATG,
accompagnée d'un pic endothermique large et peu intense sur la courbe ATD, caractéristique
de la déshydratation de 1'échantillon (libération de I'eau liée et adsorbée en surface).

La seconde étape correspond probablement a I’élimination de I’eau de constitution et de
cristallisation (158-322°C), visualisée par le premier pic exothermique intense et une chute
brutale de la masse de I'échantillon.

La troisieéme étape qui commence vers 322°C, est caractérisée par un pic exothermique large
et peu intense associ¢ a une diminution de la pente de la courbe d'ATG. Il peut s'agir d’un

début de cristallisation de la phase BCTZ.
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Figure II1.15: Courbe ATD-ATG du gel BCTZ séché a 150°C/2h
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I11.2.2.2. Analyse par spectroscopie Infra Rouge

Le spectre IR en transmission, relatif a I’oxyde BCTZ calciné a 700°C pendant deux
heures est représenté sur la figure.Il1.16
Le spectre infrarouge révéle la présence d’une large bande vers 3434.84 cm™ qui correspond
aux vibrations de la liaison (O-H), qui peut étre attribuée a I’humidité absorbée au cours de
refroidissement [24]. Le pic situé¢ a 1636.79 cm’ est attribuée a la vibration de déformation
(H-O-H) des molécules d’eau présentes.
Deux pics correspondant aux étirements symétrique et antisymétrique de la liaison Ba-O sont
observés a 856.962 cm™ et 1384.16 cm’ respectivement [25]
L'apparition d'une large bande a 548 cm™ est due a la vibration des liaisons Zr-O et Ti-O des

octaedres TiOg et ZrOg, ce qui confirme la formation de la structure pérovskite [26].

T (%)
1384.16

856.962T

<
2]
<
o
<
on

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
nombre d'onde (cm™)

Figure. I11.16 : Spectre Infrarouge de la poudre BCTZ synthétisée par voie citrate
et calcinée a 700°C/2h

I11.2.2.3. Diffraction des Rayon X (DRX)

Les poudres synthétisées par voie citrate et calcinées a 700°C pendant 2h sont
caractérisées par diffraction des RX pour vérifier leurs pureté et leurs état de cristallisation.
Le diffractogramme (Figure.IIl.17), montre que la poudre de BCTZ cristallise dans la phase

pérovskite pure sans présence de phases secondaires. On peut donc conclure que la
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température de calcination choisie (qui est de 700°C) est suffisante pour la cristallisation
complete de la poudre, cette température est largement inférieure a celle des poudres

synthétisées par la voie solide (qui est > 1250C°).

3000
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0

20 30 40 60 70 80

28

Figure. I11.17: Diffractogramme des RX sur poudre de BCTZ calcinée a 700°C pendant
2heures.

La taille moyenne des cristallites des poudres calcinées a 700°C, calculées par la méthode

rietveld est de 15,8nm.

I11.2.2.4. Analyse par microscopie électronique a balayage

Figure.II1.18, montre les micrographies des poudres calcinées a 700°C/2h et préparées
par la méthode citrate. De ces images MEB, on remarque que la poudre synthétisée présente
des agglomérats poreux de différents formes et de tailles comprises dans l'intervalle de 2 a 4
um. Nous avons aussi une présence de porosité qui provient du départ rapide des produits
gazeux (NO,, CO, et H,O) formés au cours de la combustion. Ces agglomérats sont
facilement cassants par compactage. A fort grossissement, on peut constater la présence de
particules sphériques primaires agglomérées dont la taille est de 1’ordre d’une dizaines de
nanomeétres, ces résultats sont cohérents avec la taille des cristallites obtenue a partir de

I'analyse de diffraction des rayons X (~ 15nm).
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Figure.lll. 18 : Images MEB des poudres BCTZ synthétisées par voie citrate
et calcinées a 700°C/2heures

I1I. 2. 3. Elaboration et Caractérisation des céramiques

La poudre calcinée et rebroyée doit étre compactée pour assurer une cohésion de la poudre.
Deux types de pressages ont été utilisés : le pressage uniaxial et le pressage isostatique

Apres compactage, les céramiques sont frittées a 1400°C pendant 2 heures, selon le protocole

suivant ;
o A
=
<
g,
E 1400°C
5 2h \
N Vo
) 2.
/ 6
\ >

Temps

FigureIll. 19 : Cycle de frittage des céramiques BCTZ

I11. 2. 3. 1. Diffraction des RX

Les céramiques frittées sont caractérisées par diffraction des RX. Le diffractogramme obtenu
est représentée sur la figure.I11.20. La deconvolution de pic a 45°, montre la coexistence de
trois raies (200)q, (200)r, et (002)q. Ce qui confirme que BCTZ se situe dans la zone
morphotropique. Les taux des phases rhomboédrique et quadratique calculés sont : 37.7% et

62. 3%, respectivement.
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Figure.Ill.20 : Diffraction des Rayons X sur céramique frittée

La structure a ét¢ affinée avec la méthode rietveld en utilisant le logiciel Xpert high score

plus, avec les groupes d’espace P4mm et R3m. Le diagramme de Rietveld obtenu apres

affinement est représenté sur la figure I11.21.

Les facteurs de reliabilité de profil Rp = 7.32 %, Rwp = 9.50%, GOF=1.49 obtenus a I’issue

de cet affinement, confirme le bon ajustement entre le diffractogramme calculé et le

diffractogramme expérimental. Le diagramme Rietveld confirme ce bon accord. Les détails

de cet affinement sont résumés dans les tableaux I11.5.

Le résultat indique que BCTZ est composé de 36.6% de phase rhomboédrique et 64 .4% de

phase quadratique. Ces résultats sont en bon accord avec les taux de phases rhomboédrique et

quadratique calculés a partir de la deconvolution de pic a 45° (37.7% : phase thomboédrique

62.3% : phase quadratique)
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Figure.Ill.21 : Diffractogramme de rayons X de la céramique BCTZ frittée
a 1400°/2h apres affinement Rietveld

Tableau.lll.6: Resultats d’affinement rietveld de la céramique BCTZ frittée a 1400°C

Composé Phase

Systéme cristallin quadratique Rhomboédrique
% de la phase 64.4 36.6

Groupe spatial P4mm R3m

a(A) 4.0037 5.6684

b (A) 4.0037 5.6684

c(A) 4.0128 6.9424

V (A”) 64.325 193.182
Facteurs de reliabilité R, =10.79, Ry, =14.33, GOF=1.49

I1I. 2. 3. 2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

La Figure.Ill.22, présente la photographie MEB d’une céramique BCTZ synthétisée

par voie citrate et frittée a 1400°C/ 2h. L’image MEB montre une microstructure compacte et

tres dense avec granulométrie homogene. La taille des grains allant de quelques micrometres

a Sum, contrairement aux céramiques BCTZ synthétisés par voie solide qui présentent des

tailles de grains supérieures a 9um. Les céramiques BCTZ ont la particularité d’avoir des

tailles des grains élevées

plomb comme BNT et KNN (taille des grains<5 um) [27,28].

Ces céramiques présentent une densité de ~ 93% de la densité théorique (d,,,~5.68 g/cm’).
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FigureIlL22 : (a) Image MEB d’une céramique BCTZ frittée a 1400°C

Et (b) la distribution granulométrique

I1I. 2. 3. 3. Mesures diélectriques

La variation de la permittivité et des pertes di¢lectrique en fonction de la température a
(1, 10, et 100 kHz) est représentée sur la figure.Il1.23. Deux anomalies sont observées.
Une anomalie apparait autour de 30°C : correspond a la transition de phase rhomboédrique-
quadratique [29]. Une deuxiéme anomalie a 100°C : correspond a la transition de phase
quadratique (ferroélectrique)-cubique (paraélectrique), cette anomalie est accompagnée d’une
augmentation des pertes di¢lectriques. Cette augmentation des pertes di¢lectriques est décalée

en température par rapport a I’augmentation de la permittivité.

12000 o 0.1
~8—¢(10Khz)
10000 | £(100Khz) 1008
8000 |
10,06
2=}
6000 | £
10,04
4000 |
2000 | 10,02
0 0
0 50 100 150 200 250 300

T(°C)
Figure.Ill.23 : Variation de permittivité relative et des pertes diélectriques en fonction de la
température a différentes fréquences
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Au-dessus de Tc, et pour les faibles fréquences (1 kHz) 1'augmentation de &, peut étre due a la
polarisation de la charge spatiale qui résulte de la mobilité des ions et des imperfections dans
le matériau

L’évolution des pertes diélectriques (tgd) en fonction de la température montre la présence
d’un maximum de perte qui se déplace vers des températures un peu plus élevées en
augmentant la fréquence.

On remarque, toutefois, que 1’angle de perte (tgd) augmente de fagon trés sensible, apres ce
pic (T=200°C, 1kHz), en fonction de la température. La température correspondant au seuil
de cette augmentation semble étre fonction de la fréquence.

Cette croissance des pertes, qui est généralement observée, dans les céramiques a base de
BaTiOj; est principalement liée a I’augmentation de la mobilité des défauts et en particulier les
lacunes d’oxygene.

La figure. II1.24, montre I’inverse de la constante di¢lectrique en fonction de la température a
1kHz, les petits cercles sont les données expérimentales et la ligne rouge est 1’ajustemet a la
loi de Curie-Wesiss.

On remarque sur cette figure que la constante di¢lectrique présente une déviation a la loi de
Curie-Weiss ce qui confirme le comportement relaxeur dans le systeme BCZT.

Tm représente la température pour laquelle la constante diélectrique atteint son maximum. Ty
désigne la température a laquelle la constante di¢lectrique commence a suivre la loi de Curie-

Weiss. L’écart a la loi de curie weiss est estimé en utilisant I’équation suivante :

1,2
1 R?=0.9985
0,8
3 AT =70°C
S 0,6 =
(—]
—
0,4 T=170°C
0,2
. T, =100°C 4 Te=12741°C
0 50 100 150 200 250 300
T(°c)

Figure.Ill.24 : Variation de l’inverse de permittivité en fonction de la température a 1kHz
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Pour les ferroélectrique relaxeurs, la relation entre la constante di€lectrique et la température

est donnée par I’équation :

1 1 (T-Tp
£ &m C

(I11.3)

1<y<2

1

Le tracé de Ln(sl — —) en fonction de In (T-T,) a 1kHz est représenté sur la figure.Il1.25.

€rm

Une relation lin€aire est obtenue. La valeur de y a été déterminée en ajustant les données a
I'équation II1.3. La valeur de y trouvée est de 1.43, elle est proche des valeurs trouvées dans

les travaux antérieurs [30].

0 1 2 Ln(BT,) 4 5 6

FigureIlIL25 : Variation de Ln (1/e,-1/¢,m) en fonction de Ln(T-Tm)

La transition de phase diffuse pour cette composition peut étre expliquée par le modele des
micro-régions inhomogenes de Smolenskii, en considérant des fluctuations locales de
composition associées au désordre des sites A et B, avec pour conséquence une distribution

de températures de Curie [11].

I1L. 2. 3. 4. Cycle d’hystérésis

La Figure II1.26, montre les cycles d’hystérésis a température ambiante de la
céramique BCTZ synthétisée par voie citrate et frittée a 1400°C/ 2h. La céramique présente
un cycle d’hystérésis fin ce qui traduit la facilit¢ d’orientation des domaines sous ’action
d’un champ électrique externe. Cette composition présente une polarisation rémanente (P;)

inférieure a celle des céramiques synthétisées par voie solide. Ce qui est probablement du a la
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faible taille des grains en la comparant a la taille des grains des céramiques synthétisées par

voie solide.

2 E(kVAnm) 4

1KV —1.5KV
2 =25
=3 3.5

1o
=10

Figure.IlIl.26 : Cycle d’hystérésis mesuré sur céramiques BCTZ synthétisées
par voie citrate et frittées a 1400°C/2h

I1I. 2. 3. 5. Mesures piézoélectriques

Nous avons réussi a €laborer des céramiques frittées obtenues a partir des poudres
synthétisées par voie citrate. Ces céramiques présentent d’excellentes propriétés
piézoélectriques.

Les coefficients piézoélectriques mesurés sont représentés sur le tableau.I11.6

Tableau.1l11.7: Constantes piézoélectriques mesurées sur une céramique BCTZ frittée a

1400°C/2h

V(kV) : 1a tension appliquée 3
d 33(pC/N) 343
K, (%) 49.15
Qm 59.17
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Chapitre. IV : Etude de la composition BCTZ-x%KBT

IV. Etude de la composition BCTZ-x% K sBiysTiO3

Les compositions BCTZ-x% KBT ont été préparées par voie solide, Les étapes de
fabrication des céramiques sont présentées en annexe.l. A 1’exception de la composition
BCTZ pur qui est frittés a 1450°C pendant 2 heures, les céramiques BCTZ-x% KBT (x=0.08.
0.1, 025, et 0.5%) ont été frittées a 1300°C pendant 2 heures.

IV. 1. Analyse par diffraction des RX

Les diffractogrammes de RX des céramiques (BaggsCagis) (TigoZro;) Os-x %

(Ko.sBips) TiO3 (x=0, 0.08, 0.1, 0.25, et 0.5), enregistrés a température ambiante, révelent la
formation de phases pures et bien cristallisées de structures pérovskites sans aucune phase
secondaire, ce qui confirme que la phase KBT a completement diffusée dans le réseau et a
formé une solution solide avec BCTZ (Figure.IV.1 (a).
La figure.IV.1 (b) montre les diffractogrammes de rayons X élargis dans I’intervalle angulaire
20 (44 °-47°) des différentes compositions, pour une petite quantité de KBT (x = 0,08%, a x=
2 0.1%), les pics ont été déplacés vers les angles €levées, ensuite ils se déplacent vers les
angles faibles en augmentant la teneur en KBT (x = 0.1- 0.5). Les rayons ioniques de Bi’"
(1.17 A) et K (1.33A) étant inférieurs a ceux de Ba®" (1.42A) et Ca®" (1.34A), pour les faibles
quantités de KBT , Bi*" et K™ occupent le site A de BCTZ ce qui méne & une compression de
la maille et le déplacement des pics vers les angles €levées. Avec I’augmentation de la teneur
en KBT ( a partir de x=0.1%), et la saturation de site A, les ions K" et Bi*" occupent le site B,
les pics se déplacent vers les faibles angles ce qui est di au remplacement de Ti*" et Zr*" par
Bi*" et K de rayon plus élevés ce qui méne dans ce cas 4 une expansion de la maille
¢lémentaire.

On observe un dédoublement de pic (002)/(200) a 45°, qui est peut €tre di a un
changement de phases.

Il est a noter que de nombreux chercheurs ont reporté que la composition (BaggsCay s)
(Ti99Z191)O5 pure se situe dans la zone morphotropique, ou deux phases de symétrie
quadratique (Q) et rhomboédrique (R) coexistent [1-5].

La structure thomboédrique est caractérisée par une seule raie de diffraction (200) dans le
domaine angulaire (44°-47°), alors que dans le phase quadratique, la raie (200) se dédouble
en deux pics (00 2)qet (200)q .

Un triplé de raies autour de 26= 44° et 45° indique un mélange de phases quadratique et

rhomboédrique (Q+R) appelé zone morphotropique [6, 7, 8]. Cette dernie¢re n’est pas toujours
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Chapitre. IV : Etude de la composition BCTZ-x%KBT

facile a détecter, par ce que les trois raies se chevauchent et se présentent sous forme d’une
seule raie asymétrique, cela est dii au fait que les parameétres de maille sont d’autant plus

proches que la différence entre les positions des raies est faible.

®
. l A i A ir A ~ 0.5%KBT
A l A E{ A E A N 0.25%KBT
A I A A A N 0.1%KBT
A l ) A . 0.08% KBT
A L A i A i A N 0%KBT
20 30 | 4/()':‘““““:50\ 60 70 80

) s
m 1
’ — 4
! — SN ;

44 445 45 455 46 46,5

Figure. 1V.1 : Diffractoframmes des RX des céramiques BCTZ-x%KBT (x =0, 0.08, 0.1, 0.25
et 0.5%)

Les pourcentages des phases quadratique et thomboédrique peuvent étre déterminés par les

équations suivantes [9,10]

1 +1 V
(%) (ZOO)Q (OOZ)Q X 100 (I . 1)
Q 1 1
(200)9+7(002)g+I(290)
| V
R(%) = (200)g X100 (I .2)

1(200)Q+I(002)Q+I(200)R

ou I 290y r est l'intensité de pic thomboédriques (2 0 O)r, et Iz 00y, I 002)Q sont les intensités

des pics quadratique (2 0 0)q et (0 0 2)q, respectivement.
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Chapitre. IV : Etude de la composition BCTZ-x%KBT

Pour calculer le taux des phases rhomboédrique et quadratique des céramiques, nous avons
procédé a la deconvolution des pics a 45° avec une fonction gaussienne utilisant le logiciel
pikfit. Ce programme permet un ajustement individuel des profils expérimentaux sans aucune

référence a la maille ou a la structure cristallographique.

700
500 0% KBT O mesured dataf 0.08% KBT O mesureddata
— (002)Q — (002Q
600
- ggg;g —— (00R
- —(2000Q
400 —— fitted curve 500 fitted curve
ol 2
B 300 Z 4004
3
s E
- 300
200
100 4
0 0420
44.6 44.8 45.0 45.2 454 45.6 45.8 49 45.0 45.1 45.2 453 454 455
20 (degré) 20 (degré)
600
0.1% KBT o mesured data €00 0.25% BKT 0 moureddata
—_— (200)Q 7 — (002)Q
] —— 00)R —— (00R
300 — (002)Q 500 —_—(2000Q
= fitted curve 1 — fitted curve
., 400
2 4004
z ©
5 G
300 5
= 2 3001
200 2004
100 1004
()
0 . - : T . 042 - - - T -
449 450 45.1 452 453 45.4 455 49 45.0 45.1 452 453 454 455
20 (degré) 20 degre)
0.5%KBT
3004 ° O data
) —(2000Q

—— QOO)R
o —(002)Q
% fitted data|

intensité
]
(=1
(=]
.

1004

44.0 445 45.0 45.5 46.0
20 (degré)

Figure.lV.2 : Déconvolution des pics a 45°

La figure.IV.2, montre que la raies (200) est composées de trois pics pour toutes les
compositions, le pic vert correspond a la phase rhomboédrique, les pics roses et bleu

correspondent aux pics de la phase quadratique.
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Chapitre. IV : Etude de la composition BCTZ-x%KBT

On constate que I’éclatement de la raie a 45° s’accentue régulierement lorsque la teneur en
KBT augmente de 0% a 0.1%. Cela signifie que la déformation rhomboédrique de la maille
augmente, ce qui est en bon accord avec les pourcentages calculés pour les phases
rhomboédriques et quadratique (figure.IV.3).

La figure. IV. 3, montre la variation des taux de phases rhomboédriques et quadratiques avec
la teneur en KBT. Toutes les compositions €tudiées sont composées d’un mélange de phases
quadratiques et rhomboédriques, elles sont majoritairement quadratiques.

Nous remarquons qu'au fur et a mesure que la valeur de x augmente, la quantité¢ de la phase
rhomboédrique augmente, et passe par un maximum a x=0.1% quant a la quantité de la phase

quadratique, elle diminue (mais reste majoritaire), jusqu’a x=0.1 puis elle augmente.

90

o I /‘I |

J = 80
SN . o
60 - '\_/

50 - —m— % rhomboédrique
—M— % quadratique

- 60

- 50

,-/-\ -_40

30 - g
4 / 30
20 + = r
. - 20
T T T T T T T
0.2 0.3 0.4 0

40

taux de la phase rhomboédrique
taux de la phase quadratique

10 T : T =
0.0 0.1

.5
x% BKT

Figure.IV.3 : Evolution de taux des phases rhomboédriques et quadratiques en fonction de la
teneur en KBT

Les diffractogrammes ont été affinés par la méthode rietveld utilisant le logiciel X’ pet high
score plus pour déterminer avec la meilleure précision possible, les paramétres de maille des
différentes compositions. Les résultats d’affinement sont regroupés dans le tableau.IV.1.

La figure.IV.4, représente un diffractogramme rietveld de BCTZ-0.08%KBT, les autres

diffractogrammes sont représentés en annexe.ll.
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o | IR B SR B S T B
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FigurelV.4 : Diagramme observé, calculé et leur différence, issus d'un affinement
par la méthode Rietveld pour BCTZ-0.08%KBT

Table IV.1 : Les parametres de maille et le volume de la maille calculée a partir de

I’affinement rietveld des céramiques BCTZx%KBT

. Paramétres de Volume de maille
& 0 = -
x | Symétrie | %phase maille(A) (A% Ryp R, X
P4mm | 84.7 222:032'3939373 64.36447
0 ey 19.41 | 14.75 | 2.82
R3m 155 | o0 193.2641
P4mm | 54.9 222:041'22;’09 64.33063
0.08 s c6cd 2274 [ 177 | 1.66
R3m  |451 |00 193.3713
P4mm | 51.9 22220‘88(1)291 64.23999
0.1 g 23.29 | 17.96 | 1.68
R3m 481 | o0 193.5466
P4mm | 62.3 222:041'82283 64.28863
0.25 o5 67077 2231 (16.98 | 1.61
R3m 377 | oidle 193.6971
P4mm | 80.3 222:031'3%44 64.23399
0.5 Py 17.59 | 13.38 | 2.23
R3m | 197 | or 195.1801
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Nous avons étudié 1’évolution des parameétres de maille des céramiques BCTZ-x%KBT en
fonction de la quantit¢ de KBT (figure IV.5). On constate que ces paramétres sont tres
sensibles a la variation de la composition.

* Le paramétre a subit une augmentation de 0.7% entre le BCTZ pur et le BCTZ0.1%KBT
puis reste pratiquement constant entre 0.1 et 0.25, ensuite il diminue de 0.75% entre 0.1% et
0.5% en KBT

* Par contre le paramétre ¢ subit une diminution importante de 1.03% entre 0% et 0.1%

en KBT, ensuite une augmentation trés lente jusqu’a 0.25%, puis une augmentation pour
x>0.25%

La figure.IV.5, montre que la quadraticité passe de la valeur ¢/a = 1.0058 pour BCTZ pur a la
valeur 1.0014 pour BCTZ0.1% KBT puis augmente légérement entre 0.1 et 0.25% ensuite
elle augmente rapidement au-dela de cette quantité.

Nous pouvons ainsi conclure que pour des taux de KBT <0.1%, la quadraticité c¢/a diminue.
Ce qui confirme que la composition BCTZ-x% BKT a tendance a transiter vers la phase
rhomboédrique.

Nous remarquons aussi que entre 0.1 et 0.25% KBT, les parametres a et ¢ ne changent
pratiquement plus. Ce qui permet de faire I’hypothése qu’une partie des ions Bi®" commence
a occuper le site B pour remplacer Ti*" de rayon r Ti*" = 0.69A inférieur au rayon Bi*'(r
Bi**=1.17 A). Nous pouvons conclure de cette analyse que la substitution des ions de Ba®" par
des ions de Bi*" de rayon plus petit permet de diminuer la distance entre les sites A selon
I’axe C entrainant une forte diminution du parameétre ¢ accompagnée d’'une augmentation du
paramétre a jusqu’a 0.1% de KBT. Lorsque le taux de Bi’ ‘augmente au-dela de cette quantité
(0.25%), les parametres a et ¢ évoluent dans le sens inverse. Ce qui est probablement dii a une
saturation de site A et I’incorporation de Bi’* sur le site B (Ti*"Zr*"). Ces résultats sont en

bon accord avec les résultats trouvés par diffraction des rayons X.
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4,025 1,007
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x%KBT
Figure IV.5: Evolution des paramétres de maille et du rapport de distorsion

en fonction de la teneur en KBT.
IV. 2. Mesures de densités

L’¢évolution de la densité des céramiques en fonction de la composition est représentée
sur la figure IV.6. L’ajout de KBT diminue la densité relative ce qui est dii probablement a la
faible densit¢ de KBT. Cependant, des microstructures denses ont été obtenues a faible
température de frittage (1300°C). Toutes les céramiques présentent des densités qui excédent
93%, et atteint une valeur de 94.9% de la densité théorique de BCTZ (d=5.69g/cm3) pour

x=0.25%, au-dela de cette composition, la densité¢ mesurée diminue.

O O
o ]

O
w B

Taux de densification(%)
O
(9,

N2}
[\S)

O
p—

0 0,1 0,2 x%KBT 04 0,5 0,6

Figure IV.6 : Evolution de la densité en fonction de la composition
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IV. 3. Microscopie électronique a balayage

La figure.IV.7, montre les images MEB des céramiques BCTZ-x% KBT (x=0, 0.08,
0.1, 0.25 et 0.5%), polies et attaquées thermiquement pour révéler les joints de grains.
La taille moyenne des grains a ¢été déterminée utilisant le logiciel image j les résultats sont
regroupés sur le tableau IV.2. On peut observer que la taille des grains est influencée de
facon significative par l'introduction de Bi™ et K.
La taille moyenne des grains devient plus petite avec une microstructure plus homogeéne avec
I’ajout de KBT.
Contrairement au céramiques BCTZ pur qui nécessitent des températures de frittages élevées
(Tr 21400°C), I’ajout de KBT qui posséde un bas point de fusion (T=1070°C) diminue la
température de frittage a 1300°C par formation de phase liquide qui favorise la densification

a basse température.

0% BK T+ -- J 0.08% BKT

10 pm
High=vac. SEI " BPC-high x#2000,

0.1% BKT ?S%ﬁKT) (

{

AccV SpotMagn Det WD ——— 10um “AgcV Spot Magn  Det, WD ;
200kV 40 2500x GSE 8.7 05 Torr ESEM UMMTO ’//2 N kV 4, GSE\8.2 0.5 Torr ESEM UMMT
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0.5% BKT

-

AccV Spofgagn Det WD ——— 10um 7

20.0kv 5.0 2500x GSE 85 0.5 Torr ESEM UMMTO v

FigureIV.7 : Images MEB des céramiques BCTZ-x%KBT(x=0, 0.08, 0.1, 0.25et 0.5%)

TableaulV.2 : Taille moyenne des grains des céramiques BCTZ-x%KBT

x%KBT 0 0.08 ] 0.1 10.25]0.5
Taille Moyenne des grains (um) [ 5.6 |53 |4 |35 |5

IV. 4. Mesures diélectriques

Figue. IV.8 montre la variation de la permittivité (&;) et des pertes di¢lectriques (tgd)
des céramiques BCZT-x% BKT en fonction de la température, mesurée aux fréquences 1, 10
et 100 kHz.
On observe sur cette figure une anomalie diélectrique a haute température correspondante a la
transition de phase quadratique-cubique. La deuxiéme transition a basse température
(thomboédrique-quadratique) n’est observable que pour la composition pure (a 30°C). L’ajout
de KBT diminue la température de transition rhomboédrique-quadratique.
L’ajout de KBT augmente la température de transition ferroélectrique-paraé¢lectrique (Tc) de
BCZT-x% KBT, cette augmentation est attribuée a la valeur ¢élevée de la température de
curie de KBT (Tc = 380°C) [11] et a la substitution par Bi*" [12].
La composition x=0.25% BKT présente la meilleure réponse diélectrique &= 10566.41, ce
maximum d’activité¢ di¢lectrique peut étre expliqué par la bonne densification et la présence
de plusieurs directions de polarisation spontanée relative a 1’existence des deux structures
(thomboédrique et quadratique) [13,14, 15].
On voie clairement que les pertes di€¢lectriques croient avec I’augmentation de la température
jusqu’a atteindre une valeur maximale a la température de transition qui se traduit par un
maximum des pertes dié¢lectriques de 1’échantillon puis diminuent. Cette diminution causée
par I’augmentation de la température entraine une détérioration des propriétés du matériau qui
sont liées au mouvement des murs de domaines [16, 17,18].
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Les pertes diélectrique diminuent avec I’augmentation du taux de KBT jusqu’a ce qu’elles
atteignent une valeur minimale a x=0.25% BKT, ceci confirme que cette composition est

plus dense et représente les meilleurs propriétés diélectriques.
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Figure. IV.8 : Evolution des constantes diélectriques et des pertes diélectriques en fonction
de la température des céramiques BCTZ-x% KBT a différentes fréquences (1, 10, et 100 kHz)
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Toutes les compositions présentent une transition de phase diffuse (ferroélectrique-
paraélectrique), caractérisée par un ¢largissement du pic de la permittivité diélectrique en
fonction de la température et une légere dispersion en fréquence dans la région de transition.
La figure.IV.9 présente les courbes de I’inverse de la constante diélectrique en fonction de la
température a 1 kHz pour BCZT-x%KBT.

D’apres ces courbes, la constante di¢lectrique présente une déviation a la loi de Curie-Weiss,
ce qui confirme le comportement diffus dans BCZT-x%KBT.

Le degré de déviation a la loi de Curie —Weiss peut étre déterminé par 1’équation :
AT,=Tn—-Ty

T : la température au maximum de la permittivité (€max ).
Tq: désigne la température pour laquelle la constante dié¢lectrique commence a obéir a la loi

de Curie-Weiss.

1,2
0% KBT R?=0,99769
1 -
08
i;-
S06 t AT, =80°C
— > >« T =180°C
04
02
0 T,=100°C ITCW=12O.4ICI’C |
0 50 100 150 200 250 300
T(°C)
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0.5% KBT

R2=0.992

AT,=62°C
T,=176°C

T, =114°C
O 1 1

0 50 100 150 200 250 300
T(°C)

L TcW=123.I12 C

Figure IV. 9 : Inverse de la permittivité relative en fonction de la température de la
composition BCTZ- x% KBT frittée a 1180°C

Pour les ferroélectriques a transition de phase diffuse, la relation entre la constante

diélectrique et la température est donnée par la relation de K. Uchino [19] :

1 1 (T-T,
£ Em C

(Iv.3)

1<y<2

C : la constante de Curie-Weiss.

v : Le coefficient de diffusion, il donne des informations sur la nature de transition de phase
du matériau étudié.

Pour y=1 on obtient la loi de Curie Weiss normale (Transition de phase de ler ordre pour un
ferroélectrique classique)

v= 2 décrit une transition de phase diffuse (Transition de phase de 2¢éme ordre pour un

Ferroélectrique relaxeur parfait).

Les courbes Ln(sl—L) en fonction de In (T-Tm) a 1kHz sont représentées sur la

T Erm
figure.IV.10.
Une relation linéaire est obtenue pour toutes les compositions, les pentes des courbes
d’ajustements nous ont permis de calculer les valeurs de v, ainsi toutes les compositions
présentent un caractere diffus attribué a la distribution aléatoire des cations dans les sites A et

B.
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Figure 1V. 10 : Variation de Ln (1/€r-1/€ny) en fonction de Ln(T-T,,) a 1kHz pour les
céramiques BZT-x% KBT

Les résultats de I’ajustement par la loi de curie Weiss sont regroupés dans le Tableau IV.3. On
peut constater I'augmentation de la valeur de y avec 1’addition du KBT, ce qui indique une

augmentation de la diffusivité.
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Tableau.lV.3 : Température de curie weiss (Tcw), température de déviation a la loi de curie

Weiss(Td), [’écart a la loi de curie Weiss, degré de difusivité(y)

X% Tew(°C) Tm(°C) Td(°C) ATm(°C) Y

0 120.41 100 180 80 1.587
0.08 129.0518 115 170 55 1.52
0.1 122.88 105 170 65 1.69
0.25 121.05 110 170 60 1.459
0.5 123.12 114 176 62 1.81

IV.5. Cycles d’hystérésis

Le Figure.IV.11 montre les cycles d’hysteresis P=f(E) des céramiques BCZT-x%

KBT, mesurés a température ambiante. Des cycles bien saturés sont observés pour toutes les

compositions, on remarque ¢galement une augmentation de P; et E; avec I’augmentation de

pourcentage de KBT (pour les compositions dopées) (tableau.IV.4).

0% KBT

P(nC/cm?)

2,5 -2 2 25 3
E(kV/mm)
—1.5kV
-15 —2.5kV
—3kV 3.5kV
=26
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0.5% KBT

—3Kv

E (kV/mm)

—1Kv —1,5Kv

=—2,5Kv

25 3

3,5Kv

Figure 1V, 11 : Cycle d’hysteérésis de BCTZ-x% KBT (x=0,0.08,0.1,0.25 et 0.5)

Tableau.l1V.4: Variation de la polarisation rémanente et de champ coercitif en fonction de

pourcentage en KBT

x%KBT P, (nC/cm”) P, (nC/cm’) E. (kV/mm)
0 7.2 10.1 0.23

0.08 451 9.99 0.142

0.1 4.6 9.51 0.167

0.25 4.64 7.51 0.256

0.5 5.67 11.3 0.155

IV.6. Propriétés piézoélectriques et mécaniques

Les coefficients piézoélectriques sont déterminés apres 24 heures de la polarisation, par la

méthode de résonance- antirésonance pour une fréquence de mesure de 1kHz.

1V.6. 1. Le coefficient piézoélectrique de charge ds;

La figure IV.12, montre la variation du coefficient piézoélectrique ds3 en fonction de
la composition x% KBT. On remarque clairement que ce coefficient croit avec
I’augmentation du taux de KBT et prend des valeurs maximales aux compositions proches de

la zone morphotropique (x=0.25), ce qui est attribué¢ a I’existence de plusieurs directions de

polarisation, en raison de coexistence de deux phases (rhomboédrique et quadratique).
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Figure 1V.12 : Variation de la constante de charge en fonction de X% KBT

1V.6.2. Le facteur de couplage électromécanique planaire Kp

La variation de facteur de couplage €¢lectromécanique kp en fonction de la composition
est illustrée dans la figure.IV.13
On constate une augmentation de facteur de couplage avec le taux de KBT jusqu’a atteindre
une valeur maximale a x= 0.25%, puis diminue a x=0.5%.
I’augmentation de kp est expliqué par I’augmentation de degré d’alignement des domaines

dans la région proche de la phase morphotropique pendant la polarisation .

29

27

23 F
21

19

17 1 1 1 1 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

% BKT

Figure 1V.13 : Variation du facteur de couplage kp en fonction x% BKT
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IV.6.3. Le facteur de qualité mécanique Q,,

La variation du facteur de qualité mécanique Q,, en fonction de la composition est
illustrée sur la figure IV.14. On constate que ce facteur évolue de fagcon inverse a ds; et kp.
Il diminue en passant par un minimum a x=0 .1%, puis il reste pratiquement constant.
Ce qui est du a la substitution de Ba®"par un dopant donneur (Bi*") de valence plus élevée ce

qui meéne a I’adoucissement de matériau.

100
80
o 60 |
40 — -+
20 1 1 1 1 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
% KBT

Figure 1V.14 : Evolution du facteur de qualité mécanique en fonction
de la composition (x% KBT)

IV.7. Etude de BCTZ-0.25%KBT par spectroscopie d’impédance complexe

a. Z'=f (fréquences)

La figure IV.15 montre la variation de la partie réelle de 1'i'mpédance (Z') en fonction de la
fréquence a différentes températures pour BCTZ-0.25% KBT.

Dans la région basse fréquence, I’amplitude de (Z') diminue avec la température, cette

diminution indique que le composé présente un coefficient de température négatif de

résistance (NTCR) [20].

Pour des fréquences ¢levées, les courbes convergent vers les mémes valeurs, ce qui est di a
la libération des charges d'espace suite a la diminution des barrieres de potentiel dans le

matériau en augmentant la température [21, 22, 23]. La diminution de Z’ en fonction de la
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température indique aussi une augmentation de la conductivité électrique (o,) dans le

matériau [24].

Pour des températures plus élevée (525°, 550° et 575°C), On constate que Z' est dépendante
de la température et indépendante de la fréquence jusqu’a une valeur de seuil a partir de
laquelle, elle diminue pour s’annuler dans les grandes fréquences. Cette forte dispersion de Z'

est attribuée au mécanisme thermiquement activée.
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Figure lV.15 : Variation de Z’ en fonction de la fréquence de BCTZ-0.25% KBT

b. Z."=f (fréquences)

La figure.IV.16, montre la variation de la partie imaginaire de l'impédance (Z") avec la
fréquence a différentes températures.
Les courbes Z"=f (fréquences) présentent un pic large pour des températures >400°C et les
valeurs de Z" diminuent avec I’augmentation de la température ce qui indique que la
relaxation diélectrique dépend de la température.
Le maximum de Z" se déplace vers les hautes fréquences quand la température augmente, et
disparait finalement a 575°C. Pendant ce temps, un autre pic large fait son apparition au-
dessus de 400 ° C et se déplace vers les hautes fréquences, ces deux pics correspondent aux
deux plateaux de relaxation observés dans les spectres d'impédance réelle (Z’), indiquant
I’existence de plus d’un phénomeéne de relaxation dans le matériau : la relaxation des grains
et la relaxation des joints de grains. L’asymétrie de pic indique la propagation de temps de
relaxation, ce qui est probablement dii a la présence d’espéces immobiles a basses
températures et de défauts a haute température [25].
La convergence des valeurs de Z" dans la région de haute fréquence est due a I’accumulation

des charges d'espace dans le matériau [26].
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Figure V.16 : Variation de Z" en fonction de la fréquence de BCTZ-0.25% KBT
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c. Z2"=f(Z")

La figure.IV.17, représente les diagrammes d’impédance Z" en fonction de Z'
(diagramme de Nyquist) obtenus a différentes températures, pour BCTZ-0.25% KBT, ils
permettent bien de séparer les diverses contributions présentes au sein de la céramique.
Théoriquement trois contributions devraient étre observées (grains, joints de grains et
¢lectrodes). Pour nos échantillons, les diagrammes sont composés de deux demi-cercles, un
demi-cercle a haute fréquence représente la contribution des grains. Le demi-cercle a
moyenne fréquence, correspond aux phénomenes qui se produisent aux joints de grains.

Les diameétres des demi cercles diminuent lorsque la température augmente ce qui correspond
a la diminution de la résistance avec 1’augmentation de la température.
Pour les températures inférieures a 200°C nous n’avons pas obtenu les demi-cercles sur les

diagrammes d’impédance ce qui est di soit a 1’absence de conductivit¢ ou a sa valeur

=]

négligeable.
AT T
| 10 E
(@ P

15
1< 6

80 N4t

70 L
I
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—=8=425°C

0 50 100 71 c2) 150 200 250
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Figure V.17 : Variation de Z" en fonction de Z’ de BCTZ-0.25% BKT
(a) 425-500°C, (b) 525-550°C

La contribution des grains et des joins de grains peut étre modélisée par 1’association en
paralléle d’une résistance et d’une capacité. Cependant les demi-cercles des diagrammes
enregistrés ne sont pas parfaitement centrés sur I’axe Z’, afin de tenir compte de ces effets de
non idéalité, la capacité est remplacé par un €¢lément a phase constante appelé CPE (Constant
Phase Element), Le CPE est composé de deux parametres : une pseudo-capacité (exprimé en
F.s'™) et un exposant n, il produit une impédance complexe avec un angle de décentrage
(angle de dépression) constant dans le plan complexe. Il remplace la capacité classique C

[27]. L’impédance de 1’¢lément CPE est donnée par 1’équation suivante :

1
Q.(w)"

Zcpp(w) = (v.4)

Q est une pseudocapacité (appelée CPE-T dans le logiciel Zview) et « n » le parameétre de
décentrage (dénommé CPE-P dans le logiciel Zview).

L’exposant n détermine I’angle de phase f (rad) : f=(1 —n)/2avec0<n<1.

En fonction des valeurs de n, I’élément CPE se comporte comme un dip6le pur :

-n=1, (w)=1/Qjw: capacité pure.

-n=0,5 (w) =1/Q : résistance pure avec R =1/Q

j estun complexe tel que j* = —1

A partir des données de 1’affinement CPE-T et CPE-P, les fréquences de relaxation fj et les
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capacités des grains et des joints de grains peuvent €tre déterminées par les équations

suivantes [28]

1
fO - 2 1. (R C)l/CPEp (IV 5)
-
C =R Ptr "CPEy {v.e)

Chaque demi cercle est modélisé utilisant le logiciel Zview2, par une résistance R avec un
CPE en paralléle , Les circuits R//CPE sont associés en série pour les deux demi-cercles

(Figure.IV.18).

R1 R2
- "\N"1T" "N
CPE1 CPE2

—3> L5

Figure .IV.18: Circuit équivalent au diagramme de Nyquist

La mod¢lisation utilisant le logiciel Zview nous a permis de monter aux valeurs de résistance
pour chaqu’un des ¢lément composant I’échantillon.
En régime continue, les valeurs de la conductivit¢ o4, des échantillons pour chaque

température sont ensuite calculées en utilisant la relation :

G4c = ¢/RiS av.7n
64c : conductivité de 1’échantillon (S.cm'l)
e : est ’épaisseur de 1’échantillon (en cm)
S : sa surface (en cm?)
R ;: la résistance de 1’échantillon (en Q).
Le rapport (e/S) constitue le facteur géométrique de 1’échantillon.
Les valeurs des résistances (R), des capacitances (CPE-T) et des parametres de décentrage

(CPE-p) obtenues pour chaque contribution sont présentées dans le Tableau IV.5
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Tableau.1V.5 : résultats de [’affinement utilisant le logiciel Z view?2

T grains Joints de grains

R(Q) | CPE1-T(F) | CPE1-P | R2(kQ) | CPE2-T(F) | CPE2-P
350 | 1138 | 0.00029585 | 0.98664 | - - -

400 | 521.7 | 0.0001669 | 0.98318 | - - -

425 (103 | 0.00041081 | 0.80261 | 15.21 0.074596 1.4

500 | 19.9 | 0.00017396 | 0.94101 | 27.33 0.014171 0.76263
5251 3.297 | 0.00017402 | 0.90295 | 0.57312 | 0.25455 0.76761
550 | 2.345 | 0.00026635 | 0.84576 | 0.49322 | 0.1205 0.84139
5751 1.657 | 0.00023864 | 0.8503 | 0.5442 | 0.059218 0.84325

La variation de log (o4.) en fonction de la température présente un comportement de type

Arrhénius dans la gamme de température étudiée.

o= opexp (-E, /kT) (IV.8)
Avec :
o: conductivité (S.cm™)
oy : Facteur préexponentiel,
k:1.38.10%. m>Kg S K"

E. : Energie d’activation (J.mol™).

Le tracé de Ln(c) en fonction de 1000/T, nous a permis de déterminer les énergies

d'activation (E,), ces courbes sont représentées sur la figure.IV.19 (a et b).

-2
() & grains
3 F
Ea=0.61ev
4 F R2=0.9516

-7t y =-8,0738x +5,
R?=0,95703
_8 1 1 1 1 5 1
1 L1213 14 15 1,6 17
1000/T (K
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Figure.IV.19 : Variation de la conductivité des grains(a) et des joints de grains(b)

en fonction de I’inverse de la température
d. Conductivité ac

La conductivité en courant alternatif (c,c) a été calculée utilisant la relation:

Gac= €/s.Z' av.9)
e : I’épaisseur de 1’échantillon.
s : surface de 1’échantillon.
La figure.IV.20 montre la variation de la conductivit¢ ac en fonction de la fréquence a
différentes températures.
Sur chacune des courbes Inc,. = f (Inf), deux régions peuvent étre identifiées :

1) la région haute fréquence, la conductivité obéit a la loi de puissance :
6.(0) = A" (Iv.10)

ou A est une constante dépendante de la température et n un exposant fonction de la
température et de la fréquence avec 0 <n < 1.

2) conductivité dc: indépendante de la fréquence (la région basse fréquence). le
transport de charge s’effectue entre états localisés issus du désordre

Le comportement général suit donc la loi de Jonscher (équation IV.11) [29]
6 (0) = 64. + A®" Iv.11)

Ce comportement est caractéristique du transport de charge dans les solides désordonnés.
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FigureIV.20 : Variation de la conductivité o,. en fonction de la fréquence

e. Module électrique

Les résultats sont aussi analysés dans le formalisme du module complexe, Ce dernier
accentue les propriétés du grain en réduisant les effets de la polarisation aux ¢électrodes ainsi
que tous les autres phénomenes interfaciaux intervenant dans les électrolytes solides.

Le module ¢lectrique est donné par I’équation suivante :

M* = 1/g* = j(@C0)Z* (IV.12)

o: fréquence angulaire

A . N ya .
Co: Cp = £°: capacité géométrique, d: 1’épaisseur de I’échantillon et A la surface de

I’¢lectrode ; gy la permittivité du vide : 8.854.10“ F.cm
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Les valeurs de M’ et M"” sont calculées utilisant les relations :

M'=0C0Z" av.13)

M"=0C0Z’ av.14)

M’ présente une dispersion qui tend vers une valeur asymptotique de M' (M) a des
fréquences plus élevées (figure.IV.22). Tandis que M" présente un maximum M" ;. qui se
déplace vers des fréquences plus élevées avec l'augmentation de la température
(figure.IV.21), ce comportement suggere que le mécanisme de conduction est thermiquement
activé. La région de fréquences inférieures a la fréquence du pic maximal M",,x détermine
I’intervalle ou les porteurs de charges sont mobiles sur de longues distances. Au-dessus de la
fréquence du pic M” 1x, les porteurs de charges sont piégés dans des puits de potentiel, étant
mobiles sur de courtes distances [30]. Le temps de relaxation est déterminée a partir de la
fréquence de pic utilisant I’équation it = 1/ ® maxe =1/27fhmax, fmax €tant la fréquence

correspondante & M" ax

0,04

=—400°C 450°C
0,035 T =s#=500°C 525°C
0.03 + 550°C 575°C
0,025 T

10000 100000 1000000
Fréquence(Hz)

FigureIV.21 : Variation de la partie imaginaire de module (M") BCTZ-0.25% KBT en

fonction de la fréquence a différentes températures

La largeur et I’asymétrie des pics observée sur les courbes M"=f (fréquence) indiquent une

distribution du temps de relaxation.
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FigureIV.22 : Variation de la partie réelle de module (M’) de BCTZ-0.25% KBT en fonction

de la fréquence a différentes températures

La figue. IV.23, représente le spectre de module complexe (M"=f(M")) de BCTZ-0.25 %KBT
a différentes températures. Ces courbes présentent un demi cercle légérement aplati centré
au-dessous de I’axe M'. Cela indique I'é¢talement du temps de relaxation et donc de type non-
Debye.

En augmentant la température, on observe un segment de demi-cercle a basses fréquences

correspondant a 1’effet des joints de grains induit par la température €levée.

0,04
i ——400°C
i 450°C
0,03 T ==500°C
i 525°C
. I 550°C
= 002 1 575°C
0,01 1
0 b~ :

0 0,005 0,01 0,015 0,02M0,025 0,03 0,035 0,04 0,045

Figure.IV.23: : Variation de la partie imaginaire de module (M") en fonction de sa partie

réelle (M') de BCTZ-0.25% KBT a différentes températures.
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Chapitre. V : Etude de la composition BCTZ-x%CuBi,0y

V. Etude de la composition BCTZ-x% CuBi,04

Les étapes de fabrication des céramiques sont présentées en annexe. I. A 1’exception
de la composition BCTZ pur qui est frittés a 1450°C pendant 2 heures, les céramiques BCTZ-
x% CuBi;04 (x=0.06, 0.08, 0.1, et 1%), ont été frittées a 1200°C pendant 2 heures.

V.1. Diffraction des rayons X

L’évolution des diffractogrammes obtenus pour BCTZ-x%CuBi1,04 (x=0, 0.06, 0.08,
0.1 et 1%) montre la formation de phases pures de structures pérovskites sans aucune phase
secondaire ce qui confirme que Cu’" et Bi*" sont incorporés dans le réseau et ont formés une
solution solide avec BCTZ (Figue.V. 1 (a)).

La figure.V. 1 (b) montre les diffractogrammes de rayons X élargis dans ’intervalle
angulaire 26 (44°- 46°) pour I’ensemble des compositions BCTZ-x%CuBi,04 (x = 0, 0.06,
0.08,0.1et 1% CuBi,0,), I’ajout de CuBi1,04entraine un décalage des pics vers les angles
faibles pour un taux de CuBi,04>0.06%, traduisant une augmentation des paramétres de
maille, cette augmentation est expliquée par la substitution de Ti*'(r=0.605A) par Cu®" de
rayon plus élevée (r=0.73A) [1].

Pour x=0.06%, 1’effet de Cu®" a été contrebalancé par la substitution de (Ba*/Ca®") par Bi’",
le rayon de Bi’" étant inférieur au rayon de Ba’", le pic se déplace vers les angles élevés
traduisant une diminution des parametres de maille.

Cette évolution peut étre expliquée aussi au fait que la valence de Cu™(+2) est
inférieure a celles de Zr*" et Ti*" (+4), l'introduction de Cu®" dans le site (Zr*", Ti*") génére
des lacunes d’oxygeénes pour conserver 1’¢lectroneutralité. Ce qui conduit a une compression
de la maille [2,3].

L’¢largissement des pics a 45°, est di a la distribution de parameétres de maille qui
peut étre attribuée localement a un gradient de contraintes internes au sein du matériau qui
sont créés a cause de la coexistence de différentes structures a température ambiante. Ceci est
en bon accord avec ce qui était présenté dans la littérature [4, 5,6].

Ainsi, pour identifier la structure des phases, on a procédé a la deconvolution des pics a 45°

avec une fonction Lorentzienne utilisant le logiciel peakfit.
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Figure. V. 1: (a) Diffractoframmes des RX des céramiques BCTZ-x% CuBi>Oy
(x=0, 0.06, 0.08, 0.1 et 1, (b) diagramme élargit)

Les résultats de deconvolution montrent la présence de 3 raies, deux raies de la phase
quadratique (002)q ,(200)q et une raie de la phase rhomboédrique (200)r (figure.V.2).
L’existence des deux phases quadratique (Q) et rhomboédrique(R) confirme la cristallisation
de BCTZ-x%CuBi,04 au voisinage de la zone morphotropique [7,8].

Les taux des phases quadratiques et rhomboédriques ont été déterminés utilisant les équations
suivantes :

1 +1
(200)¢ (002), 100

Q(%) =

1(2 00)Q+ 1(002)Q+I(200)R

I(200),

R(%) = x100

1(200)Q+ I(OOZ)Q+I(200)R
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Figure. V. 2: Deconvolution des pics a 45°

La figure. V. 3 montre la variation des taux des phases rhomboédrique et quadratique
avec la teneur en CuBi,04. Toutes les compositions ¢tudiées sont composées d’un mélange
biphasique (quadratique, rhomboédrique). Le pourcentage de la phase rhomboédrique

augmente et passe par un maximum a 0.08 CuBi,04 puis diminue quand x augmente.
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90
80
70
60
50
40
30
20

R% et Q%

O 1 1 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
x% CuBi,0,

Figur.V.3 : Evolution de taux des phases rhomboédrique (R%) et quadratique (Q%)en
fonction de la teneur en CuBi;Oy

Lorsqu’un dopant accepteur comme Cu’" remplace un ion de valence supérieure
(Ti*""Zr*") des lacunes d’oxygéne sont créés pour assurer 1’électroneutralité de la phase
pérovskite, ces défauts vont diminuer les distances A-O et O-O en contractant la maille, ce
phénomene se traduit par I’augmentation de taux de la phase rhomboédrique [9].

La diminution de taux de la phase rhomboédrique est probablement due a la diminution de
lacunes d’oxygénes suite a la création de lacunes cationiques induites par la substitution de
Ba®" par Bi*".

Les paramétres de la mailles ont été affinés par la méthode rietveld utilisant le logiciel
X’pert high score plus , dans les groupes d’espace PAmm + R3m
La figure .V.4 représente la différence entre les profils des diffractogrammes enregistré et
calculé pour la composition BCTZ-0.06CuBi,O4, Les résultats d’affinement des autres
compositions sont représentés en annexe.ll.

les facteurs de reliabilité de profil obtenus a I’issue de cet affinement témoignent d’un
bon ajustement entre le diagramme calculé et le diagramme expérimentale (Rwp<15%).

Les résultats de cet affinement sont résumés dans le tableau.V.1.
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Figure.V.4: Diagramme observé, calculé et leur différence, issus d'un affinement
par la méthode Rietveld pour BCTZ-0.06CuBi;O4
Tableau.V.1 : Les parameétres de maille et le volume de la maille calculés a partir de
[’affinement rietveld des céramiques BCTZ-x%CuBi;Oy
X e o Parametres de Volume de maille
(%) Symétrie | Y%ophase maille(A) (A%) Ryp R, X
P4mm | 84.7 a;b:(3).29393733 64.36447
0 a=b=.5 6692 19.41 | 14.75 | 2.82
R3m 15.5 c=6.94348 193.2641
P4mm | 74 a:Cb:f 69;10106 63.90384
0.06 : 12.55| 8.94 | 4.85
R3m 26 a=b=3.67421 193.3202
c=6.923324 )
P4mm | 67.1 322230?2;;6 6431597
0.08 a=b=.5 67056 11.85| 8.68 | 4.51
R3m 32.9 c=6.93102 193.6916
P4mm | 60.5 aifo? g?f“ 64.3338
0.1 a=b=.5 67501 12.79 | 9.22 |5.16
R3m 39.5 c=6.93102 193.3269
P4mm | 67.7 a=b=3. 99118 64.34135
c=4.03914
1 1—b=5 66256 11.56 | 8.58 |4.17
R3m 323 c=6.98752 194.0349
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La Figure.V.5, montre une augmentation du paramétre c¢ lorsque le taux d'ajout
augmente avec une diminution du parameétre a pour x=0.06 suivi d’une augmentation au-dela
de cette composition.

A partir de x = 0,1, on observe une stabilisation de 1’évolution des parameétres de maille qui
confirme la limite de solution solide pour x >0,1

L’évolution du volume de la maille en fonction du taux de CuBi,0O4 pour les compositions
BCTZ-x%CuBi,04 est présentée dans la Figure.V.6, elle montre une diminution du volume a
x = 0,06% suivit d’une augmentation qui confirme que le cuivre est présent dans la structure.
Cette augmentation est cohérente avec la différence de rayon ionique entre le Ti*" (r=0,65 A)

et le Cu®" (1=0,73 A). Ce qui confirme les résultats trouvés par diffraction des rayons X.
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Figure.V.5 : Evolution des parameétres de la maille (a) et de volume de la maille(b) en
fonction du taux de CuBi,Oy

-130-



Chapitre. V : Etude de la composition BCTZ-x%CuBi,0y

V.2. Influence de I’addition de CuBi,O4 sur la densité des céramiques

La figure.V.6, montre 1’évolution de la densit¢ des céramiques en fonction de la
composition.
Les densité relatives exédent 93% pour toutes les compositions, et atteint un maximum de
94.9% de la densité théorique (5.69g/cm®) pour x=0.08 , au dela de cette composition, la
densité mesurée diminue.
Cette évolution traduit probablement la formation de phase liquide a basse température (Trysion
de CuBi;0O4 égale a 800°C [10]) qui favorise la densification lorsque sa proportion est
modérée. Pour des teneurs en CuBi,04 plus importantes, la quantité de phase liquide devient
également importante, ce qui conduit a 1’apparition d’une porosité secondaire qui fait
diminuer la densité¢ des comprimés [11,12].

5,4
538
536
534
532 1

53 l
528 1

5,26 1 1 1 1 1
0 0.2 0,4 0,6 0,8 1
x% CuBi,0,

densité (g/cm?)

Figure. V.6 : Variation de la densité des céramiques BCTZ-x%CuBi;04

V.3. Microscopie électronique a balayage

Les microstructures ainsi que la distribution granulométrique des céramiques BCTZ-
x% CuBi1,04 sont représentées sur la figure.V.7. On remarque clairement que toutes les
compositions présentent des distributions assez larges, allant de lpm a 20 um pour la
composition pur et celle a x= 0.06%. A partir de x=0.08 les distributions granulométriques
deviennent de plus en plus resserrés, et homogenes en forme et en taille.
L’accroissement du taux de CuBi,04 (pour x compris entre 0.06 et et 0.08%) s’accompagne
d’une augmentation de la taille des grains en accord avec 1I’augmentation de la densité des

céramiques. Au-dela de cette composition (x=0.08) la taille des grains diminue.
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La température de frittage est réduite de 1400°C (BCTZ pur) a 1200°C pour les compositions
en présence d’ajout, ce qui est due a la formation de phase liquide et a la création de lacunes
d’oxygéne qui accélérent le transport de masse [13,14].

Pour x>0.1% la taille des grains diminue, ce qui est due a I’exces de phase liquide qui ségrége

aux joint de grain et limite la croissance des grains lors de frittage [15, 16].
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Figure.V.7 : Images MEB et distribution des taille des particules des céramiques BCTZ-
x%CuBi 204

V.4. Mesures diélectriques

L’évolution de la permittivité et des pertes diélectriques des céramiques BCZT-x%
CuBi,04 en fonction de la température, a différentes fréquences (1, 10 et 100 kHz) est
représentée sur la figure.V.8.

L’ajout de CuBi,O; augmente la température de transition ferroélectrique-
paraélectrique (Tc) de BCZT-x% CuBi,04. Ce qui est dii & la présence de I’ion Bi* et au
remplacement d’une partie de Zr par le cuivre Cu®" [17].

On remarque que la permittivité a température ambiante de ces céramiques évolue en fonction
de I’ajout de CuBi,04 dans le méme sens que la densité relative des céramiques. Ainsi, elle
augmente pour x=0.08%, ensuite, elle diminue. Cette évolution met clairement en évidence
I’effet de la densification sur les valeurs de la permittivité relative.

La composition x=0.08% CuBi,O4 présente la meilleures réponse diélectrique &max=

10566.41, ce maximum d’activité dié¢lectrique peut étre expliqué par la bonne densification et
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par la présence de plusieurs directions de polarisation relative a I’existence d’un mélange de
phases (rhomboédrique et quadratique) [18,19].

Les courbes des tangentes des pertes (tgd) augmentent Iégeérement en fonction des ajouts en
CuBi,04. Sa valeur passe, ainsi, de 0.0225 pour la phase pur a 0.0306 pour la céramique
contenant 0.08% en CuBi,04. Cette 1égére augmentation est attribuée a la création de lacunes
d’oxygenes aprés la substitution de Ti*" par Cu®” qui font augmenter la conductivité et par

conséquent le courant de pertes [20,21].
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Figure.V.8 : Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température de la
composition BCTZ-x% CuBi;Oy a différentes fréquences (1, 10, et 100 kHz)
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La figure .V.9 présente les courbes de I’inverse de la permittivité¢ di€lectrique en
fonction de la température a 1 kHz pour BCZT-x% CuBi;04.
D’apres ces courbes, 1’évolution de I’inverse de la constante diélectrique présente une
déviation a la loi de Curie-Weiss ce qui confirme le comportement relaxeur dans BCZT-x%

CuBi,;04. Le degré de déviation a la loi de Curie —Weiss est estimé par 1’équation :

AT,=Tn—-Ty
T : la température au maximum de la permitivit€ (€max).
Tq4 : désigne la température pour laquelle la constante dié¢lectrique commence a obéir a la loi

de Curie-Weiss.
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Figure.V. 9 : Inverse de la permittivité relative en fonction de la température de la
composition BCTZ x% CuBi,Oy frittée a 1180°C
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Dans le but d'estimer quantitativement la transition de phase diffuse, nous avons utilis¢ la

relation de K. Uchino et al [22], reliant €, et T pour des températures supérieures a Th,.

(IV.3)

1<y<2
C : la constante de Curie-Weiss.
v : Le coefficient de diffusion, il donne des informations sur la nature de transition de phase
de matériau étudié.
Pour y= 1 on obtient la loi de Curie Weiss normale (Transition de phase de 1° ordre pour un
ferroélectrique classique).
Héme

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

Ferroélectrique relaxeur).

Les courbes Ln(l—i) en fonction de In (T-Ty) a lkHz sont représentées sur la

&r Erm
figure.V.10.
Une variation linéaire est obtenue pour toutes les compositions, les pentes des courbes
d’ajustements nous ont permis de calculer les valeurs de vy, le paramétre y augmente avec
I’addition du CuBi;0O4. Ce résultat montre que les compositions en présence d’ajout
présentent plus de caractére relaxeur que la composition pur. Ce comportement est expliqué
par la distribution aléatoire des cations dans les sites A et B [23].

Les résultats de I’ajustement par la loi de curie Weiss sont regroupés dans le Tableau IV.2.

Ln(1/e-1/¢,,)

_ . -6

B 0.06 CuBi,0, 7 0.08% CuBi,0,

-8 s -8

9 =

11 S
12 5
-13 (LT -14

0 o Ln(T-Ty) 4 6 0 »,Ln(T-Tm) 4 6
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- ' 0

7 0.1% CuB1,0, - - 1% CuBi,0,

8 T4
-10 g i

Ef-lO
11 =12
1 2 14
-13 -16
0 > Ln(T-Tm) , 6 0 o Ln(T-Tm) 4 6

Figure. 10 : Variation de Ln (1/¢, -1/€,) en fonction de Ln(T-T,,) a 1kHz
pour les céramiques BZT-x% CuBi;O,.

Tableau.V.2 : Température de curie weiss (Tcw), température de déviation a la loi de curie

Weiss(Td), [’écart a la loi de curie Weiss, degré de difusivité(y)

X% Tew(°C) Tm(°C) Td(°C) ATm(°C) y
0 120.41 100 180 80 1.587
0.06 132.5 110 180 70 1.77
0.08 123.9 111 170 59 1.66
0.1 123.8 105 170 65 1.88
1 122.34 105 170 60 1.95

V.5. Cycles d’hystérésis

Les figures.V.11, montrent les cycles d’hystérésis réalisés a 1’ambiante pour les
céramiques BCTZ-x%CuBi,04 (x=0, 0.06, 0.08, 01, et 1%).
Pour toutes les compositions, on observe des cycles symétriques et saturés qui deviennent
plus larges en augmentant la tension appliquée. La polarisation de saturation, mais aussi la
polarisation rémanente, dépendent dans ce systéme de la tension appliquée.

A T’exception de la composition 0.06 qui se singularise par des valeurs de E, P; et P
particuliérement basses, les évolutions a expliquer par la substitution de (Ba*/Ca®") par Bi*"

qui joue le réle d’un dopant donneur qui adoucit le matériau.
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La composition 0.08% montre un bon comportement de polarisation avec une polarisation
rémanente de 4.67 pC/cm?” et une polarisation maximale Ps=10.5 uC/cm” ce qui est dd 4 la

bonne densification, et a I’existence de plusieurs directions de polarisation.

0% CuBi,0,

5 2 25 3
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—1kV —1.5kV
—2kV —2.5kV
—3kV —3.5kV

0.06% CuBi,O,

P(uClem?)

-B -2 2 )

E(kV/mm)
e —1Kv —1,5Kv
-15 7 —2Kv —2,5Kv
o —3Kv 3,5Kv

=2ZU

20

0.08% CuBi,O,

3 4
E(kV/mm)

—1KV —1.5KV
—2KV —2.5KV
—3KV —3.5KV
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0.1% CuBi,O0,
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—26
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- 1 2 3 4
E(kV/mm
1KV = =—1]5KV
-15 KV~ =—2.5KV
3KV

Figure. V.11 : Cycles d’hystérésis mesuré pour BCTZ-x%CuBi;Oy

Tableau. V.3: Variation de la polarisation rémanente et de champ coercitif en fonction de
pourcentage en CuBi0y

x% CuBi;Oy4 P, (nC/cm”) P, (nC/cm’) E. (kV/mm)
0 7.2 10.1 0.22

0.06 3.75 8.98 0.157

0.08 451 10.5 0.245

0.1 4.47 10.23 0.215

1 4.42 9.82 0.286
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A partir de la composition 0.08%, on remarque une augmentation du champ coercitif,
ce qui est dii a la substitution de site (Ti*"/Zr*") par I’ion Cu®*, qui conduit 4 la création de
lacunes d’oxygene mobiles pour conserver 1’¢lectroneutralité [24].

Ces lacunes sont responsables de la stabilisation des mouvements des murs de domaines
rendant plus difficile I’inversion de la polarisation et favorisant la stabilité des domaines crées
lors de la polarisation.

Les dopants accepteurs comme le cuivre sont connus pour augmenter les valeurs des
champs coercitifs et stabiliser la distribution en domaines au sein du matériau. L’explication
la plus commune serait liée a I’existence de lacunes d’oxygéne mobiles sous sollicitations qui
viennent bloquer les mouvements des murs de domaines, rendant plus difficile I’inversion de
la polarisation et favorisant la stabilité des domaines créés lors de la polarisation [25, 26].
Ceci confirme donc le role d’accepteur de Cu”’, qui, en occupant le site B de BCTZ le rend

dure.

V.6. Mesures de constantes piézoélectriques
V.6.1. Le coefficient piézoélectrique de charge ds;

L’évolution de la constante de charge piézoélectrique di; en fonction de la
composition en CuBi,04 est illustrée sur la figure.V.12.
Le coefficient prend une valeur maximale pour la composition x=0.08 de la zone
morphotropique, ce qui est due a la facilit¢ de mouvement des parois de domaines en raison
de coexistence de deux phases (rhomboédrique et quadratique), puis diminue quand x

augmente

340
320

(8]
=
(=]

d;; (pC/N)
[\)
(0.9]
S

260

240
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

x% CuBi,0,

Figure.V.12 : Variation de la constante de charge dszen fonction de la composition
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V.6.2. Le facteur de couplage électromécanique planaire kp

La wvariation de facteur de couplage ¢lectromécanique kp en fonction de la
composition est illustrée dans la figure.V.13
On constate une augmentation de facteur de couplage pour les compositions supérieures a
0.06%, et prend des valeurs élevées pour x= 0.08 et 0.1%, puis diminue .
L’augmentation de Kp est expliqué par I’augmentation de degré d’alignement des domaines

dans la région proche de la phase morphotropique pendant la polarisation .

43
41 r

Kp(%) 3

(O8]
[a—
T

25 T T T T T
-0,1 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1
x% CuBi,0,

Figure V.13 : Variation du facteur de couplage kp en fonction

de la composition x% CuBi;Oy

V.6.3. Le facteur de qualité mécanique Q,

La variation du facteur de qualit¢ mécanique Q. en fonction de la composition est
illustrée sur la figure V.14. On constate que ce facteur évolue de facon inverse a kp.
La diminution de coefficient Q,, pour 0.08 et 0.1% est due a la bonne densification et au

grossissement des grains.
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0 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x% CuBi,0,

Figure 1V.14 : Evolution du facteur de qualité mécanique en fonction
de la composition (% CuBi>Oy)
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Chapitre. VI : Etude de systeme NBTS-x% CuO

VI. 1. Synthése des poudres et élaboration des céramiques

La synthese des poudres (Nag sBigs5)0.94Bag.os T103 +0.3.%Sm,03 (NBTS), a été effectuée
par réaction a 1’état solide utilisant les produits suivants: Na,COs, Bi,Os3, BaCOs3, TiO,, et
Sm203.

Les caractéristiques de ces produits sont rassemblées dans le Tableau suivant :

Tableau.VIL.1: Caractéristiques des précurseurs utilisés pour la synthése des poudres

NBTSx%CuO

Produit Marque pureté
BaCO; Biochem >99%
Na,COs Prolabo >99%
TiO, Riedel-de haen | >99%
Sm,0; Sigma-Aldrich | >99%
Bi,0O5 Merck >99%

Les carbonates et les oxydes de départ ont été¢ d’abord pesés dans les proportions
steechiométriques afin d’obtenir la composition désirée, ils sont ensuite mélangées et broyés
par attrition pendant deux heures en présence d’éthanol et des billes de zircone, puis séché a
120°C.

La poudre obtenue apres séchage est calcinée a 850°C /2heures pour former la composition
cristallisée.

Apres calcination la vérification de la phase est réalisée par diffraction des rayons X sur
poudre.

Afin d’¢éliminer les gros agglomérats, la chamotte est broyée dans un mortier en agate,
puis rebroyée de nouveau par attrition pendant 2 heures dans les mémes conditions que le
premier broyage par attrition.

Les compositions NBTS-x% CuO (x=0, 0.25, 0.5% en poids) sont obtenues par mélange des
différentes proportions dans un mortier en agate pendant 30 mn. Les poudres sont ensuite
mélangées a un liant organique (PVA, 5% en volume) pour favoriser le tenue mécanique a cru
des échantillons compactés. Apres séchage a 120°C dans I’étuve pour éliminer I’eau, la
poudre est compactée par pressage uniaxial sous une force de 100 MPa sous forme de

disques de 13 mm de diamétre et Imm d’épaisseur.

-147-



Chapitre. VI : Etude de systeme NBTS-x% CuO

Les céramique sont ensuite frittées sous air a 950°C (compositions avec ajout de CuO), et
1150°C (NBTS pure) pendant 2 heures, avec une vitesse de chauffe de 5°C/mn

Les étapes de synthése sont décrites de fagon détaillée au chapitre I1.

VL. 2. Diffraction des rayons X

La figure.VI1.1(a), montre les diffractogrammes de rayons X des compositions NBTS- x

% CuO (avec x = 0, 0,25 et 0,5). Pour toutes les compositions, on observe la formation de
phases pures et bien cristallisées de structure pérovskite sans aucune phase secondaire, ce qui
implique que les ions Sm®" et Cu™ ont complétement diffusés dans le réseau de la céramique
NBT-BT pour former une solution solide.

Les diagrammes ¢largis des céramiques NBTS + x% CuO dans I'intervalle de 26 de
39° 2 40° et de 45.6° a 46.8° sont représentés sur la figure.VI.1(b), la deconvolution des pics a
¢été effectuée avec une fonction gaussienne utilisant le logiciel pikfit.
La structure thomboédrique est caractérisée par le doublet (003) / (021) entre 39 ° et 40 °.
Tandis que la structure quadratique se distingue par le doublet (002) / (200) compris entre
45° et 46 °. Par conséquent, les diffractogrammes des rayons X révelent la présence d’un
mélange de phases quadratique et rhomboédrique (phase morphotropique MPB) pour toutes
les compositions étudiées.

Les proportions relatives des phases quadratiques et rhomboédriques ont été
déterminées a partir des diffractogrammes de rayons X des échantillons en mesurant les
intensités relatives 1(002)q de la phase quadratique et 1(200)r de la phase rhomboédrique

utilisant les équations suivantes [1, 2] :

1

Q%) = —2¢ %100 (VL1)
T002)+1(200)g

R(%) = — % 4100 (V1.2)
I002)p+1200)g
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Figure. VL1 : Diffractogrammes des RX des céramiques NBTS-x% CuO(x=0, 0.25 et 0.5)

Les quantités relatives de phases quadratiques obtenues sont 61,6%, 63,62%, 62,43%
pour les échantillons NBTS-x% CuO (avec x = 0, 0,25, 0,5) respectivement. La quantité
relative de la phase quadratique augmente pour x = 0,25, puis diminue pour x = 0,5. Ces
résultats sont en bon accord avec les variations de taux de quadraticité (c / a) représentées
dans le tableau .VI.1.

Pour cette composition, le cuivre peut occuper les sites A et B a cause de son rayon ionique

(ree”™= 0.87A) qui est proche des rayons ioniques de Na' (r nar = 1.39A) et Ti*" (rriar = 0.64A)

-149-



Chapitre. VI : Etude de systeme NBTS-x% CuO

[3]. Selon les Reégles de Pauling et le fait que les structures pérovskite est relativement
compacte, la possibilité d'occupation des sites interstitiels est faible, I'ion Cu®" peut donc se
substituer sur les sites A et B. En considérant ces deux possibilités, on peut écrire la notation

de Kroeger-Vink [4], pour chaque processus de substitution Cu®" dans les sites A et B :

CuO — Cu's+0, +V's (VL3)

CuO — Cu'’g+ Vo + % 0, (VL4)

Dans le cas ou Cu®" se substitue dans le site Na™ (équation. VL.3), le remplacement de
Na' par Cu”" induit une lacune cationique V'A (ce processus peut étre favorable en raison de
la volatilité de Na' a haute température).
La substitution en site B (équation.VI.4) ou Cu’" remplace le cation Ti*" dans le site
octaédrique, donne lieu a un nombre considérable de lacunes d'oxygene.
Les paramétres de maille calculés pour les échantillons frittés, aprés affinement de la

structure, sont regroupés dans le tableau VI.2.

Tableau. V1. 2 : Les parametres de maille et la quadraticité des céramiques NBTSx% CuO

NBTS+ x%CuO a(d) | c(A) a(°) c/a

0% CuO 3.9254 |[3.9278 60.522 1.0006114
0.25% CuO 3912 [3.9124 59.931 1.00010225
0.5% CuO 39132 [3.9137 59.874 1.00012777

On observe une légere variation de paramétres de maille attribuée a la différence entre le
rayon ionique de Cu”" (0,87 A) et les rayons ioniques de Na* (1,39A) et Ti™ (0.64A).

La substitution de Na™ par Cu*" (0,25% de CuO) se traduit par une diminution des paramétres
de mailles ceci est expliqué par le fait que le rayon ionique de 7,2+ est inférieur a celui de
Na'.

Pour x = 0,5, Cu”" occupe le site B (Ti™), ce qui entraine une augmentation des paramétres de

maille en accord avec le rayon de Cu" (0.87) qui est supérieur a celui de Ti*" (0.64 A).
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VI1.3. Microscopie électronique a balayage

Les microstructures obtenues, montrent que les céramiques sont nettement plus denses
et les grains deviennent plus uniformes avec I’augmentation de la teneur en CuO.
La taille des grains de la céramique NBTS pur est d'environ a 0.6um, elle diminue jusqu’a
0.4 pm par l'addition de CuO (x=0.25%). Puis augmente de nouveau pour x=0.5% CuO a 0.7
pm.
La diminution de taille des grains avec I’ajout de CuO est attribuée au frittage a basse
température due a la formation de phase liquide qui inhibe la croissance des grains et conduit

a la formation d’une microstructure a petit grains [S].

0.25 %CuO

AccY Spot Magn  Det wD FH——F—— ﬁn AccV Spot Magn  Det WD 5 pm
20.0kV 40 5000x GSE 9.3 0.6 TorMESEMUMMTO 200kv 4.0 5000x GSE 92 0.6 Tor ESEMUMMTO

AccV SpotMagn Det WD ——— 5um
20.0kV 4.0 5000x GSE 9.0 0.6 Torr ESEMUMMTO

Figure. V1.2 : Microstructures des céramiques NBTS+x%CuO(x=0,0.25et 0.5%)

La distribution de taille des particules (figure .VI.3) est Iégérement influencée par la

quantit¢ de dopant CuO. On note en effet des distributions granulométriques de 0.2 a 1.6
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pm; 0 al pm et de 0.3 a 1.3 pum, pour les compositions de 0 ; 0.25 et 0.5% CuO

respectivement.

Le diamétre moyen des grains diminue avec 1’ajout de 0.25% CuO puis augmente pour

x=0.5%

0%Cu0 I Bins 0.25% CuO I Bins
LogNormal Fit Counts — LogNormal Fit Count:

80

Counts

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Bin Centers Bin Centers

0.5% CuO Il Bins
LogNormal Fit Counts

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Bin Centers

Figure. V1.3 : Histogrammes de la taille moyenne des particules des céramiques
NBTS+x%CuO (x=0,0.25¢et 0.5%)

Les densités des céramiques mesurées par la méthode d’Archimede sont comparées a la
valeur théorique déduite de la structure cristallographique de NBT-BT qui est égale a 4,656
g/em’.

La densité relative des céramiques BNTS pur Frittées a 1150 © C est de 93%, tandis que celles
de NBTS + x% CuO (x =0,25 et 0,5) frittée a 950 ° C atteint 95% de la densité théorique.
Cette densité ¢levée des céramiques dopées par CuO peut Etre attribuée a la formation d’une

phase liquide au cours de frittage qui favorise la densification [6].
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VI. 4. Mesures diélectriques

Les courbes de variation de la permittivité relative (&) et des pertes diélectriques
(tangd) en fonction de la température a différentes fréquences (1 kHz, 10 kHz, 100 kHz) des
céramiques NBTS-x%CuO (x= 0, 0.25, 0.5%), sont représentées sur la figure.VI1.4.

On observe deux anomalies diélectriques : une a basse température, elle correspond a la
transition de phase ferroélectrique- antiferroélectrique (correspondante a Ty) ; la deuxiéme
transition  ferroélectrique-paraélectrique correspond au maximum de la permittivité
diélectrique Ty, [7].

La permittivité¢ et les pertes présentent une dispersion en fréquence, tandis que cette
dépendance devient plus faible entre T4 et T, (la température pour laquelle &, atteint un
maximum), et apparait clairement a nouveau au-dessus de Tg.

En augmentant la fréquence, T4 se déplace vers les températures €levées et g diminue, tandis
que tangd augmente lorsque la température est inférieure a T4, et diminue lorsque la
température est supérieure a Ty.

En outre, tous les échantillons présentent des pics ¢€largis de permittivité diélectriques,
montrant une dispersion en fréquence.

D’autre part, I'ajout de Cu*" diminue le maximum de la permittivité diélectrique (€max), et
¢largit le pic de permittivité sans affecter la température de Curie, cet ¢largissement des pics
peut étre attribué au caractere diffus de la transition. Ceci est en bon accord avec les résultats
rapportés pour les niobates dopés au cuivre (Cu’") [8].

A température ambiante, la constante diélectrique et les pertes diélectriques sont supérieures
a 1500 et inférieures a 0.1, respectivement. Les valeurs des pertes dié¢lectriques augmentent
avec la température. Cela est di a I’augmentation de la conductivité en courant continu a

haute température.
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Figure. V1.4: Variation de la permittivité et des pertes diélectriques de la composition
NBTS- x%CuO (x=0, 0.25et 0.5) en fonction de la température a 1kHz, 10kHz et 100kHz
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Le degré d'¢largissement des pics diélectriques peut €tre estimé en utilisant 1’équation

de K. Uchino et Nomura [9]:

(1/,) = (1/gm) = C(T — Tpm) (VL5)

Avec T, : la température au maximum de la permittivité dié¢lectrique
C : estune constants.

vy : est une constante

v = 1 représente le comportement ferroélectrique classiques,

vy = 2 correspond au comportement ferroélectrique relaxeur parfait.

Le tracé des courbes In ((1/¢&) - (1/&m)) en fonction de In (T-Ty,) nous a permis de
déterminer les valeurs de y (Figure.VL.5).
Les valeurs de y calculées a partir de la pente de la courbe d'ajustement sont 1,86, 1,96 et 1,89
pour x = 0%, 0,25% et 0,5% CuO, respectivement. Les valeurs obtenues sont proches de 2,
cela signifie que la transition de phase des compositions étudiées est fortement diffuse.

Le comportement relaxeur dans ces céramiques peut tre attribué a la fluctuation de
composition induite par la substitution dans les sites A et B.
Parce que deux cations de charge et de nature différentes occupent le méme site, une
distribution inhomogene sur les sites B et A implique 1'existence de "régions polaires" qui
possedent leurs propres températures de Curie. Viehland et coll ont aussi expliqué la déviation
a la loi de Curie-Weiss dans les ferroélectriques relaxeurs par les interactions entre ces

régions polaires qui sont treés sensibles a la température [10, 11].
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Figure VL5 : Variation de Ln [(1/e,’—1/ery,’)] en fonction de Ln (T—Tm) de
NBTS-x% CuO (x=0, 0.25 et 0.5)

VI. 5. Mesures ferroélectriques

La figure VI.6 représente les cycles d’hystérésis pour les compositions NBTS-x%CuO
mesurées a température ambiante.
Toutes les courbes présentent des cycles d’hystérésis saturés, signe d’un caractére
ferroélectrique.
Les valeurs de la polarisation rémanente P, sont comprises entre 6 et 8 uC/cm”. Les champs
¢lectriques coercitifs E; varient entre 0.8 et 2 kV/mm, sont nettement faibles par rapport a la
valeur du champ coercitif de BNT (7.3 kV/mm). La polarisation de saturation Ps augmente,
et le champ coercitif diminue, pour un taux de CuO=0.5% en raison de la bonne
densification, et le grossissement des grains qui facilite la polarisation a faible champ

¢lectrique.

—
U

0% CuO

(uC/cm?)
=




Chapitre. VI : Etude de systeme NBTS-x% CuO

WU

0.5% CuO

— = N NP
wn O

P(nC/Cm2)
(e}

V]

0,6 1,6 2,6 316

E(kV/mm)

—1kV  —1.5kV
-20 2kV =——2.5kV
3kV

Figure. V1.6 : Cycles hystérésis des compositions NBTS-x% CuO(x=0, 0.5)

VI. 6. Caractérisation par spectroscopie d’impédance complexe

Pour remonter a I’origine de la conduction et de la relaxation diélectrique dans ces
matériaux nous avons choisi la composition NBTS + 0,5% CuO pour I’étude par
spectroscopie d’impédance complexe.

La figure.VI.7 montre la variation de la partie réelle de I'impédance en fonction de la
fréquence a plusieurs températures pour la composition étudiée.

La courbe montre une variation sigmoidale en fonction de la fréquence dans la région

basse fréquence suivit d’une saturation pour les fréquences ¢levées (>1kHz), cela suggére
I’existence de plusieurs types de polarisation dans le matériau.
La convergence de la partie réelle de I'impédance (Z'), a hautes fréquences indique la
libération des charges d’espace suite a I’abaissement des barriéres de potentiel dans le
matériau, ces résultats indiquent que la conductivité électrique augmente avec la température
[12].

Dans la région basse fréquence, la partie réelle de I’'impédance (Z') augmente avec la
température (pour T<400°C), ensuite elle diminue pour des températures plus ¢élevées
(T>400°C).

La diminution de Z quand la température augmente, indique que le matériau présente un

coefficient de température négative de (NTCR) [13].
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Figure. VI.7 : Variation de la partie réelle de I'impédance (Z ) de NBTS-0.5% CuQ en
fonction de la fréquence a différentes températures

La variation de la partie imaginaire de l'impédance (Z") de NBTS-0.5% CuO en

fonction de la fréquence a différentes températures est illustrée a la figure. V1.8 (a et b).
A basse température, Z" diminue quand la fréquence augmente. Pour des températures
supérieures a 400 °© C, un pic fait son apparition. La position de pic se déplace vers les
fréquences ¢levées en augmentant la température. On observe aussi que ces pics présentent
une variation asymétrique avec une augmentation de 1’¢largissement lorsque la température
augmente.

L’¢largissement des pics est dii a I’existence d’un phénoméne de relaxation
diélectrique thermiquement activée et a la diminution de la résistance des grains a haute
température.

La convergence des courbes Z" a hautes fréquences est expliquée par une accumulation de

charges d’espaces dans le matériau.
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Figure. V1.8: Variation de la partie imaginaire de I'impédance (Z") de NBTS-0.5% CuQ en

fonction de la fréquence a différentes températures

La figure. VI.9 présente la variation de la partie imaginaire Z" en fonction de sa partie
réelle Z' (diagramme de Nyquiste) de la composition étudiée, a différentes températures.
La présence d’un seul demi-cercle dans ces diagrammes, indique que les phénomenes
¢lectriques dans ce matériau sont dues a la contribution des grains [14, 15].
Au-dessous de 400°C nous n’avons pas obtenu de demi-cercle a cause de la valeur élevée de
I’impédance.
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Lorsque la température augmente, les diametres des demi-cercles deviennent de plus en plus
petit indiquant une diminution dans le comportement résistif de 1'échantillon qui est attribué a

I’augmentation de la conduction avec 1’¢lévation de la température [16].
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Figure. VI. 9:Impédance complexe (Diagramme de Nyquiste) de NBTS-0.5%CuQO

Les diagrammes sont modélisés utilisant le logiciel Zview2 par ’association en parall¢le

d’une résistance (R) avec une CPE (Constant Phase Element) (figure.VI1.10).
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CPE

T

Figure.VI.10 : Modéle électrique équivalent utilisé pour modéliser la réponse aux

fréquences imposées du matériau étudié

Les résultats de la modélisation sont représentés dans le tableau (VI.3)

Tableau. V1.3 : Résultats de [’affinement utilisant le logiciel Z view

T(°C) R(Q) Q= CPE; N=CPEp C (nF)
425 238850 2.8255.10° 0.92419 2.74
450 170310 2.6669.10° 0.90946 2.47
475 85639 2.5625.10° 0.89933 2.16
500 62300 2.3735.10° 0.89436 1.89
525 38962 2.1205.10° 0.89652 1.59
550 27671 1.6224.10° 0.93536 131

1
La capacité C a été calculée utilisant I’équation : C = R(ﬁ_l)c PETCPEP
CPEp=n le paramétre de décentrage. La modélisation des diagrammes de Nyquist nous a
permis de déterminer les composants du circuit électrique équivalent correspondant, et ainsi
de calculer la valeur de la conductivit¢ du matériau pour chaque température utilisant

I’équation suivante :

Oge = —— (VL 6)

Ou R est la résistance apparente des grains, e est I'épaisseur, et S est la surface de 1'électrode
déposée sur I'échantillon.
La variation de la conductivité en fonction de I’inverse de la température est illustrée sur la

figure. VI. 11.
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Figure. VI.11 : Variation de la conductivité dc des grains en fonction de 1000/T
pour NBTS-0.5%CuO

La conductivité en courant continu (cg4.) est thermiquement activé elle suit une loi de type

Arrhenius exprimée par 1’équation :

04, = 0oExp (— —a) VI.7)

Ou oy est le facteur préexponential, E, est 1'énergie d'activation, k est la constante de
Boltzmann, et T la température.

L’¢énergie d’activation est calculée a partir de la pente de la courbe d’ajustement linéaire de
log (o4c)=f (1000/T), la valeur trouvée est de 0.86 eV.

La conductivité o4, augmente avec la température montrant un caractere typique d'un semi-
conducteur (a coéfficient de température négatif).

La substitution de Na ™ par Cu” " entraine I’apparition de lacunes d’oxygéne pour conserver la
neutralité ¢lectrique de la structure.

L’ionisation de ces lacunes d'oxygene crée des €lectrons de conduction qui sont facilement
activées a haute température. Ainsi, les électrons en excés et les lacunes d'oxygéne sont
formés et accompagné de réduction partielle de  Ti*" en Ti*" selon un processus décrit par la

notation de Kroger- Vink [18] :

1200——> Vo~ +2¢ +1/20,

Ti*'+e/ oTit?
Ces électrons piégés par Ti™ ou lacunes d'oxygéne peuvent étre activés thermi uement,
y

améliorant ainsi le processus de conduction. Les lacunes d'oxygene doublement chargées sont
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considérées comme des charges mobiles dans les ferroélectriques de structure pérovskite et

jouent un role important dans la conduction [19].

a. La conductivité AC

La conductivité ¢lectrique en courant alternatif a été calculée en utilisant 1’équation

suivante [20]:
e

== V1.8
S.Z, ( )

aac

e et S sont 1'épaisseur et la surface de 1'échantillon, respectivement.

La variation de la conductivité¢ électrique en fonction de la fréquence a différentes
températures est représentée sur la figure.VI.12.

La courbe montre que la conductivit¢ augmente avec la température, elle présente trois
comportements différents :

-dispersion a basse fréquence.

-un plateau a fréquences intermédiaires.

-dispersion a hautes fréquences avec changement de pente. La fréquence pour laquelle le
changement de pente se produit est appelée fréquence de saut [21]. La valeur de fréquence de
saut se déplace vers les valeurs élevées avec 'augmentation de la température.

A haute fréquence, la conduction électrique dans le matériau a lieu via le mécanisme de saut
régie par la loi de puissance (An")

A basse fréquence, la conductivité est indépendante de la fréquence, elle est due au transport
de charges entres états localisés [22].

Ce comportement obé¢it a la loi universelle de Jonscher [23]:
Gac = Gdc +A(’)n (VI.9)

Ou n est l'exposant de fréquence dans la gamme de 0 <n <I; A et n sont les quantités

thermiquement activé.
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Figure. VI.12 : Variation de logarithme de la conductivité o,. de NBTS-0.5% CuO en

fonction de la fréquence a différentes températures.

b. Module électrique

La réponse électrique des matériaux peut étre étudiée utilisant le formalisme de

module électrique complexe [24]. Ce formalisme donne des informations sur la nature de
I’échantillon polycristallin (homogéne ou hétérogene), qui peut étre due a I’effet des grains ou
de joints de grain [25]. L'autre avantage de 1’analyse dans ce formalisme est la possibilité de
supprimer l'effet de polarisation aux ¢électrodes, il permet aussi de séparer les composantes
avec des résistances ¢€lectriques identiques et de capacité différentes qu’on ne peut pas séparer
par I’étude d’impédance électrique.
Les composantes de module complexe (M *) ont été calculées utilisant les équations suivantes
M '=wCyZ', et M "= 0CyZ" ou Cy est la capacité gé¢ométrique de la cellule vide (Cy = €.A /e,
g est la permittivit¢ de vide, A est la surface de 1’¢lectrode et e est 1'épaisseur de
1'échantillon).

La variation en fonction de la fréquence de la partie imaginaire du module électrique
(M ") est illustrée sur La figure.VI.13.

On constate que le maximum de module se déplace vers les fréquences ¢élevées avec
I’augmentation de la température. Ce comportement suggere que le temps de relaxation est

thermiquement activé, dans ce processus le saut de porteurs de charge avec de petits polarons
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est dominant [26]. L'¢largissement de pic asymétrique indique la propagation des temps de
relaxation avec les constantes de temps, et donc la relaxation est de type non-Debye [27].

En outre, les valeurs M",.,x augmentent légérement avec la température. Ce
comportement a été observé dans les courbes de module des conducteurs ioniques réels.
La nature des spectres de module ¢€lectrique confirme le mécanisme de conduction par saut
dans ce matériau.
Les pics apparaissent a haute température et M" tend vers zéro a basses fréquences. Cela
suggere que les phénoménes de polarisation aux ¢€lectrodes est négligeable ou absent dans

cette composition.
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0,0025 -
_ 10,0020
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Figure.VI.13 : Variation de la partie imaginaire de module (M’’) de NBTS-0.5% CuO en

fonction de la fréquence a différentes températures.

La figure.VI.14 montre la variation de M" en fonction de M', I'apparition d'un seul
demi cercle a des températures supérieures a 400 °C confirme la contribution des grains aux
phénomenes électriques de NBTS +0,5% CuO .

Le diametre des demi cercles augmente avec la température indiquant une diminution de la
capacité.

L’asymétrie des demi cercle indique la distribution de temps de relaxation avec

différentes constantes de temps, la relaxation donc est de type non- Debye [28].
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Figure.VI.14 : Variation de la partie imaginaire de module (M") en fonction de sa partie

réelle (M') de NBTS-0.5% CuO a différentes températures.

La figure.VI.15 représente les courbes normalisés (M"/M"yax) en fonction de log (f
/fmax), OU finax €st la fréquence correspondante a M" .y, a différentes températures.
Le comportement de module normalis¢ donne un aper¢u sur les processus diélectriques
intervenant a l'intérieur du matériau.
La région basse fréquence du pic de M"/M" ,.x en fonction de log (f/fiax) représente la
gamme de fréquences dans laquelle les porteurs de charge peuvent se déplacer sur une longue
distance (les porteurs de charge effectuent des sauts d'un site vers un site voisin), tandis que le
coté haute fréquence de la courbe M"/M" .« en fonction de log (f/ fiax) représente la gamme
de fréquences dans laquelle les porteurs de charge sont piégés dans des puits de potentiel[29],
et pourrait donc faire des mouvements localisé€s a l'intérieur du puits. La région ou le pic se
produit correspond a la transition de mobilit¢ de longue distance a la mobilit¢ de courte
distance [30].
La superposition de toutes les courbes (M"/M"ax) @ différentes températures suggere que
tous les mécanismes de relaxation possibles survenant a différentes fréquences présentent la
méme ¢énergie d’activation thermique, et le processus dynamique est indépendant de la

température [31,32]
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Figure.VI.15 : La courbe normalisée de module électrique de NBTS-0.5% CuO a différentes

températures

¢. Temps de relaxation

Les spectres de L'impédance (Z") et de module (M") en fonction de la fréquence ont été
utilisés pour évaluer le temps de relaxation (1) des phénomeénes €lectriques qui se produisent
dans le matériau a différentes températures utilisant la relation:

1 1

T=—=
w anmax

Ou fiax est la fréquence de relaxation (la valeur de fréquence a Z" . €t M"” 1ax).

La figure.VI.16 montre une variation typique du temps de relaxation avec I’inverse de
la température absolue (10° / T).
L'énergie d'activation (Ea) a été calculée a partir des pentes des deux droites, utilisant

I'expression d'Arrhenius:

£ (- 57)

T=1oExp|——=

o£Xp KT

Ou 1y est le facteur pré-exponentiel, k est la constante de Boltzmann, et T est la température

absolue.

Les données sont décrites par I'expression d'Arrhenius:
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Eal
Ty = Toz Exp | — K,T

EaZ
Ty = TomwExp | — K,T

Ou E,jand E,; sont les énergies d'activation de la relaxation déduites de Z" en fonction de la
fréquence, et M" en fonctions de fréquence. 7,," et a7y, Tom sont les facteurs pre-
exponentiels ou temps de relaxation caractéristique, respectivement.

Les valeurs des ¢énergies d’activation E,; (Z") et E,» (M"”) calculées sont €gales a 0.96eV et
0.97eV, respectivement. Ces valeurs des énergies d’activations sont proches de 1'énergie
nécessaire pour le mouvement des lacunes d'oxygene (E,=1eV) [33]. Cela confirme que la

conductivité observée est due aux mouvements des lacunes d'oxygene dans le matériau.

-7 ]
_8i
—_
£
= -9 7
-
-10 | nT a partire de M"=f(fréquenece
o T @ partire de Z"=f(fréquenece
I e B B e E—

1,20 1,25 1,30 1.35 1,40 1,45 1,50
1000/T (K1)

Figure.VI. 16 : Diagramme d’Arrhenius de temps de relaxation, Ln (z.>) et Ln (ty) en
fonction de 1000/T.
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Conclusion Générale




CONCLUSION GENERALE

Durant ce travail de thése, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration et la caractérisation
des céramiques piézoélectriques sans plomb a base de BaTiO; et NagsBiysTiO3 de structure
pérovskite. Deux compositions ont été choisies en raison de leurs propriétés diélectriques,
ferroélectriques et piézoélectriques intéressantes: (NagsBigps)o94Bagos1103 (NBT-BT) et
Bay gsCag 15Tip.9Zro.103 (BCTZ).

Pour la syntheése des poudres nous avons utilisés deux méthodes : la voie solide et la voie sol
gel, afin d’¢étudier I’effet de la méthode de synthése sur la structure et les propriétés des
céramiques BCTZ.

Des ajouts ont été utilisés en vue de synthétiser de nouvelles compositions présentant des
propriétés diélectriques et piézoélectriques intéressantes au voisinage de la frontiére
morphotropique de phase (FMP).

Les propriétés structurales et ¢électriques de BaggsCag 5Tio9Zr 103 préparées a différentes
températures de calcination 1250, 1280 et 1300°C et a plusieurs températures de frittage de
1400 a 1550°C ont été étudiées.

La diffraction des rayons X a montré que la température de calcination a un grand effet sur la
structure des poudres calcinées, mais n’a aucune influence sur la structure finale des
céramiques frittées.

La densit¢ des matériaux et les joints de grains sont régis principalement par la température
de calcination, tandis que, la température de frittage influe sur la taille des grains. En
optimisant les températures de calcination et de frittage on peut obtenir la microstructure
désirée, ce qui est bénéfique pour les propriétés diélectriques ferroélectriques et
piézoélectriques des céramiques.

La composition BaggsCag15Tip9Z19103 calcinée a 1280°C et frittée a 1550°C présentes
d’excellentes propriétés piézoélectriques: un d33=420 pC/N, k,=41.57%.

La présente étude a montré que les températures de calcination et de frittage jouent un role
important dans les propriétés structurales, diélectriques, et piézoélectriques des céramiques
Bag ssCao.15Ti0.9Z10.103.

Nous avons réussi a synthétiser les poudres BCTZ par voie sol gel (citrate) a basse
température de calcination (700°C), cette température est largement inférieure a la
température de calcination des poudres synthétisées par voie solide (qui est entre 1250 et

1300°C).
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Les céramiques frittées a 1400°C pendant 2 heures présentent d’excellentes propriétés
diélectriques et piézoélectrique (d33=343 pC/N, et K,=49 .19%)

L’ajout de K s5BipsTiO; (KBT) a BCTZ nous a permet d’obtenir des céramiques denses a
basse température de frittage (1300°C), toutes les compositions BCTZ-x% KBT cristallisent
au voisinage de la zone morphotropique (mélange des phases rhomboédrique et quadratique).
La composition BCTZ-0.25% KBT présentes les meilleures propriétés piézoélectriques et
diélectriques un ds;3=226 pC/N, et £~=10566.41

L’¢étude de cette composition (BCTZ-0.25% KBT) par spectroscopie d’impédance complexe a
permet de mettre en évidence la contribution des grains et des joints de grains aux
phénomenes de conduction.

L’affinemnt par la méthode rietveld des diffractogrammes des RX des céramiques BCTZ-
x%CuBi;04(x=0, 0.06, 0.08, 0.1 et 1%), montrent la cristallisation de ces composition au
voisinage de la zone morphotropique, ce qui est a I’origine des bonne propriétés obtenues.
L’ajout de CuBi,04 @ BCTZ diminue la température de frittage de 250°C, sans dégrader les
propriétés diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques de ces compositions notamment
pour un taux d’ajout égale a 0.08% en CuB1,04 (d33=320 PC/N, ky;=39.59%, £~10566.41),
la température de curie a augmenté aussi de 10°C (T=110°C pour x=0.08% deCuBi,0,).
L’effet de CuO sur les propriétés structurales et di¢lectriques de la composition (NaysBis)
0.94Bag 06 T103 + 0,3.% Sm,;O3 (NBTS) a été aussi étudiée en détail. Les diagrammes de
diffraction des rayons X révelent la présence de la phase morphotropique MPB (coexistence
de la phase quadratique et rhomboédrique) pour toutes les compositions €tudiées. L’ajout de
CuO diminue légérement le maximum de la constante diélectrique sans affecter la
température de Curie.

Les compositions étudiées présentent un large pic de & qui traduit une augmentation de la
diffusion autour de la transition de phase. Les courbes de In ((1/er) - (1/em)) en fonction In
(T -Tm) ont donnée des valeurs de 1,86, 1,96 et 1,89 pour x = 0%, 0,25% et 0,5% CuO,
respectivement, ce qui confirme le caractere relaxeur de NBTS-x% CuO.

L’analyse des diagrammes d'impédance (dans le plan de Nyquiste) montre que le
comportement électrique de NBTS + 0,5.% CuO est régit principalement par les grains, ce
résultat est confirmé a nouveau dans le formalisme module électrique.

Cette ¢tude a montré que le composé présente un coefficient de température négatif de la
résistance (NTCR). L’énergie d'activation (Ea) calculée en utilisant la loi d’Arrhenius, donne
une valeur de proche de 1 eV, cette valeur est due aux mouvements de lacunes d'oxygene

dans le matériau.
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Annexe.l : Synthéses des compositions BCTZx%KBT

et BCTZ-x% CuBi,04

Etapes de fabrication des céramiques BCTZ-x%KBT (x=0, 0.08, 0.1, 0.25, 0.5%)

Pesée de Bi203, K2C03

Mélange, broyage par
attrition

Calcination (800°C/2h)

2¢éme broyage par attrition

Séc!age

|

Poudre Ko_sBio_sTiOg.
(KBT)

e w
Addition de x% de KBT a
BCTZ
. J
e N
M¢élange, broyage
N J
s D
Pressage isostatique a froid
N J
e w
Frittage a 1300°C/2h
. J
4 )
Céramiques :
BCTZx%KBT
L CTZx% )
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Pesée BaCO3, BaCO; TiO,,
ZI’OZ

M¢élange, broyage par
attrition

Calcination | 1280°C/2h)

2éme broyage par attrition

Séchage

Poudre BCTZ




Etapes de fabrication des céramiques BCTZ-x% CuBi,04 (x=0,0.06, 0.08, 0.1, 01%)

e N ( 1 , .
Pesée de CuO, Bi,Os N Addition de x% de < Pesée BaCO3, BaCO; Ti0,,
CuB1,O, a BCTZ 71O,
- J J
- ~ s N e )
Mélange, broyage par Mélange, broyage Mélange, broyage par
attrition attrition
\ J N J N
( . . \ ( \ (
Calcination (720°C/5h) Pressage isostatique a froid Calcination (1280°C/2h)
S J N J N\
4 N s ™ ("
2¢éme broyage par attrition Frittage a 1200°C/2h 2éme broyage par attrition
N J . J N
s N ~ ™ e
Séchage Céramiques : Séchage
- g L BCTZx%CuBibOs ~
P

[ Poudre CuBi,04 J Poudre BCTZ

—\_
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Annexe. II : affinement des diffractogrammes de RX par la méthode

Rietveld
Poudre BCTZ calcinée a 1250°C/2h

Counts | I i I i il o]
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9014230 46.9 %
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-200 —
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Céramique BCTZ pur
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Céramique BCTZ0.1%KBT
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Céramique BCTZ0.5%KBT
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BCTZ-0.1 %CuBi;O4
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Résumé :

L objectif de ce travail est I’étude de [’effet des procédés d’élaboration par voie
solide et sol-gel des céramiques BCTZ et NBTS sur les propriétés structurales,
piézoélectriques et électriques de ces compositions.

Des ajouts ont été utilisés en vue de synthétiser de nouvelles compositions présentant des
propriétés diélectriques et piézoélectriques intéressantes au voisinage de la frontiere
morphotropique de phase (FMP). Les propriétés structurales et électriques de
BayssCayp15Tig.oZry. 103 préparées a difféerentes températures de calcination 1250, 1280 et
1300°C et a plusieurs températures de frittage de 1400 a 1550°C ont été étudiées. La
composition BagssCag 5TigoZry 03 calcinée a 1280°C et frittée a 1550°C présente
d’excellentes propriétés piézoélectriques: un dz;3=420pC/N, kp=41.57%. La présente étude a
montré aussi que les températures de calcination et de frittage jouent un réle important dans
les  propriétés  structurales, diélectriques, et piézoélectriques des céramiques
BayssCayp.15Tip.oZrp.103. La composition BCTZ-0.25%KBT présente les meilleures propriétés
piézoélectriques et dié¢lectriques un dz;3=226pC/N, et £=10566.41.

L’effet de CuO sur les propriétés structurales et diélectriques de la composition (Nay sBiys)

0.94Bag 0sTiO3 + 0,3.% Sm,03 (NBTS) a été aussi étudiée en détail.

Abstract:

The objective of this work is to investigate the effect of synthesis processes of BCTZ
and NBTS ceramics via solid and sol-gel method on structural, electrical and piezoelectric
properties of these compositions. Additives were used to synthesize new compositions
exhibiting high dielectric and piezoelectric properties in the vicinity of the morphotropic
phase boundary (FMP). The structural and electrical properties of BayssCap.15Tig.0Zr9. 103
prepared at various calcination temperatures of 1250, 1280 and 1300 ° C and for several

o

sintering  temperatures of 1400- 1550 C were studied. The composition
BayssCap.15Tig.oZr. 103 calcined at 1280 ° C and sintered at 1550 ° C presents excellent
piezoelectric properties( ds3 = 420PC / N, kp = 41.57%). This study also showed that the
calcination and sintering temperatures have a significant effect on structural, dielectric and
piezoelectric properties of BaygsCap.15Tig.0Zry.103. The composition BCTZ0.25% KBT exhibit
optimal piezoelectric and dielectric properties (dz;; = 226pC /N, and & = 10566.41).

CuO effect on the structural and dielectric properties of the composition (NaysBiys)

0.94Ba0.06TiOs + 0.3.% Sm,03 (NBTS) was also studied in detail.



