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INTRODUCTION GENERALE

Les céramiques piézo-électriques sont commercialisées depuis plusieurs décennies et leurs
utilisations ne cessent d augmenter. Aujourd'hui, ces matériaux sont intégrés dans une large
gamme de dispositifs ; depuis I’allume-gaz jusqu’aux montres a quartz, en passant, depuis
2006, par I'injecteur piézoédectrique de Siemens, les capteurs dans I’industrie automobile et
aéronautique, les accélérométres, les haut-parleurs, I’ échographie médicale, les trottoirs ou les
sols électriques depuis 2009... etc.

Les matériaux a base de plomb sont les composés piézoélectriques les plus performants : on
peut notamment citer la solution solide de Titano-Zirconate de Plomb ((PbyZr1.4) TiO3) appelé
couramment PZT. Depuis sa découverte dans les années 50 avec ses propriétés diélectriques,
ferroélectriques et piézoélectriques excellentes, le PZT est le matériau de référence pour les
applications MEMS (Mechano Electro Mechanical Systems). D’autre part, de nombreuses
études menées ces dernieres années sur les céramiques PbTiO; CalPbyTiO3z Li-
Cao3Pho 5 T1O3 ont montré leurs performances dans le domaine des capteurs d’ humidité[1, 2].

Or pour des raisons écologiques et santé publique, I’ utilisation du Plomb est limitée, voire
interdite par la |égislation actuelle dans I’industrie de la microéectronique. Les déchets de
fabrication et d’ usinage des composants €électroniques des différents appareils sont al’ origine
d’une pollution importante ; les matériaux a base de plomb sont difficilement recyclables [3,
4]. Pour limiter les pollutions provenant de ces industries, la recherche s est orientée vers la
synthése et le développement de matériaux écologiques sans Plomb. De nombreuses
compositions dérivées ont été développées pour optimiser I'efficacité de ces matériaux gréce a
I'utilisation de dopants/additifs et des procédés d’ élaboration efficaces.

Les matériaux sans plomb sont classés en deux catégories en fonction de leur structure, on
distingue : les matériaux a structure en feuillet (BisTizO1) et les matériaux a structure
pérovskite (les matériaux a base de potassium comme le (KyNa;. x) NbO3 noté (KNN) et les

matériaux a base de bismuth comme le (NaysBios) TiOs noté (NBT)).

Le matériau de composition (Nags Bigs) TiOs (NBT) a fait I’objet d’un grand nombre de
travaux en raison de ses propriétés diélectriques intéressantes. Les valeurs intéressantes de la

permittivité et des constantes pi€zoél ectriques a température ambiante, ont fait de ce matériau
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un candidat potentiel pour remplacer les pérovskites au plomb toxique. Des études antérieures
ont montré que le NBT forme des solutions solide avec d autres composés de structure
pérovskite, par le biais de substitution sur le site A [5]. La substitution de BaTiO3; (BT) dans
(NaosBips) TiO3 (NBT) donne de bonnes propriétés diélectriques et piézoé ectriques.

Le présent travail se focalise sur un matériau dérivé de (Nags Bios) TiO3 et exempt de plomb.
Il S'agit du systéme (Nags Bigs)oos Baoos TiOs noté (NBT-06BT). Dans cette investigation,
nous avons étudie I’ effet de la méthode de synthése et I’ effet des conditions de frittage sur la
microstructure et les propriétés diélectriques, ferroélectriques et piézoéectriques du matériau
céramique NBT-06BT. A cet effet, deux méthodes de synthese ont été choisies ; la méthode
solide et la méthode sol-gel modifiée. Les conditions de frittage ont été optimisées par le
contrble de la température, le temps et le milieu de frittage durant le traitement thermique.
Une application comme capteur d’humidité a été réalisee pour la céramique NBT-06BT
élaborée par voie semi-solide en étudiant |es propriétés de détection de I’ humidité du matériau
NBT-06BT.

Cette these s articule autour de six chapitres principaux répartis en trois parties. Dans la
premiere partie nous rassemblons |es notions théoriques et |les techniques expérimentales. Les

résultats expérimentaux et leurs discussions sont donnés dans les parties deux et trois.

La premiére partie est une partie théorique, elle regroupe les chapitres un et deux. Dans le
premier chapitre, nous abordons les principes fondamentaux de la diélectricité, la
piézoélectricité, la ferroélectricité et des matériaux ferroélectriques a structure pérovskite.
Puis une description de divers matériaux ferroélectriques sans plomb, notamment NBT-BT,
matériaux qui constituent I'objet de ce travail de recherche.

Dans le deuxiéme chapitre nous présentons les techniques expérimentales utilisée pour la
synthése des poudres et |’ éaboration des céramiques par voies solide et sol-gel modifiée et
résume les principal es techniques de caractérisation utilisées pour |’ étude structurale, texturale

et électrique des matériaux synthétisés.

Dans la deuxiéme partie nous avons étudié les céramiques NBT-06BT éaborées par voie
solide. Cette partie regroupe les chapitre trois et quatre. Dans le troisieme chapitre, nous

avons étudié |’ influence des conditions de frittage : température et durée du palier de frittage
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sur la morphologie et les propriétés structurales et éectriques du matériau élaboré. Dans le
guatriéme chapitre, nous avons étudié I’ effet du dopage au samarium. Nous avons caractérisé
les céramiques (Naos Bigps)ogs Bapos TiOs + 0,3% Sm,0O3; (NBT-06BT-0,3%Sm) et étudie
I"influence du milieu de frittage sur la morphologie et |es propriétés structurales et éectriques

du matériau éaboré.

Latroisiéme partie est consacrée a |’ é&ude des céramiques NBT-06BT éaborées par voie sol-
gel modifiée, appelée aussi méthode semi-solide et leur application comme capteur
d humidité. Elle regroupe les chapitres cing et six. Dans le cinquiéme chapitre, nous
présentons le protocole expérimental de la synthese par voie semi-solide des matériaux
cé&ramiques NBT-06BT, ainsi que les résultats de I’ é&tude de I’ influence de la température de
frittage sur la microstructure et les propriétés diéectriques, ferroéectriques et
piézoélectriques du matériau éaboré. Quant au chapitre six, il est dédié a I’ application du
matériau éaboré dans le domaine des capteurs d’ humidité. Nous rappelons dans un premier
temps la définition et les propriétés des capteurs en particulier les capteurs d humidité et les
différents types. Nous exposons ensuite les résultats de I’ é&ude des propriétés de détection de
I”humidité du matériau NBT-06BT éaboré.

Cette thése se voit cléturé par une conclusion générale résumant I’ensemble des résultats
obtenus dans cette investigation suivie de perspectives.
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Partie théorique

CHAPITRE I :

Synthese bibliographique

Ce chapitre est consacré a une synthese bibliographique décrivons les notions de base qui
seront nécessaire pour notre éude. Dans un premier temps nous donnons un rappel sur les
matériaux diélectriques, les matériaux piézodectriques et les matériaux ferroélectriques a
structure pérovskite. Ensuite une description des matériaux oxyde a structure pérovskite en
particulier le titanate de bismuth et de sodium BigsNapsTiOs, noté « NBT » et le titanate de

baryum BaTiO; noté « BT ».
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[.1. LESMATERIAUX DIELECTRIQUES
1.1.1. Définition

Les matériaux diélectriques sont classiquement assimilés aux matériaux isolants. Ces derniers
sont des matériaux dont la résistivité est extrémement élevée. |Ils sont caractérisés par une
largeur importante de la bande interdite (4 eV); I’ énergie cinétique due al’ agitation thermique
est par conségquent insuffisante. Les isolants sont essentiellement des matériaux a liaisons
ioniques ou covalentes, dans lesquelles les électrons de liaison sont fortement localisés.

A la différence d'un méta ou d’un milieu conducteur contenant des charges libres, les
isolants et les semi-conducteurs ont des charges liées qui ne sont susceptibles d’ effectuer que
de faible déplacement par rapport a leur position d équilibre. Dans un isolant, le champ
électrique pénétre au ceeur du matériau et agit sur les porteurs de charges en déplacant le
centre de gravité des charges positives par rapport aux charges négatives.
M acroscopiquement, cela se traduit par | apparition dans le volume initialement neutre, d’ un

moment dipolaire électrique ; ¢’ est le phénomene de polarisation.
[.1.2. La polarisation

La polarisation diélectrique est, par définition, le moment dipolaire éectrique par unité de
volume. Tout matériau diélectrique, posséde une telle polarisation lorsqu’il est placé dans un
champ éectrique extérieur. Ce phénomeéne permet d’ augmenter le nombre de charges quel’on

peut accumuler sur les armatures d’ un condensateur.

Lorsgu'un matériau est soumis a un champ électrique, le déplacement des charges positives et
négatives provoque I'apparition de dipdles. A des fréquences suffisamment faibles, tous les
dipdles se réorientent selon la direction du champ. La polarisation est alors maximale et est
égale a P.. La connaissance de I'origine des différents moments dipolaires éectriques dans un
matériau est fondamentale pour I'étude des propriétés diélectriques. Ces moments dipolaires,
de par leur nature, réagissent différemment sous |'action du champ éectrique extérieur. De
maniére genérale, la polarisation totale d'un matériau diélectrique résulte de la contribution de

ces divers mécanismes :
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Synthese bibliographique

P=P +P +P,+P

ou Pe, Pj, Pq et P, représentent respectivement la polarisation électronique, ionique, dipolaire

et charges d'espace. Ces polarisations apparaissent a différentes fréquences car elles ont pour

origines différents phénomenes.
Polarisation éectronique (Pe)

Elle provient du déplacement des centres de gravité du nuage
électronique par rapport au noyau, d'ou |'apparition de
moments dipolaires dirigés suivant le champ éectrique
appliqué. Ce mécanisme s établit tres rapidement et persiste
jusgu'a des fréquences de 10" Hz.

Polarisation ionique (P))

Elle correspond a la vibration des ions les uns par rapport aux
autres, ceux-ci étant plus lourds et donc moins mobiles que les
électrons. Cette polarisation se manifeste a des fréquences plus
basses que celles associées a la polarisation éectronique. Leur

polarisation est présente jusqu'a des fréquences de 10™ Hz.

Polarisation dipolaire (Py)

En I’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 dipdles ont tendance a s orienter
paralélement a celui-ci et la polarisation totale devient non
nulle. Ce type de polarisation dépend fortement de la

température et il se manifeste jusqu’ & des fréquences de 10° Hz.

Polarisation par charge d’ espace (Pc)

Ce sont les porteurs de charges libres du matériau qui

participent ala création de ce type de polarisation, sous |’ action
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d’un champ appliqué, les éectrons ou ions peuvent se déplacer et se concentrer au niveau
des défauts ou des joints de grains créant ains des dipdles. Cette polarisation se manifeste

aux basses fréquences (10°-10° Hz).
.2. MATERIAUX PIEZOELECTRIQUES
[.2.1. Définition dela piézoélectricité

Le phénoméne de piézoéectricité a été observé pour la premiéere fois en 1817 par I’ Abbé
René Just Haily et a été étudié par les freres Pierre et Jacques Curie en 1880 [1] ; Il s agit
d une polarisation éectrique induite par une déformation mécanique dans des cristaux
appartenant a certaines classes cristalines. Cette polarisation est proportionnelle a la
déformation et change de signe avec. Cet effet appelé « effet piézoélectrique direct », ce
phénomene est réversible. L’application d’'un champ éectriqgue externe induit une
déformation mécanique C’ est « |’ effet piézoélectrique inverse ». Cet effet inverse a été suggéré
théoriquement par Lippmann en 1881 et mis en évidence expérimentalement par les fréres
Curie [2]. Ces effets piézoé ectriques ne peuvent étre observés que sur des corps isolants, ils

sont schématisés sur lafigurel.1.

[Pl T 4
Générateur
de tensi ﬂ

(a) Effet direct (b} Effet inverse
Figurel.l: Représentation del’ effet direct (a) et inverse (b) de la piézoélectricité.

-

Apparition de
charges

Contraintes
mécanigues
Déformatian

E ]

[.2.2. Symétrie et piézoélectricité

Dans les solides cristallins, la piézoélectricité est directement liée ala symétrie des cristaux et
se manifeste par une polarisation de lamaille [3]. Cette polarisation est créée par |a séparation
des barycentres des charges positives et des charges négatives au niveau de chaque maille du

réseau cristallin sous |’ action d’ une contrainte externe.
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Pour qu’un matériau soit piézoélectrique, sa structure cristalline doit étre nécessairement non
centro-symeétrique. Sur les 32 classes cristallines existantes, 21 ne présentent pas de centre de
symétrie et seulement 20 classes cristallines sont piézoélectriques. Parmi ces 20 classes, 10
possedent une polarisation spontanée en I'absence d un champ extérieur ; elles sont dites
pyroélectriques et polaire en raison de la variation de la polarisation spontanée avec la
température. Enfin les cristaux ferroélectriques correspondent a un sous-groupe des
pyroél ectriques pour lesgquels I’ axe polaire, support d un dipble permanent, est mobile dans le

réseau cristallin sous I’ influence d’ un champ éectrique extérieur [3] (figure1.2).

I 32 classes cnstallines I

I 11 centrosymeatriques I 21 non centrosymetriques I

L

I non pieézoelectnques I I 20 piézoblectriques I I 1 non piezoelectnque I

I 10 pyroélectriques I 10 non pyroelectriques I

I

I non femroalectriques I I ferroélectriques I I non ferroélectriques I

Figurel.2: Classescristallines et propriétés électriques.

[.2.3. Equations piézoélectriques

La piézodlectricité est un phénomene de couplage entre |’ énergie dectrique et |I'énergie
mécanique. Pour décrire le couplage entre ces deux formes d'énergie dans un matériau
piézoélectrique, on néglige I’ effet thermique. Des équations piézoél ectriques sont démontrées

en reliant toutes les variables (tableau 1.2). Trois types de variables interviennent [4] :

e Coefficients purement éectriques.
e Coefficients purement mécaniques.

e Coefficients mixtes traduisant le couplage entre les deux premiéres catégories.

10
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Soient :
- S: ladéformation mécanique.
- T : lacontrainte mécanique.
- D : I'induction éectrique.

- E:lechamp électrique.

Tableau 1.2 : Les éguations piézoél ectriques

Variablesindépendantes Grandeurs électriques Grandeurs mécaniques
ET D=dT+¢' E S=¢"T+dE
D, T E=B ' D-gT S=<"T+¢D
E,S D=€e"E+eS T=cFS-€E
D, S E=B°D-hS T=c°S-h'D
Avec:

[ 1' est latransposée de lamatrice | ].

()" indique que la grandeur est considérée & X constant ou nul.
T (N/m?) : Contrainte mécanique.

S (m/m) : Déformation relative.

E (V/m) : Champ éectrique.

D (C/m?) : Déplacement & ectrique ou induction.

s(m?N) : Compliance ou susceptibilité éastique.

¢ (N/m?) : Raideur ou constante & astique.

¢ (F/m) : Permittivité électrique.

B (M/F) : Constante d’imperméabilité diélectrique.

|.2.4. Coefficients piézoéectriques

On dénombre quatre modul es pi€zoél ectriques différents formant une matrice de 3 lignes et de
6 colonnes (tenseur d ordre 3) et traduisant le couplage entre les grandeurs éectriques et les
grandeurs mécaniques. A partir des éguations précédentes, on peut déterminer les relations

entre les coefficients piézoélectriques [5].

11



Chapitrel Synthese bibliographique

— T — E _ o5 _ E
dmi = Eumni = Emjsjf €mi = 'E"'“"h""i o d"'"fcﬁ
— T — D _ pT _ D
YGmi = ﬁmn d?ii - h“m_fsji h“mi - .ﬁ?i?i‘! Cni = H?ﬂjcﬁ

avecm,n=1a3eti,j=1a6

Constante de charge « d » : traduit la liaison entre la contrainte et |’induction électrique a
champ nul ou constant (en C/N ou m/V).

Constante de tension « g » : indique la liaison entre la contrainte mécanique et le champ
électrique ainduction nulle ou constante (en V.m/N ou m%C).

Constante piézodlectrique «e» : indique la liaison entre la déformation et I’induction
électrique & champ nul ou constant (en C/m? ou N/V.m).

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

électrique ainduction nulle ou constante (en V/m ou N/C).

Des considérations de symétrie du milieu cristallin permettent de réduire le nombre des
coefficients [3]. Ainsi pour une céramique polarisée suivant I'axe 3, la matrice des
coefficients piézoéectriques d s écrit :

0 1] 0 0o d; 0
0 0 0d. 0 o0
dy; dy; diz 0 0 0

Comme I’indique la figure I.3, lesindices 1, 2, 3 correspondent respectivement aux directions
normales aux plans YOZ, XOZ et XQOY et les indices 4, 5, 6 correspondent aux directions

tangentielles a ces mémes plans.

3

6 IP‘ (polarisation)

et
th

h] =2
=

2
4 <
X

Figurel.3: Définition des directions dans un milieu piézoélectrique.

12
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1.2.5. Coefficient de couplage électromécanique

Le couplage éectromécanique est défini comme étant I'aptitude de la céramique
piézoélectrique a transformer I’ énergie éectrigque en énergie mécanique (ou inversement). I
est caractérisé par un coefficient de couplage « k » [6].

La définition du coefficient de couplage k en accord avec les normes |.R.E [5, 7, 8] est
donnée par |’ éguation suivante :

'Ui:n
k=

JUg XUy
avec: Ug: I'énergie dastique ; Up: énergie diélectrique et Uy, : énergie d’interaction, ou
mutuelle, dasto-diélectrique.
Ce coefficient de couplage est obtenu a partir d’ une étude thermodynamique du systeme,
considéré comme linéaire en négligeant les effets thermiques.

Ainsi, on peut quantitativement écrire :

2 energie transformee

énergie fournie

L’ expression du coefficient de couplage dépend de la forme de la céramique et de son mode
de vibration. Le tableau I.3 regroupe les principaux coefficients de couplage, selon laforme et

e mode de vibration.

Tableau 1.3 : Différents modes de vibration possibles pour un matériau piézoélectrique [9].

13
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Forme de Mode de Conditions Coefficient de couplage
I’échantillon vibration
- - e
A Epaisseur d L. — 33
— = 10 &
=t t Ve
- 4
A Radial 2. 10
=== t
L itudi h
A ongitudinal d <
2.5
Transversal L i
| 9 R e
513- £33

£ L
) .

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

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

1.2.6. Coefficient de surtension mécanique

Le coefficient de surtension mécanique « Q » appelé aussi facteur de qualité mécanique

mesure |es pertes mécaniques dans la céramique. 1| est défini par :

énergie maximum emmagasinée pendant une période

0=2m

énergie dissipée pendant une période
.3. MATERIAUX FERROELECTRIQUES
|.3.1. Définition delaferroéectricité

La ferroélectricité est |’ aptitude de certains cristaux polaires a posséder une polarisation
spontanée, inversable sous I'action d’ un champ électrique extérieur suffisamment fort [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

électrigues positives et négatives n’est pas confondu.

14
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[.3.2. Polarisation des matériaux ferroélectriques

Les céramiques ferroélectriques sont formées de grains et de joints de grains. Chague grain
est divisé en domaines au sein desquels les dipbles sont orientés dans la méme direction.
Deux domaines adjacents possedent des directions de polarisation différentes définies par la
symétrie cristalline et sont séparés par une frontiere appelée « mur de domaines ». Sous
sollicitation électrique ou mécanique, les murs de domaines se déplacent et leur mouvement

est responsabl e de certaines pertes dans la céramique [ 3, 11].

L es polarisations spontanées des différents domaines sont orientées au hasard apres frittage et
le matériau n’ a macroscopiquement aucun moment dipolaire éectrique. Pour que le matériau
possede un moment dipolaire rémanent, il faut orienter ces domaines dans une direction
donnée. On doit donc soumettre le matériau ferroélectrique a un champ électrique intense qui
aligne préférentiellement dans sa direction la polarisation des domaines. Les murs de
domaines vont alors se déplacer, certains domaines vont croitre en volume et d’ autres
disparditre avec |’augmentation du champ. Les dipbles se réorientent plus ou moins
facilement suivant leur configuration initiale. Dans les matériaux de structure pérovskite, les
domaines a 180° basculent complétement car le réseau ne subit pas de déformation
structurale. En revanche, les domaines a 71°, 90° et 109° induisent des déformations
importantes du réseau cristalin qui se traduisent par une réorientation partielle de ces
domaines. Le matériau ains polarisé devient anisotrope. La figure 1.4 représente le
phénomene de réorientation des domaines lors de la polarisation d'une céramique

ferroélectrique.

Figurel.4: Schéma dela polarisation des domaines : avant polarisation (a), pendant
polarisation (b) et apres polarisation (c) [12].
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[.3.3. Cycled hystérésis

Le matériau ferroélectrique polarisé sous champ électrique posséde un moment dipolaire
rémanent qui se traduit par une polarisation rémanente a champ nul. La variation de la
polarisation en fonction du champ électrique appliqué n’ est pas lingaire, mais se présente sous
la forme d'un cycle d hystérésis (figure 1.5). Le champ coercitif noté Ec est le champ
électrigue nécessaire pour réorienter les dipbles du matériau ferroélectrique et sa direction
d application définit le nouvel axe de polarisation. La polarisation rémanente Pr correspond a
la valeur de la polarisation a champ nul. Sous des vaeurs de champ tres élevées, la

polarisation sature a + Ps.

Polarisation

N -Ps
TS5 l
Figurel.5: Cycle d'hystérésis de la polarisation d'un matériau ferroéectrique.

Dans la phase paraélectrique, le cycle disparait et la variation de la polarisation sous champ

devient linéaire (figure 1.6).

Figurel.6: Cycle d hystérésis d’ un matériau paraélectrique.
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1.3.4. Antiferroélectricité

Les matériaux antiferroélectriques sont des matériaux anti-polaires, c'est-a-dire que les
dipbles éémentaires sont anti-paralléles entre eux. L’application d'un champ éectrique
suffisamment intense peut induire une transition de phase anti-ferroéectrique -
ferroélectrique qui correspond a une orientation paralléle des dipdles. Le champ éectrique
critique Ei; correspond a la valeur du champ externe pour laguelle cette transition réversible

Se produit.

Ces matériaux ont un comportement non linéaire en fonction du champ éectrique qui leur est
appliqué. Contrairement aux ferroéectriques, leur polarisation s’ annule apres la suppression
du champ électrique comme le montre la figure 1.7. Cette courbe a la forme d’'une double

boucle, caractéristique des matériaux antiferroé ectriques[10].

=]
F

' -
Champ E

electrique
critigque E ;¢

Figurel.7 : Cycle d’ hystérésis d’ un matériau antiferroélectrique.
|.4. TRANSITION DE PHASE D’UN MATERIAU FERROEL ECTRIQUE
[.4.1. Définition

La transition de phase d'un matériau ferroélectrique correspond a un changement dans la
structure cristalline, qui se produit généralement a une température bien définie et qui
s accompagne d une modification de I’ orientation et/ou de |I'amplitude de la polarisation
éectrique.

17
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|.4.2. Point de Curieferroéectrique Tc

Le point de Curie Tc est la température a laquelle un matériau ferroéectrique subit une
transition de phase structurale vers un état ou la polarisation spontanée disparait, c'est-a-dire
passage de I'état ferroélectrique (polaire) a |'état paraélectrique (non polaire). La phase
paraélectrique a toujours une symétrie cristallographique plus grande que celle de la phase
ferroélectrique.

La permittivité diélectrique relative (g,. = ij atteint une valeur maximale a la température
En

de Curie. Au-dela de cette température, e matériau ferroélectrique devient paraélectrique et la

permittivité relative suit laloi de Curie-Weiss[3] :

Avec : C : Constante de Curie
To: Température de Curie Weiss (K)
T : Température absolue (K)

1.4.3. Typeet ordredelatransition ferroélectrique — paraélectrique

Quand un matériau est refroidi & une température inférieure a la température de Curie, la

transition de phase qui se produit peut-étre de type ordre — désordre et/ou de type displacif.

Dans le premier cas, les dipdles permanents sont d’amplitude fixe. A T < Tc, ils s orientent

selon les axes préférentiels de la structure basse température.

Dans le second cas, les dipbles sont d’ orientation fixe. A T < Tc, les ions s écartent de leur
position d’équilibre occupée dans la phase haute température pour créer une polarisation
spontanée ; ¢’ est le cas des matériaux de structure pérovskite (figure 1.8).

18
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O Bal*

T=Tc T=<Tc

Figurel.8: Transition de phase de type displacif dans BaTiOs de structure pérovskite. Le
déplacement relatif desions Ti** et O dans des directions opposées est a I’ origine de la
polarisation spontanée.

La transition de phase ferroélectrique — paraélectrique est dite du 1% ordre quand le volume,
I’ entropie et |a polarisation spontanée varient de fagon discontinue au point de Curie et du 2"
ordre quand ces grandeurs varient de facon continue au point de Curie et leurs dérivées
premieres présentent une discontinuité. Par exemple, la transition de phase du titanate de

baryum est du 1% ordre alors que celle du niobate de lithium est du 2™ ordre,
I.5. MATERIAUX FERROELECTRIQUES RELAXEURS

Les ferroélectriques relaxeurs présentent des caractéristiques similaires aux ferroéectriques
classiques, telles que I’ existence d’ un maximum de permittivité en fonction de la température.
Toutefois, aucune transition de phase n'est observée & ce maximum, contrairement aux
ferroélectriques classiques. La figure 1.9 résume les principales caractéristiques des

ferroé ectriques relaxeurs par rapport a celles des ferroé ectriques classiques.

- Un ferrodlectrique classique possede une forte polarisation rémanente (Pr)
caractéristique d’un ordre ferroélectrique alongue distance (figure 1.9 a). A I'inverse, la
polarisation rémanente d'un ferroéectrique relaxeur est beaucoup plus faible, méme s
de fortes valeurs de polarisation peuvent étre atteintes sous champ éectrique (figure 1.9
a).

- La polarisation sannule a Tc dans un ferrodlectrique classique, contrairement a un
ferroélectrique relaxeur pour lequel la polarisation rémanente persiste au-dela de la

température du maximum de permittivité Tm (figure 1.9 b).
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- Lapermittivité d’ un ferroélectrique classique présente un pic fin et aigu alatempérature
de Curie (Tc), dont la position en température est indépendante de la fréguence de
mesure. Au contraire, le pic de permittivité d’ un ferroél ectrique relaxeur est trés large et
la position de son maximum dépend de la fréquence (figure 1.9 c).

- Au-dessus de Tc, la permittivité suit une loi de Curie-Weiss pour un ferroéectrique
classique. Par contre, pour un ferroélectrique relaxeur, un écart alaloi de Curie-Weiss
est observé sur plusieurs dizaines de degrés au-dessus de Tm (figure 1.9 c¢). Ce n’est

gu’ a plus haute température que laloi de Curie-Weiss est vérifiee.

Ferrodecirigues normaux Relageurs
P P
Bl
f Bin,
™ E a ~ E
! J Ex {a} &
= [Oomaines FE macroscopiques » Domainas polaings nanomelriques
P
B o
. (b3 !
i I i
T T,g:- T Tm

Cres domalnes nanamétngues polaires persiateat blen
#Pas de domaines palaires au-dessus da T, * au-delade Tm N P

&
: 2
w ]l 5=
i | {ch
sk 1 at T
Fr j i E L i L.¥]
A L 1A ra 250 [ ash
EEEI A T i Tk}
. rm . .
»iranaiions éroibes et pointuas » pics trivs larges da «(T)
 2'[T] auil une bl de Curle-Wers o Toet dcsart 3 Lo Boi e Curiedfleiss
= pas de digpersion en frégquence & forte dispersion en fréquence

Figurel.9 : Comparaison entre un ferroélectrique classique et un ferroéectrique
relaxeur [13].
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[.6. DOMAINESD’'UTILISATION DESMATERIAUX PIEZOELECTRIQUES

Les applications utilisant les matériaux piézoéectriques sont nombreuses. L’ exploitation de
I’effet direct, de I'effet indirect ou des deux permet une large diversité d’'application. Le
tableau 1.4 résume les applications des matériaux piézoélectriques en fonction de la propriété
utilisée. La plupart des applications listées font appel aux matériaux piézoéectriques sous
formes de céramiques (synthése facile par voie solide, bonnes propriétés piézoél ectriques), de
monocristaux (synthése difficile, colt élevé mais tres bonnes propriétés piézoé ectriques), de
polyméres (synthese facile mais couplage éectromécanique faible) et de composites

(céramiques découpées et noyées dans des résines). Il est également possible d utiliser les

matériaux piézoélectriques sous forme de couche minces.

Tableau 1.4 : Application des matériaux piézoélectriques en fonction de I’ effet utilise.

Applications basées sur

Applications basées sur

Applications basées sur les

- Bouton poussoir,
- Allumage,
- Capteur de pression ou de

contraintes.

I’effet direct I effet inverse deux effets
- Microphone, - Haut-parleur, - Transducteur d'ultrasons
- Hydrophone, - Buzzer, pour diagnostic médical
- Capteur de choc, - Transducteur sonar, (échographie),
- Accéléromeétres, - Nébuliseur, - CND par ultrasons,

- Nettoyage par ultrasons,

- Moteurs ultrasonores,

- Relais,

- Micropositionnement,

- Ajustement laser,

- Imprimante ajet d’ encre,

- Dispositifs acousto-
optiques,

- Pompe piézoélectrique,

- Bistouri piézoélectrique.

- Détecteur de proximité ou
de présence,

- Mesure de distance ou de
débits,

- Gyroscope,

- Filtre fréguentiels (ondes
volumiques SAW),

- Lignesaretard,

- Transformateur

pi€zoél ectrique.
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L’une des applications importantes des matériaux piézoélectriques est les capteurs. Ces
composants éectroniques occupent une place importante dans divers domaines

technologiques, tel que la santé, I’ environnement, I’ industrie automobile ... etc.
|.7.MATERIAUX FERROELECTRIQUESDE TYPE PEROVSKITE
[.7.1. Description dela structure pérovskite

La pérovskite est un minéra naturel de composition CaTiOs; dont la formule générale est
ABQOj3. On appelle structure pérovskite I’ ensemble des cristaux présentant la méme structure
cristalline que la pérovskite. La structure pérovskite idéale présente une maille cubique simple
de groupe d’ espace Pm3m. Les sommets du cube sont occupés par le cation A de grand rayon,
bivalent et de coordinence 12 (ex : B&**, C&**, Pb®*, Rb", Sr**, Na', K*,...), le centre de la
maille est occupé par le cation B de rayon ionique inférieur a celui de A, de charge plus
importante avec une coordinence 6 (ex : Ti*", Sn*, W*, Zr**, Nb>", Ta>"...) et les centres des
faces sont occupés par I'ion d’oxygene. La structure pérovskite est ainsi constituée d un
réseau d’octaedres BOg reliés entre eux par les sommets et entourés par les cations A. La

figure 1.10 est une représentation de la maille pérovskite cubique de BaTiOs.

Figure 1.10 : Sructure pérovskite cubique de BaTiOs.

On distingue deux types de pérovskite selon I’ occupation des sitesA et B :

- Structures pérovskites simples : ce sont les structures ABO3 dont les sites A et B

sont occupés par un seul type d’ atomes : PbTiOs, BaTiOg, SrTiO3, KNbOsg,...
- Structures pérovskites complexes : ce sont les structures ABOs dont I’un des sites A
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ou B est occupé par deux types d'atomes : NapsBiosTiOs, KosBigsTiOs,
Pb(ZI’o,sTi 0.5)03, v

Dans la symétrie Pm3m correspondant a la structure pérovskite idéale, les pérovskites sont
non polaires. Les structures non idéales existent et sont alors polaire, elles correspondent a des
symétries plus basse. Leurs mailles présentent de Iégeres déformations de type quadratique,
orthorhombique ou rhomboédrique dues a une tres faible modification des paramétres de la

maille cubique. Dans certains cas, lamaille peut étre distordue et non polaire (ex : CaSnOg).
[.7.2. Criteres de stabilité de la structure pérovskite
La stabilité de la structure pérovskite dépend essentiellement de deux facteurs.

- Lepremier est lefacteur detolérancet, défini par Goldschmidt [14]:

R, + R,

ft=—
V2 X (Rg + Ry)

ou Ra, Rg et Rp sont les rayons ioniques des atomes A, B et O.

Le facteur de tolérance t quantifie globalement la compacité de la pérovskite et la liberté de
mouvement des cations A et B. La structure pérovskite est stable que s le facteur t est
comprisentre 0.8 et 1.08 et elle est d' autant plus stable quet est proche de 1.

e Pourt = 1: touslesions sont en contact, on aura un empilement compact parfait.
e Pourt>1:1'ion B peut étre mobile dans | e réseav.

e Pourt<1:I'ion A peut-étre mobile dans Réseal.

- Le deuxiéme critere de stabilité de la pérovskite est I'ionicité de la liaison anion-
cation, le caractére ionique d une composition ABO; est quantifié d’ apres I’ échelle de

Pauling [15] a partir de ladifférence d' é ectronégativité :

Xs-0t X509
2

AE =
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ou Xa.0, Xg-o sont les différences d électronégativité 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 caractére ionique.
1.8. MATERIAUX PIEZOELECTRIQUESA STRUCTURE PEROVSKITE

Parmi les matériaux piézoélectriques a structure pérovskite, le zircono-titanate de plomb noté
PZT, est le matériau le plus utilisé depuis son apparition en 1954. Ses propriétés
piézoélectriques supplantent de loin celles des cristaux non ferroéectriques, font de ce
matériau un candidat potentiel dans les diverses applications technologiques. A cause de la
toxicité du plomb et afin de résoudre les problemes liés a la récupération et au recyclage du
matériau en fin de vie, desinvestigations intensives ont été réalisees ces dernieres années pour
dével opper de nouveaux matériaux sans plomb possédant des propriétés comparables a celles
de PZT. Ceci a amené les chercheurs a se pencher sur des solutions solides a base de titanate
de baryum BaTiOs (BT), de niobate de potassium et de sodium (KNN), de titanate de sodium
et de bismuth (NBT), etc.

1.8.1. Nags Bi0_5 T|03

Le composé NaosBipsTiO3 (NBT) a été découvert en 1961 par Smolenskii [16]. Il est alors
décrit comme une structure pérovskite dans laquelle, le site A est occupé de maniere aéatoire
par le sodium et le bismuth, tandis que le titane est en site B. La maille a tout d'abord été
décrite comme appartenant au groupe d espace ferroélectrique R3m [17], mais une éude
menée par diffraction des neutrons sur monocristal [18] a permis de préciser que le groupe
d' espace était R3c. Une étude plus récente menée par Jones, G. O et al. réalisée également par
diffraction des neutrons, confirme ce résultat [19]. Les parametres de la maille multiple

hexagonal e correspondante, ont été établis comme suit : ay = 5.4887 A et ¢y = 13.5048 A.

Les travaux portant sur I'’étude de NBT en fonction de la température [17-19, 20-24],
S accordent a montrer qu’ au moins deux transitions de phase se produisent dans ce composé.
Il existe donc trois variétés polymorphiques de NBT : une rhomboédrique (R), une tétragonale
(T) et une cubique (C) (figure 1.11). La transition « C — T » S éale sur une quarantaine de
degrés ; c’'est du méme ordre de grandeur que pour les transitions de phase rencontrées dans

les PZT et s explique alors, de laméme fagon, par une distribution des énergies de liaison liée
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au désordre cationigue présent dans ces composés. Cette transition est marquée par
I’ apparition de domaines ferroélastiques [25]. En revanche, la transition « T — R » est
beaucoup plus étalée en température et elle est jusqu’alors encore mal comprise. La figure
.11 schématise les gammes de températures sur lesgquelles les différentes variétés
polymorphiques de NBT sont observées.

2559C 400°C 500°C 540°C
| | | |
i T | i >

rhomboédrique R+T tétragon ale cubique

Figurel.1l : Schéma des différentes transitions de phase dans NBT [19].

A température ambiante, le groupe d’espace de NBT est R3c. Par conséquent, son groupe
ponctuel est 3m et il fait partie des composés pyroélectriques (polaires). Sa polarisation
spontanée est de I’ ordre de 35 pC/cm? [26-28]. De plus, |a direction de sa polarisation peut
étre inversée sous I’ action d’'un champ éectriqgue. NBT est donc un matériau ferroél ectrique,
dont le champ coercitif mesuré sur céramique est compris entre 6 et 7.5 kV/mm [27, 28], alors
qu'il est plus faible sur monocristal (2.8 kV/mm [26]). En qualité de matériau ferroél ectrique,
NBT possede également des propriétés piézoédectriques. Ses coefficients piézoéectriques
sont de |’ ordre de ds3 = 65 pC/N [27-29].

A\t
1D J

0 1
200 400 500 T,H

P10, ¢/’
&N
~

y0’, C/m? K

Figurel.12 : Evolution de la polarisation (1) et du coefficient pyroélectrique (2) de NBT en
fonction de la température [26].
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En fonction de la température, NBT présente plusieurs transitions de phase et par conséquent,
ses propriétés changent. Plusieurs auteurs [26, 30] ont montré grace a des mesures de courant
pyroélectrique, que NBT est ferroélectrique jusgu’a 200-230°C (figure 1.12). Au-dela, il se
comporte comme un matériau anti-ferroéectrique c’est-a-dire qu’une double boucle est
observée sur le cycle d'hystérésis P-E [31-33] (figure 1.13). Toutefois, les études par
diffraction des rayons X [21] et des neutrons [19] n'ont jamais mis en évidence un
doublement des parametres de maille, caractéristique des matériaux anti-ferroélectriques. De
surcroit, une activité piézoéectrique a été détectée au-dessus de 230 °C [34], attestant la
présence d’'une phase non centro-symétrique. C'est pourquoi Suchanicz [31], a émis
I” hypothése que ce phénomeéne (double boucle) serait la réponse d’un systéme ou plusieurs
phases coexisteraient (rhomboédrique et tétragonale) sous |’ action d’un champ éectrique fort.

3[A] a[al
2-10rs ¢ 206

T=160°C wott "\ T-205°Ct0® T

Jfa] ) J[Al

2 O 2-10rs)
=190 ° M& = o 1108
T4 S T_ZTS_C_:-I/Mb
10 20E[E] e 20 E[Ey]

J[A) i[al
2-10% 206

—1g5o 110 . o 1106
T=195°C T=235°C 110

Figurel.13: Evolution de I’allure des cycles d’ hystérésis de courant de NBT a différentes
températures [31].

La mesure de la permittivité en fonction de la température apporte également beaucoup
d’ informations sur I’ existence et la température des transitions de phase dans les matériaux
ferroélectriques. La figure 1.14 représente I’évolution de la permittivité en fonction de la

température pour une céramique de NBT.
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Figurel.14 : Evolution de la permittivité de NBT en fonction de la température a
différentes fréquences [35].

Deux anomalies sont observées : un épaulement vers 230 °C, qui correspond alafin del’ état
ferroélectrique et un large maximum vers 320°C. Au-dela de la deuxieme anomalie et a partir
de 400 °C, la loi de Curie-Weiss est vérifiée (figure 1.15) et NBT est par consequent
paraélectrique [35]. En principe, le maximum de la permittivité est lié a une transition de
phase, mais des auteurs ont suggéré que ce maximum pour NBT serait plut6t attribuable a un
ensemble d'interaction entre une matrice non polaire (tétragonale) et des clusters polaires
(rhomboédriques) [36, 37].
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Figurel.15 : Evolution del’inverse de la permittivité de NBT en fonction de la température
[38]. Laloi de Curie-Weiss est veérifiée a partir d’ environ 400 °C.
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Figurel.16 : Schéma récapitulatif des transitions de phase et des transitions d’ état
électrique de NBT [10].

Méme s |la température de transition entre les éats ferroélectriques et antiferroéectriques
(230°C) ne coincide pas strictement avec celle de I’ apparition de la phase tétragonale (255°C),
le début de latransition « R — T » semble marquer la fin du comportement ferroélectrique de
NBT. La présence d'un mélange des variétés rhomboédriques et tétragonales n’explique
cependant pas le comportement antiferroélectrique de NBT au-dela de 230°C. En effet, la
phase tétragonale est paraélectrique, alors que la phase rhomboédrique est ferroélectrique. Le
mélange des deux devrait logiguement donner une réponse ferroélectrique et non
antiferroélectrique. Par ailleurs, le maximum de permittivité est observé dans ce domaine
biphasé, alors qu'il n'y a pas de discontinuité structurale. Par conséquent, la nature de NBT
entre 230 et 400 °C, en particulier la transition rhomboédrique vers tétragonale n’est pas

totalement comprise.
[.8.2. BaTiO3

Le titanate de baryum est certainement |e plus étudié des composés ferroélectriques. C'est un
bon candidat pour les applications techniques de la ferroélectricité. BaTiOs; est un composé
chimiquement et mécaniquement tres stable qui posséde des propriétées ferroélectriques dans
un domaine de température incluant la température ambiante [9], et qui peut étre préparé sous

forme de monocristaux ou de céramiques.

Le titanate de baryum est de structure pérovskite smple ABOs. Dans le cas idéal, a haute
température, le BaTiOs est cubique de groupe d’ espace Pm3m. La maille unitaire admet un
centre de symétrie, interdisant un vecteur de polarisation spontanée. Le moment dipolaire

macroscopique est donc nul, mais Ti*" étant trés mobile dans sa cavité octaédrique, la
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polarisabilité d orientation est forte. Ainsi a haute température BaTiO; n'est pas
ferroélectrique mais paradlectrique. En diminuant la température, les paramétres de maille

changent et en dessous de |a température de Curie’, lamaille cubique se déforme.

La maille salonge dans I'une des 3 directions quaternaires du cube [100], [010], [001] et
avec 2 sens possibles, soit selon I"une des 6 directions équivalentes. Les cations Ba** et Ti**
se déplacent par exemple selon [001] de 0,09 A et 0,15 A respectivement tandis que les
anions O% bougent en sens inverse de 0,03 A (figure I. 17). Le degré de symétrie est alors
abai ssé et une phase quadratique de groupe ponctuel 4mm non centro-symétrique apparait. Le
barycentre des charges positives Ba** et Ti** ne coincide plus avec celui des charges négatives
O?; une polarisation spontanée s éablit selon la direction d'éongation (axe polaire). La
phase quadratique de BaTiO3 est donc ferroél ectrique.

Structure cubique de BaTiO, Structure quadratique de BaTiOs
T=134°C, paraélectrique T=134°C, ferroélecirique

Figurel.17 : Déformation entre les structures cubiques et quadratiques de BaTiOs [38].

BaTiO3 présente d autres transition de phase lorsque la température diminue (tableau 1. 5)
mais seule la  déformation  cubique/quadratique  induit une  transition
ferroé ectrique/paraédl ectrique.

! Température de Curie est de 134 °C pour un cristal de BaTiO; pur et proche de 120 °C pour une céramique
polycristalline)
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Tableau I. 5 : Transition de phase de BaTiOs.

: s s Groupe | Groupe
Température sStructure Description onciuel | D esnace
Cubigue
T>=120°C Pas d’axe polaire | m3m Pm3m
Paraglectrique
(1 Quadratique
0<T=<120°C T e Axe polaire: [001] | 4mm P4mm
2 ) Ferroélecirique
Orthorthombique
90 =T=0°C Axe polaire : [110] 2mm Crmm2
Ferroélectrique
Rhomboédrique
T <-80°C Axe polaire : [111] 3m R3m
Ferroélectrique

BaTiOs; posséde, a 1kHz, une forte constante diélectrique (er = 7700), une température de
Curie Tc = 120 °C et de faible pertes diéectriques (tand < 0,004). Mais dépend fortement de

latempérature et de latension.

Cette dépendance en température est directement liée au changement de phase cristaline. En

effet chaque transition de phase implique une modification de la polarisation spontanée et

donne lieu a un maximum local dans I’évolution la permittivité de BaTiO3 [39, 40] (figure

1.18).

0 +

T . T v
- 20 S0 60 TO 10

T T
170 200

TI°C

Figurel.18 : Evolution de la constante diél ectrique en fonction de la température pour un
cristal de BaTiO3 [38].
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1.8.3. (1-X)(Naol5Bio.5)TiOg-XBaTi03 (NBT-BT)

(1-x)(NagsBigs) TiOz-xBaTiO3 (NBT-BT) est une solution solide entre (Nag sBigs)TiOs (NBT)
et BaTiO; (BT). Le NBT est ferroélectrique de symétrie rhomboédrique a température
ambiante [31, 41] par contre le BaTiO3 est ferroé ectrique classique de symétrie quadratique a

température ambiante.

Cette solution solide a été étudiée pour la premiére fois par Takenaka et al. En 1991 [42]. Le
diagramme de phase proposé (Figure 1.19) 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 [42]. Cette composition présente d excellentes propriétés
piézoél ectriques au voisinage de la phase morphotropique” qui correspond aux compositions x
= 0,06 - 0,07 % mol. La frontiere de la phase morphotropique dans NBT-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 antiferroélectrique intermédiaire au cours de la transformation

ferroé ectrique-paraél ectrique.

400
Paraélectrique(Cubique)
_300F ~
3 \FE P o B
g 200 [, , Ferroélectrique
E \'--\ / {quadratique)
= Y
= L
£ 100¢ \ MPB
= Rho |
mh, |
0 - . | i A A i -
0 = 10 1= 20 Is 30
Bi,,Na,,TiO, BaTiO; mol%

Figure1.19 : Diagramme de phase de NBT-BT reporté par Takenaka et al. Base sur
céramique polarisée [42]. AFE : antiferroéectrique.

2 La zone de transition de phase morphotropique correspond a la limite de composition pour
laquelle on peut avoir coexistence des deux phases rhomboédrique et quadratique.
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Suchanicz et al, ont décrit la région antiferroélectrique comme la coexistence des régions

guadratiques polaires dans une matrice cubique non polaire [43]. La distorsion de la maille

dans les céramiques (1-x)(NBT)-xBT avec 0,1 < x < 0,90 joue un role important dans

I’augmentation des constantes piézoélectriques ds3 dans la frontiere de la phase

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

quadratique (cq /ag) diminuent dans cette zone, provoquant ainsi une polarisation facile par

champ et une dépolarisation par la température et augmentent la constante dss (figure 1.20)

[44].
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Figurel.20 : (a) Variation des paramétres de maile de NBT-BT en fonction de la

composition (b) variation de dss, Ty €t Trux €0 fonction de la composition a 100 kHz [44].

Un nouveau diagramme de phases (figure 1.21), a été construit en utilisant des céramiques

NBT-BT non polarisées, en se basant sur les mesures diélectriques et la microscopie

électronique atransmission (MET) [45].
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Figurel.21 : Diagramme de phase de NBT-BT reporté par Ma et al. Baseé sur céramique
non dopé [45].

Une zone de phase supplémentaire présentant une symétrie P4bm a été révélée entre les
régions de phase ferroélectriques R3C et PAmm, a température ambiante. La composition
morphotropique a x = 0,06 qui sépare les phases ferroélectriques R3C et PAmm dans les
cé&ramiques polarisées, correspond a une limite de phase entre la phase ferroélectrique
relaxeur R3c, et la phase antiferroé ectriques P4bm pour les céramiques non polarisées. Une
température critique supplémentaire est rgjoutée pour le diagramme de phase (Tgre), €lle

correspond a latempérature pour laquelle la dispersion en fréquences disparait [45].

En utilisant la microscopie électronique a transmission (MET), la morphologie des domaines
et les structures cristallines associées sont analysées. Les deux phases ferroélectriques
rhomboédrique (R3C) et quadratique (P4mm), possedent des domaines complexes et
lamellaires, respectivement. Entre eux, une phase antiferroélectrique relaxeur (P4bm) se

trouve dans certain intervalle de composition avec domaines nanométri ques.

Par conséquent, les deux phases morphotropiques sont produites lorsque les deux phases
ferrod ectriques se chevauchent avec la phase antiferroélectrique relaxeur ax =7 % mol et x =

10 % mol, respectivement (figure 1.21).

Le maximum des propriétés piézoélectriques est obtenu a la région morphotropique séparant

une phase ferroélectrique et une phase antiferroélectrique relaxeur, contrairement a la phase
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morphotropique dans PZT qui sépare deux phases ferroélectriques [9]. Les transitions de
phase induites par le champ éectrique (relaxeur-ferroelectric et antiferroelectrique-
ferroelectric), doivent étre prises en considération pour optimiser les propriétés

piézoél ectriques dans ces céramiques [31].

La structure de la zone morphotropique (MPB) est sujette a débats [46-48, 45]. Une phase
morphotropique a été prédite en utilisant des calculs ab initio a x = 0,35, tres loin des
compositions expérimentales, ce qui est probablement dues aux effets de températures
associées aux approximations effectuées au cours des calculs (O kelvin) et de I'incertitude
dans les données expérimentales [49]. Récemment une autre phase morphotropique ax = 0,03
- 0,04 a été reportée [50]. Elle sépare la phase monoclinigue (Cc) et 1a phase rhomboédrique
(R3C). Il a été rapporté aussi que la polarisation éectrique peut créer, détruire, ou méme

remplacer une phase morphotropique par une autre MPB dans le systeme NBT-BT [51].
1.9. L’OBJECTIF DU TRAVAIL

Le titanate de sodium et de bismuth (NagsBios)o.94BaoosTiOz noté (NBT-06BT), est une
pérovskite ferroélectrique qui présente des propriétés piézoélectriques intéressantes, il est
considéré comme un excellent candidat pour développer une nouvelle génération de

composition piézoél ectrique sans plomb.

Les objectifs de cette étude sont I’ @ aboration et la caractérisation des céramiques NBT-06BT.
Premiérement, par voie solide et I’ é&ude de I’ influence du dopage et des conditions de frittage
sur ses propriétés. Deuxiemement, la synthése par voie sol-gel modifiée (semi-solide) et

exploité ses propriétés dectriques et diélectriques dans le domaine des capteurs d’ humidité.
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CHAPITRE I :

M éthodes de synthese et techniques de car actérisation

L’ éaboration de la poudre et |e procéde de frittage sont des étapes cruciales dans le procéde
de fabrication de la céramique. En effet, les caractérisations de la céramique dépendront
d une part de la pureté, de I’homogénéité et de la distribution granulométrique de la poudre

et d'autre part de latempérature, du temps et de I’ atmosphére de frittage.
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[1.1. DIFFERENTES TECHNIQUES DE SYNTHESE DES POUDRES

Les différentes techniques d élaboration des poudres peuvent étre classées en deux
catégories : la synthese par la méthode solide et la synthése par la méthode liquide ou

chimique.
[1.1.1. Synthese 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 colteuse.
Cette voie consiste a faire réagir un mélange de poudres (généralement des carbonates et des
oxydes) en proportions steechiométriques. Ce dernier est porté a des températures de
calcination trés élevées (allant de 800 a 1500 °C). La synthese des poudres par voie solide se

fait en trois étapes :
a) Méangeet broyage

Le broyage des poudres a été effectué par attrition al’aide d'un attritor (figure 11.1), dans le
but de réduire lataille des grains et d’ homogénéiser le mélange. Le broyage par attrition a été
effectué pendant deux heures en présence d éhanol avec des billes en zircone. Aprées
tamisage pour séparer les billes, la suspension ainsi obtenue est séchée dans une étuve a
100°C pendant plusieurs heures.

Bras rotatif en téflon Eécipient en

™ Billes de zircone ;

(b) (2)

Figurell.l: (a) Photographie de !’ attritor; (b) Schéma de bol d attritor.

41



Chapitrel | Meéthodes de synthése et techniques de caractérisation

b) Chamottage ou calcinations

La poudre obtenue aprés séchage est introduite dans un creuset en alumine et subit un
traitement thermique appelée calcination ou chamottage, I’ objectif de cette étape est de
transformer un mélange de poudre en un matériau de composition et de structure cristalline
bien définit.

c) Broyage delachamotte

Apres le traitement thermique, le matériau alors appelé chamotte est broyée manuellement a
sec dans un mortier en agate pour réduire les gros agglomérats. Un deuxiéme broyage par
attrition a été réalisé dans les mémes conditions que le premier broyage dans le but
d homogénéiser la poudre et réduire lataille des particules pour augmenter leur réactivité [1].

[1.1.2. Synthese par voie liquide ou chimique

La synthése par voie liquide permet |'obtention des poudres a répartition chimique homogéne.
Elle est définie par la transformation d'une solution organométallique en un matériau solide.
Parmi les procédés les plus courants citons la synthése par la coprécipitation, la synthése

hydrothermal e et la synthése sol-gel.
a) Synthése par voie coprécipitation

Cette technique est la plus ancienne méthode utilisée pour la préparation des oxydes mixtes
[2]. Elle a été développé par L. Eyraud et al [3, 4]. Son principe repose sur la coprécipitation
des especes solubles dans I'eau en milieu basique. Elle consiste a préparer une solution
liquide homogene des différentes especes et a provoquer leur insolubilité par effet d'ions
communs. Le précipité est séparé de la phase agueuse par filtration, séché puis décomposé
thermiquement en oxyde mixte. La poudre des précurseurs peut étre constituée d' hydroxydes,
d oxalates et/ ou de dioxydes [5-7].

b) Synthésepar voie hydrothermale

La synthése hydrothermale est caractérisée par un traitement thermique sous pression dans un
autoclave contenant une solution aqueuse en présence d oxydes ou d hydroxyde [8-10].
Typiquement la réaction se produit vers 350°C et la pression a I’intérieur de |’ autoclave peut
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atteindre 15MPa. Ce procédeé est trés utilisé pour la synthése des poudres de PZT.
c) Synthése par voie sol-gel

La méthode sol-gel est une voie de chimie douce permettant I’ éaboration d’une grande
variété d’ oxydes sous différentes formes (couche mince, poudre, fibre,...etc). Elle implique la
transition d' un systeme de I’ état liquide « sol » a |’ état solide « gel ». L’ état liquide peut étre
constitué d’ entités moléculaires ou de particules colloidales [11, 12] généralement obtenues a
partir de sels métalliques ou de composés organométalliques. La transformation de |’ état
liquide al’ état solide se fait par des réactions chimiques d’ hydrolyses, de condensations et de
polymeérisations a basses températures. Le solide obtenu est un réseau tridimensionnel a
viscosité infinie appelé gel. Le gel humide est généralement seché puis désagglomeéré dans un
mortier avant d étre calciné. La calcination sert aussi a décomposer les groupes akoxydes ou

les carbonates et permet |e réarrangement de la structure du solide et sa cristallisation.
d) Synthése par voie sol-gel modifié dite semi-solide

Cette technique consiste a mélanger des solutions agueuses de nitrates métalliques avec
I’oxyde de titane en présence d'un acide polyfonctionnel organique, comme agent
complexant. L’ agent complexant doit posséder au moins un groupe hydroxyde et un groupe
acide carboxylique tel que I’acide citrique, la glycine, I'acide tartrique et le glycérol. La
présence de |’ acide polyfonctionnel conduit ala complexation du métal [13].

Choix d’agent complexant

L’ acide citrique, présenté sur la figure 11.2, 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

composeé possede trois fonctions carboxyliques, il peut donc chélater trois cations.
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OH OH o
D:l’!‘—E‘HE—l!‘ CH; -I:I OH
-

e

Figurell.2: Formule semi-développée de |’ acide citrique.

[1.2. ELABORATION DES CERAMIQUES

L’ éaboration des céramiques a partir des poudres synthétisées est réalisée en deux étapes : la

mise en forme et le frittage.

1.2.1. Miseen forme

Pour la mise en forme des poudres, nous avons utilisés le pressage uniaxial a |I’aide d’'une
presse hydraulique. La poudre introduise dans un moule cylindrique en acier, est soumise a

une pression constante exercée par I’ intermédiaire d’ un piston mobile (figure 11.3).

Pression

Piston

Mdoule

Figurell.3: lllustration et image de la presse uniaxiale a froid utilisée pour le
compactage de la poudre.
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[1.2.2. Frittage
a) Définition

Le frittage peut étre décrit comme étant la consolidation par action de chaleur dun
agglomérat granulaire plus ou moins compact, avec ou sans fusion d'un ou plusieurs
constituants [14-16]. La microstructure des poudres compactées varie pendant cette opération.
Une densification est caractérisée par une diminution de la porosité qui se traduit par un
retrait volumique et une croissance de lataille des grains (figure 11.4). Au cours du traitement,
s I'agitation thermique est suffisante pour permettre la diffusion de la matiére, deux
phénomeénes se produisent simultanément ; le soudage des grains et le grossissement,
responsables de la réduction de surface. Les deux types de frittage les plus utilisés sont :

- Frittage en phase solide (conventionnel) : lorsgqu’il n'y a pas fusion, ce sont aors

uniquement les défauts ponctuels qui interviennent.

- Frittage en phase liquide : lorsgu’ une partie de la matiere atteint la fusion, on a alors
des phénomenes de viscosité et de mouillabilité qui entrent en jeu.

J.A‘ "u\ r' -~ e I/fr '\-I\ - \-\.
( )i'l j o et l
-|l If .'\ - .
4 \ ‘_\, v
Ym0 —lkd
0 O ¥
L
Particules de départ Formation de cols Réduction de la porosité
enire les particules retrait et fritctage

Consolidarion Densification

Figurell.4 : Réactions physico-chimiques au sein du matériau.

b) Lesdifférentsstadesdu frittage

Les différentes techniques de mise en forme des poudres de céramique, permettent d' obtenir
un échantillon compact possédant une densité relative alant de 40 & 60 % de la densité

théorique.
Le frittage a alors pour but de faire croitre les liaisons entre les grains, consolidant ains le
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matériau. Trois étapes, dont chacune recouvre partiellement la suivante, peuvent étre

distinguées afin de décrire I’ évolution du matériau (figure I1.5) :

- Stade initial : pour une densité relative inférieure a 65% (D, < 65%) de la densité
théorique, des liaisons (joint de grains) se forment, créant une certaine tenue
mécanique. Les grains ne sont plus séparés, édifiant un squelette traversé de pores

ouverts sur |’ extérieur (porosité ouverte),

- Stadeintermédiaire : pour 65% < D,< 92%, les pores ouverts diminuent de volume,

jusqu’ a se scinder en de nombreux pores fermés (porosité fermee),

- Stade final : pour 92% < D,< 100%, les pores étant isolés dans la matrice. Cette

derniére éape consiste a éliminer la porosité fermée.

Densind relative

e
1.0 - [— O T
Stade final
LR e I J e = L)
0.8 — Slado interrncdinires — 20 <%
0,7 — — 20 %
0.6 — A8 Fo
Lemps

¥
Porosité
A

Figurell.5: Lesdifférents stades du frittage [17].

11.2.3. Métallisation

Pour les mesures éectriques (diélectriques, piézoélectriques et ferroéectriques) les
échantillons ont été polis al’ aide du papier abrasif sur les deux faces paralléles. Ces derniéres
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 80°C pendant 30 mn puis traité dans un
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four a 600 °C pendant 30 minutes afin d’ obtenir un bon contact électrique entre le métal et la

céramique.
[1.3. TECHNIQUESDE CARACTERISATION
[1.3.1. Diffraction desrayons X

Lesrayons X sont émis en bombardant une anode de cuivre par des électrons sous une tension
d accélération de 40 kV. Le dépouillement des diffractogrammes obtenus permet d’identifier
le matériau et sa structure cristalline, d’ apprécier sa pureté en identifiant d’ éventuelles phases

secondaires et de déterminer les parametres de maille.

Lorsqu’un matériau polycristallin est soumis & un rayonnement monochromatique X, ce
dernier est diffracté par les plans réticulaires du matériau. Chague famille de plans donne lieu
aun pic de diffraction pour un angle 26, entre les rayons X incidents et les rayons diffracteés,

relié aladistance inter-réticulaire par laformule de Bragg :
nd =2d;,,;, sinf

L’intensité du pic de diffraction dépend de la multiplicité du plan qui diffracte, des atomes
contenus dans ce plan par leurs positions et leurs facteurs de diffusion respectifs. Un
diagramme présentant les intensités diffractées en fonction de I'angle 20 est donc
caractéristique du matériau et sa structure cristalline. Les diffractogrammes des matériaux
existants sont répertoriés dans le fichier JCPDF. Le logiciel de dépouillement utilisé pour
I"'indexation des différentes raies est I’ X’ Pert HighScore.

L’identification des phases a été effectuée a I’aide d’'un diffractometre X’ Pert Pro MRD de
PNAnalytical utilisant la radiation CuKo (4 = 1.5418 A). Les diagrammes de diffraction sur
poudres et céramiques frittées ont été réalisés dans la gamme 20 de 20 a 80° avec une vitesse
de balayage de 2°/mm et un incrément d’' angle de 0,02°.

I1.3.2. Mesuresde densité

La densité des céramiques frittées a été mesurée, a température ambiante dans de I’ eau
digtillée, par la méthode de la poussée d Archimede, a I'’aide d’ une balance éectronique
(figure1.6).
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Figurell.6 : Dispositif de mesure de densité par pesée hydrostatique.

La céramique est pesée al’air libre ; on note sa masse m, puis déposée sur un support dans un
dessiccateur sous vide contenant de I’ eau distillée pour éliminer I’air contenu dans les pores
pendant 15 minutes. Une fois dégazé, |’ échantillon est immergé dans I’ eau distillée pendant
30 minutes, sous vide, pour que I’ eau pénétre dans la porosité ouverte. On retire I’ échantillon
du dissecteur et le pesé dans |’ eau distillée ; on note sa masse immergée (m;).

L’ échantillon ainsi imprégné d eau distillée est essuyé avec un papier humide de fagon a ne
pas extraire |’ eau ayant pénétré dans les pores. On réalise alors sa pesée a I’ air libre et on note
samasse my. Laformule de calcul de la densité expérimentale (deyp) est lasuivante:

"

dex:li {gfmnzj = —— denu

my, — m;

m. : masse de |’ échantillon sec

mp : masse de |’ échantillon immergé dans |’ eau distillée
m; : masse de I’ échantillon humide

dea : densité de I eau distillée = 1g/cm?

La densité théorique (dineo) des céramiques du systeme NBT-BT est donnée par la relation
suivante [18] :

W, + W,

dtﬁé
° T W, W
D, T D,
1 2
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AVec:

W3 : le pourcentage massique de la composition NBT dans le mélange
W, : |e pourcentage massique de la composition BaTiO3; dans e mélange
D : ladensité delacomposition NBT (D, = 5.987 g/cm?®)

D, ladensité delacomposition BaTiOs (D, = 6.02 g/lcm®)

Le taux de densification appelé aussi la densité relative donne des informations sur |’ état de
densification du matériau apres le frittage, elle est égale au rapport de la densité expérimentale
de.xp

sur la densité théorique : P=-

théo
11.3.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est une technique d’ analyse qui permet
d observer la micrographie des échantillons a I'état de poudre ou a I'état massif. Cette
technique apporte des informations sur la forme et la taille des grains et permet auss
d estimer la distribution granulométrique et d' évaluer qualitativement la présence de porosité.

Son principe consiste a I'interaction éectrons-matiére, pour produire des images avec une
résolution nanomeétrique de la surface de I’ échantillon. En pratique, une source du faisceau
d électrons (canon a éectrons de 10- 40 keV) balaye la surface de I’ échantillon a analyser.
L'interaction entre les éectrons incidents et |'échantillon produit I'émission d'électrons
dénergies différentes, de rayons X et de luminescence (figure 11.7). Ces particules sont
analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois
dimensions de la surface. Le microscope utilisé pour la caractérisation de nos échantillons est
un Philips XL30 FEG.
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Figurell.7 : Représentation schématique de I’ interaction entre un faisceau incident et la
surface de I’ échantillon.

Pour |’ observation de la microstructure des céramiques, les échantillons ont été soumis a un
choc thermique pendant 30 minutes, 50°C en dessous de la température de frittage pour
révéler leur microstructure. Ces échantillons, éant isolants, sont métallisés sous vide avec une
tres fine couche dargent pour éviter les problemes de charges éectriques pendant

I'observation au MEB.
[1.3.4. Spectroscopie IR

L’ étude des phénomenes d’ absorption en infrarouge permet d’identifier certains groupements
et donner des informations structurales a partir de leurs propriétés vibrationnelles. Le
rayonnement infrarouge situé entre 4000 et 400cm™ excite des modes de vibration
(déformation, éongation) spécifiques et caractéristiques des liaisons chimiques. La
comparaison entre le rayonnement incident et celui transmis par |’échantillon permet de

déterminer les especes chimiques qu’il contient.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela dépend de la géométrie de la
molécule et en particulier de sa symétrie. La position des bandes d’ absorption dépend de la
différence d électronégativité des atomes et de leurs masses. Pour un matériau de composition
chimique et de structure donnée, le spectre d’absorption comprend un ensemble de bandes
d  absorption caractéristiques permettant de I’ identifier. L’ appareil utilisé dans cetravail est un
spectrometre infrarouge a transformée de Fourrier IRAffinity-1S.
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I1.4. CARACTERISATIONSDIELECTRIQUESET FERROELECTRIQUES
[1.4.1 Mesuresdespropriétés diéectriques

Les mesures de capacité et des pertes diélectriques ont été réalisées sur des céramiques frittées
sous forme de disques métallisés assimilés a des condensateurs plans (figure 11.8), a |I’aide
d un impédance-métre HP 4284A (figure 11.9), sous faible niveau d excitation (1 Volt) a
plusieurs fréquences dans un intervalle de température.

surface

épaisseur e

Figurell.8 : Schéma d’'une céramique diélectrique.

Les échantillons sont déposés entres les deux éectrodes de la cellule de mesure puis introduit

dans un four. Les valeurs de permittivité relative sont déduites des mesures de capacité a

C-e

partir de |’ équation suivante : £, = I
Ou: C : est lacapacité mesurée (F)

€ : est ladistance entre les deux éectrodes (m)

S: est lasurface de |’ dectrode (m?)

€0 est lapermittivité du vide o = 8.85 x 10 F/m.
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Figurell.9: Photo del’appareil de mesures des propriétés diélectriques.

Dans le courant aternatif la permittivité diélectrique est une grandeur complexe ; €elle est
donnée par I’ éguation :

eE=1ig" avec i°=-1

i

Ol £ est la partie réelle de la permittivité diélectrique qui est aussi £, et £’ sa patie

imaginaire, elle est liée ala perte d’ énergie dans le systeme.

Lorsgue le diélectrique est soumis a une tension dternative, une partie de I'énergie électrique
est absorbée par le matériau et est dissipée sous forme de chaleur. La dissipation est appelée

‘. . . - . . . . £ £
perte diélectrique. Le facteur de dissipation diélectrique est égal au rapport : o=z avec (£

-
= &), ce guotient est appelé auss tangente de I'angle de perte ou tand; 6 est I’angle
complémentaire du déphasage entre la tension appliquée au diélectrique et le courant qui en

résulte (figure 11.10). Les pertes diélectriques sont exprimées par |’ équation : tand = :— [19].

T
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l{Amp)

Vivolt)

Figurell.10 : Diagramme de phase entre I’ intensité et la tension aux bornes d'un
condensateur.

[1.4.2 Cycled’ hystérésis

La méthode consiste & mesurer |a polarisation d’un matériau ferroélectrique en fonction du

champ éectrique qui lui est appligué grace a un générateur haute tension.

Cette technique donne des cycles d hystérésis P-E (polarisation en fonction du champ
électrique) qui permettent de déterminer les polarisations spontanée « Ps », la polarisation
rémanente « Pr » et le champ coercitif « Ec » du matériau. Les cycles sont réalisés a I’aide
d un montage de type Sowyer — Tower (figure I1.11), sur des céramiques métallisées, utilisant

un Radian RT 6000 HVS.

_1'¢
Ferroelectric sample [
— -0

™
-

Oscilloscope

Figurell.11: Schéma du montage Saywer — Tower
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[1.5. MESURES DES CONSTANTES PIEZOELECTRIQUES
[1.5.1. Polarisation des céramiques

La polarisation a été effectuée dans un bain d huile de silicone a température ambiante en
appliquant un champ électrique continu de 1 a 4 kV pendant 30 mn. Les céramiques
polarisées sont laissées vieillir pendant 24 h avant de faire les mesures piézoél ectriques pour
stabiliser la polarisation rémanente de la céramique.

[1.5.2. Mesure de coefficient de charge ds;

Le coefficient de charge ds3 de mode longitudinal est mesuré pour chague céramique al’ aide
d’'un piézometre Piezotest PM 200 (figure 11.12) suivant le principe de I'effet direct. Le
principe de mesure consiste a appliquer une force F de 1IN a une fréquence de 100 Hz sur
I” échantillon et & mesurer la variation de charge Q résultante. Le coefficient ds3 (pC/N) est

déterminé par larelation suivante:

dzz =

RRES

Ou Q est lachargeen pC et F est laforce en N.

Figurell.12 : Piézométre (Piezotest PM200).
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[1.5.3. Mesure des constantesk,, et Qn

Le coefficient de couplage éectromécanique «k,» et le facteur de qualité « Qn» sont
déterminés par la méthode « résonance antirésonance » utilisant un analyseur d’'impédance
(HP 4194) soustension 1 V (figure 11.13).

Figurell.13: L’ impédancemétre HP 4194,

La constante kp est calculée en utilisant larelation suivante [20] :

fo— f,) (fn - L)z

k§=2.51-( 7 7

Le coefficient Qn, est calculé selon I’ équation [21]:

B 2
C2ewef o Z, €, (F2- )

Q'II‘I-

Ou f, est lafréquence de résonance et f, est la fréquence d’ antirésonance.

Les caractéristiques piézoélectriques (dss) et électromécaniques (kp €t Q) sont mesurées 24

heures apres polarisation a température ambiante.
[1.6. ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE COMPLEXE

La spectroscopie dimpédance complexe est une technique de caractérisation puissante,
largement utilisée pour analyser les matériaux céramiques a base d oxydes [22, 23]. Elle
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permet de déterminer les propriétés de conduction (électronique et ionique), et de séparer la
contribution a la conduction des différents éléments constituant le matériau (grains, joints de
grains, €lectrodes et défauts...) [24].

[1.6.1. Principe dela méthode

Cette méthode consiste a appliquer une perturbation sinusoidale d’ amplitude constante et de
fréquence (f) variable, de pulsation (w=2nrf) et a analyser la réponse du systéme. Différents
formalismes peuvent étre utilisées pour analyser la réponse éectrique d'un matériau a un
champ éectrique alternatif appliqué, tels que l'impédance complexe (Z*), le module
complexe (M*), I'admittance complexe (A* ou Y*) et la permittivité (¢*). lls sont reliés entre

eux par les expressions suivantes [25, 26]:
€= on g+ie

Mi= M+ iM =iwC, Z*
A=A +iAd =iwC,s

AF = (Z*]_i

Avec:

w =2rf : est lafréquence angulaire

Co = €,.5/1: estlacapacité avide del’ échantillon

Dans ce travail, les résultats sont obtenus en utilisant deux formalismes: I'impédance Z et le

module éectrique M.
[1.6.2. Interprétation des diagrammes d’impédance

La représentation de Nyquiste consiste a représenter la partie imaginaire de I'impédance

complexe (Z'’) en fonction de lapartie réelle (Z') (figure 11.14).
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Figurell.14 : 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 |’ existence
d éléments bloquant la conduction, tels que : les pores, les joints de grains, les fissures, les

phases secondaires, €etc....

Le domaine basse fréquence : correspond aux phénomeénes chimiques (transfert de charges,
diffusion) qui se déroulent a I’interface entre le matériau et I’ éectrode. A cela, il faut gouter

les états de surface des grains.

L’ analyse des diagrammes d'impédance peut apporter des renseignements sur la dynamique
des porteurs de charges.

[1.6.3. Dispositif expérimental

Les mesures sont effectuées sur des céramiques métallisées al’ aide d’ un impédance-metre de
type HP 4284A (figure 11.15(b)), en appliquant une tension de 1V et en faisant varier la
fréquence de 100 Hz a 1 MHz. Les céramiques sont placées entre deux électrodes dans une
cellule de mesure (figure 11.15(a)) ensuite cette derniére est placée dans le four relié a

I”impédance-métre.

Les mesures ont été effectuées sous air dans un intervalle de température alant de la

température ambiante a 650 °C.
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(a)

Electrode:
ec l-’;o s Thermocouple

| Ressort

Echantillon - 1-.
4Ly !
AR

Figurell.15: (a) Schéma dela Cellule de mesure, (b) Photo de I’impédance-métre HP
4284A.
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Partiell

Etude des céramiques élaborées par voie solide

CHAPITRE III :

| nfluence des conditions de frittage sur les propriétés des
céramiques NBT-06BT

Dans ce chapitre nous avons synthétisé les poudres de (NagsBios)Bao s TiOs, par la méthode
solide. Ces poudres sont calcinées a 850°C sous air puis frittées. Nous nous sommes
intéressés dans ce chapitre a I'influence de la température et de la durée de palier de frittage
sur lamicrostructure et sur les propriétés dié ectriques, ferroél ectriques et piézod ectriques des

céramiques élaborées.
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[11.1. SYNTHESE DE LA POUDRE (Nags Bigs)oes Baggs TiO3 (NBT-06BT) PAR VOIE
SOLIDE

La poudre de composition (Nags Bios)oos Baoos TiOz est synthétisée par voie solide. Les
précurseurs utilisés sont : Carbonate de baryum (BaCOj3), Carbonate de sodium (Na,COg),
oxyde de bismuth (Bi,O3) et oxyde de titane (TiO,). Les caractéristiques de ces précurseurs
sont rassembl ées dans | e tableau suivant :

Tableau 111.1 : Caractéristiques des précurseurs utilisés pour la synthése de la poudre NBT-

06BT.

Lenom du Laformule Masse molaire Pureté (%)
pr écur seur chimique (g/mol)
Carbonate de baryum BaCOs 197,34 98,5
Carbonate de sodium N&,COs 105,99 99
Oxyde de bismuth Bi»O3 465,96 99
Oxyde detitane TiO; 79,89 99

Les oxydes et les carbonates, sont pesés avec précison selon les proportions
steechiométriques souhaitées, puis mélangés et broyés par attrition en présence d’ éthanol

comme solvant et des billes de zircone, pendant deux heures.

La barbotine récupérée aprés séparation des billes de zircone est séchée pendant 12 heures
dans une étuve a 100°C. Aprés sechage, la poudre est récupérée et désagglomeérée
manuellement dans un mortier. La poudre obtenue aprés séchage est calcinée a 850°C pendant
deux heures pour former la composition cristallisée. Le cycle thermique de calcination est
représenté dans lafigure [11.1.

T" =850 "C

Palierde 2h

Température C°

T* ambiante

T* ambiante

Temps [(h] .

Figurelll.l: Cycle thermique de calcination.
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Apres calcination, la poudre obtenue est broyée dans un mortier en agate, puis rebroyée de
nouveau par attrition pendant deux heures dans les mémes conditions que le premier broyage
par attrition afin de détruire les agglomérats éventuellement formés lors de la calcination et

réduire lataille des grains de la poudre. Les étapes de synthese de |a poudre sont représentées
sur lafigureI11.2.

[ Na,COs ] Bi 203 BaCOs [ Ti O, ]

Mélange et broyage par attrition / 2h
I
Séchage a100°C
I

Calcination a850°C/2h

Rebroyage par attrition / 2h

Séchage a100°C

Poudre (Nao,s Bi0,5)o,94 Bao,OG T|03

Figurelll.2: Organigramme de synthese de la poudre NBT-06BT par voie solide.
[11.2. CARACTERISATION DE LA POUDRE SYNTHETISEE

La poudre calcinée a été observée au microscope éectronique a balayage (MEB) et analysées
par la diffraction aux rayons X (DRX). Le dépouillement des diagrammes de diffraction a été
effectués a I’aide d’un logiciel de diffraction le High’ Score Plus. Les résultats obtenus sont

donnés dans lesfigures111.3 et I11.4 ci-dessous.
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[11.2.1. Caractérisation Structurale par DRX

Le diagramme de diffraction de la poudre cacinée a 850°C de la figure 111.3, permet
d indexer toutes les raies de cette composition sur la base de paramétres d’une maille
rhomboédrique isotype de la pérovskite (NagsBips)TiOs (JCPDS N°036-0340) de groupe
d espace R3c. Le diagramme de diffraction ne montre aucun pic caractéristique d’ une phase
secondaire par contre un déplacement des raies vers les faibles angles est enregistré. Ceci
confirme la formation d’ une solution solide de NBT-BT, dont le pic principa apparait a20°=
32,419°, avec un éargissement des paramétres de maille. Ces résultats sont en bon accord
avec ceux obtenus par A. Chaouchi et a. [1] sur les compositions (1-x)(NagsBios)TiOs-

xBaTiO3 synthétisées par voie sol-gdl.

Counts

NBT-6BT a 850°C

20000

10000

L LJLA N

30 40 50 60
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

NaO.T Bi0.5 Ti O3; oo-ostﬂ-osm; Rhombd”’nedral ‘ H ‘ ‘ ‘

Figurelll.3: Diagramme DRX de la poudre NBT-06BT calcinée a 850°C.

[11.1.2. Caractérisation morphologique par MEB

Les micrographies MEB de lafigure I11.4 mettent en évidence une structure nanométrique de
la poudre synthétisée. En effet, avec un grossissement de 5um le cliché montre la formation
d agglomérats et d agrégats, par contre avec un grossissement plus petit (2um et 1um), on
observe des grains individuels séparés de taille nanométrique. La taille moyenne des grains

est inférieure a2 100 nm.
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Figurelll.4: Micrographies MEB de la poudre NBT-06BT calcinée a 850°C.
[11.3. ELABORATION DES CERAMIQUES

Un liant organique a base d'acool polyvinylique (PVA) a 5% en volume est gjouté a la
poudre calcinée pour favoriser la tenue mécanique a cru des échantillons compactés. La péate
obtenue, est séchée dans une étuve a 100 °C puis désagglomérée manuellement dans un
mortier. La poudre est ensuite pressée sous forme de cylindre de 13 mm de diamétre et 2 mm
d épaisseur a I’aide d’'une presse uni-axial. La pression exercée correspond a |’ application
d une charge de 30 kN.

Les pastilles obtenues sont frittées a différentes températures de frittage (Tr) pendant deux
heures avec une vitesse de montée de 5°C/mn. Le cycle thermique de frittage est représenté
sur lafigure I11.5.

T;

%) L

- ~

g ' Palierde 2h
® :

\0 :

o .

: i

ot i

- T¢ambiante i

Temps (h)

Figurelll.5: Cycle thermique de frittage.
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I11.4. EFFET DE LA TEMPERATURE DE FRITTAGE
[11.4.1. Caractérisations structurales et morphologiques des céramiques
» Diffraction desrayons X

Lafigure 111.6 présente les diagrammes de diffractions des rayons X des céramiques frittées a

différentes températures pendant deux heures.

Counts
110
s P =11 L [JCPDS 96-210-2069]
1140 - I-[ICPDS 00-036-0340]
| 1150
300 ]
m ] = ™
ﬁ g= N o~ o ~
200

100 4

Position [*2Theta] [Copper (Cul)

Figurelll.6 : Diffractogrammes des rayons X des céramiques NBT-06BT frittées a
différentes températures.

Ces diagrammes montrent que I'intensité des pics augmente avec |’augmentation de la
température de frittage, ceci traduit une meilleure cristallisation de ces compositions.
Comparativement au diagramme DRX de la poudre, ceux des céramiques frittées montrent un
éclatement de certaines raies de diffraction ce qui correspond & un mélange de phases
rhomboédrique de groupe d'espace R (JCPDS, 00-036-0340) et tétragonale de groupe
d  espace PAmm (JCPDS, 96-210-2069), comme |e montre la séparation de pics a 20°=38,9° et
a20°=46,5° [2]. Cet éclatement est trés bien visible 41140°C et 1150°C.
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> Mesuresdedensité

Le taux de densification des matériaux apres frittage a été calculé en utilisant la poussée

d’ Archiméde. Les résultats obtenus sont résumés dans | e tableau ci-dessous.

Tableau 111.2 : Taux de densification des céramiques frittées.

Températurede Densité Densitéthéorique Taux de
frittage expé&imentale (g/cm?®) densification (%)
(g/em?)
1150°C/2h 5,87 5,989 98
1140°C/2h 5,83 5,989 97
1130°C/2h 5,66 5,989 Sz
1120°C/2h 5,53 5,989 92

D’aprés ces résultats, on remarque que toutes les cé&ramiques présentent des taux de
densification qui excedent 92%, ce qui atteste d'une bonne densification des échantillons
élaborés. Le meilleur taux de densification est obtenu pour la céramique frittée a 1150°C

pendant deux heures.
» Microscopie éectronique a balayage (MEB)

La figure I11.7 présente les micrographies MEB des échantillons du systeme NBT-06BT
frittés a différentes températures pendant 2 heures. Les observations ont été réalisées apres

une révél ation thermique (choc thermique).

Les micrographies montrent |’absence totale de la porosité dans les céramiques frittées a
1150°C. Laprésence d’ une faible porosité dans les céramiques frittées a 1120°C peut étre due
a une densification incomplete des céramiques a cette température. Ces résultats sont en bon

accord avec les valeurs des densités rel atives calculées (Tableau I11. 2).

De maniére générae, les images MEB mettent en évidence une structure dense et une
distribution homogene des grains de forme polyédrique ; les petits grains nanométriques
(taille < 500 nm) s'insérent entre les grains de taille inférieure a 2um de maniere a édiminer la

porosité intergranulaire.
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Figurelll.8 : Micrographies MEB des céramiques de systéme NBT-06BT frittées a
différentes températures.

L’ effet de latempérature sur lataille et laforme des grains est bien mis en évidence, en effet
on remarque la présence de grains plus gros et d’ autres de forme bétonnée dans la céramique
frittée 2 1150°C.

[11.4.2. Propriétésdiélectriques

Les mesures des propriétés diélectriques ont été réalisées lors du refroidissement des
échantillons de 450°C alatempérature ambiante a différentes fréquences (1 kHz, 10 kHz, 100
kHz et 1 MHZz). Les résultats sont donnés pour les températures de frittage 1120°C, 1130°C,
1140°C et 1150 °C.

Les courbes de variation de la permittivité relative (g;) et des pertes diélectriques (tgd) en
fonction de la température a différentes fréguences (1 kHz, 10 kHz, 100 kHz et 1 MHZz) des

céramiques, sont représentées sur lafigure 111.9.
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L es courbes ci-dessous montrent que les diff érents échantillons gardent pratiquement la méme
allure quel que soit latempérature de frittage, sauf que la constante diélectrique (g;) augmente
avec |'augmentation de la température de frittage. Deux anomalies diélectriques sont
observées dans toutes les courbes, ce qui indique que tous les échantillons sont soumis a deux

transitions de phases.

La premiere anomaie au voisinage de 120°C correspond a la transition de phase
ferroélectrique — antiferroélectrique [3, 4]. La température correspondante a cette transition
est la température de dépolarisation (Tg), parce qu'a cette température I’ échantillon est
essentiellement dépolarisé et perd son activité piézodectrique [5]. Cette température a été
considérée comme éant une indication de la stabilité en température des domaines

ferroélectriques [6].

La deuxieme anomalie vers 290°C, correspond a la transition de phase antiferroélectrique —
paragl ectrique, qui correspond a la température de Curie (T,) ou la permittivité (e,) atteint le

maximum [7, 8].

La transition de phase de ferroélectrique a antiferroélectrique (Tq4) présente une forte
dépendance de la fréquence ce qui est confirmé par la réduction de I’ épaulement pour les
différents échantillons. L’ augmentation de la fréquence, entraine la diminution des vaeurs de
lapermittivite.

On observe que les pertes diélectriques (tgo) diminuent quand |a température est supérieure a
la température de dépolarisation (T4) et augmente quand la température est supérieure a la

température de Curie, ce qui est peut-étre due al’ augmentation de la conductivité électrique.

Les pics diélectriques a T,, sont relativement larges, ce qui suggére que la transition de phase
a T, est une transition de phase diffuse qui est en accord avec la nature de la composition
NBT-06BT qui est un ferroélectrique relaxeur [9]. Ce maximum d activité diélectrique est
expliqué, selon Sridevi Swain et ses collaborateurs [10], par la présence de plusieurs
directions de polarisation spontanée relative a I’ existence des deux structures rhomboédrique
et tétragonal e, Ce comportement est raisonnablement lié ala distribution au hasard des cations

Na*" Ba®" et Bi** dans |es sites de coordinations 12 (site A) et donc le désordre dans ce site.
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Figurelll.9 : Evolution des permittivités et des pertes diél ectriques des céramiques NBT-

06BT frittées a différentes températures.
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Dans le but d'estimer quantitativement la transition de phase diffuse, nous avons utilisé la
relation de K. Uchino et a. [11], reliant la permittivité relative et la température pour des

températures supérieures a Tp,.

(3)-(2)- @ - Ty

£, Epn C

Avec:

y . le coefficient de diffusion, il donne des informations sur la nature de transition de phase de
matériau éudié.

C : laconstante de Curie-Weiss.

Tm: latempérature au maximum de la permittivité diélectrique.

vy=1:onobtient laloi de Curie Weiss normale (Transition de phase de ler ordre
pour un ferroél ectrigque classique).

y=2 : décrit une transition de phase diffuse (Transition de phase de 2éme ordre
pour un ferroélectrique relaxeur).

1<y <2

L’évolution de Ln (e~ lleym) en fonction de Ln(T-T) a 1 kHz dans le domaine de
température T>T,, est présentée sur la figure 111.10. Une relation linéaire est obtenue pour
toutes les compositions. Les valeurs de y sont systématiquement calculées a partir de la pente
de chague courbe et sont égales a 1.89, 1.70, 1.87 et 1.61 pour les différentes températures de
frittage : 1120°C, 1130°C, 1140°C et 1150°C, respectivement.

Les valeurs obtenues sont proches de 2, cela signifie que la transition de phase des

compositions étudiées est fortement diffuse (relaxeur).
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Figurelll.10: Variation de Ln (Ve — Uep) en fonction Ln(T-T,) pour les céramiques NBT-
06BT frittées a différentes températures de frittage a 1 kHz

[11.4.3. Propriétésferroéectriques

La figure I11.11 présente les cycles d hystérésis des céramiques NBT-06BT frittées a

différentes températures.

On observe des cycles saturés pour toutes les températures de frittage, ce qui confirme la

nature ferroélectrique des céramiques NBT-06BT.

On constate que le cycle d’ hystérésis de la céramique frittée a 1150°C/2h est plus large ce qui
est d0i & une bonne polarisation de cette céramique (P; = 7,4 uClcm?), et cela s explique par

une bonne densification (voir tableau 111.2).
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Figurelll.11: Cyclesd hystérésis a 4 kV des céramiques frittées a différentes températures
defrittage.

[11.4.4. Propriétés piézoélectriques

Les constantes piézoélectriques (ds3) des céramiques NBT-06BT frittées a différentes

températures sont rassembl ées dans le tableau suivant :

Tableau 111.3: Constante piézoéectrique (ds3s) mesurée sur les céramiques frittées a

différentes températures.

Température defrittage das (PC/N)
1150°C/2h 90
1140°C/2h 87
1130°C/2h 86
1120°C/2h 80

On constate que la constante piézoélectrique (ds3) la plus élevée est obtenue pour la
céramique frittée a 1150°C pendant deux heures (dzz = 90 pC/N). Ces résultats sont

prévisibles d aprés les valeurs de la densité relatives.
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[11.5. EFFET DE LA DUREE DU PALIER DE FRITTAGE

Les pastilles obtenues sont frittées a des durées de palier différentes (2 heures, 4 heures, 6

heures et 8 heures), alatempérature de 1150°C avec une vitesse de montée de 5°C/mn.
[11.5.1. Caractérisations Structurales et texturales des céramiques
» Diffraction desrayons X

LafigureI11.12 présente les diagrammes de diffractions des rayons X des échantillons frittés a

1150°C pendant différents temps de palier.

Ces diagrammes montrent la formation de phases pures de structure pérovskite sans aucunes
phases secondaires pour tous les échantillons. Ceci montre que le temps du palier n’entraine
pas le changement de structure ni |’ apparition de phases secondaire qui seront, probablement

dues aladiffusion de |’ un des é éments.

1150/2h

A M "\ o M
1150/4h

- A A A

1150/6h

1150/8h

30 40 50 60 70
Position [°2Theta] (Cobalt (Co))

Figurelll.12 : Diffractogrammes des rayons X des céramiques NBT-06BT frittées a 1150°C
a différentes durées de palier.
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» Mesuresdedensité

Le taux de densification des céramiques frittées a éé calculé en utilisant la poussée
d’ Archimede ; les résultats obtenus sont résumeés dans | e tableau ci-dessous. On remarque que

le taux de densification diminue avec I’ augmentation du temps de palier.

Tableau I11.4 : Taux de densification des céramiques frittées.

Températurede Densité Densitéthéorique Taux de
frittage expé&imentale (g/cm?®) densification (%)
(g/em?)
1150°C/2h 5,85 5,989 98
1150°C/4h 5,781 5,989 97
1150°C/6h 5,803 5,989 97
1150°C/8h 5,747 5,989 96

» Microscopie éectronique a balayage (MEB)

La figure 111.13. (a) présente les micrographies MEB des céramiques NBT-06BT frittées a
1150°C a différentes durées de palier (2 heures, 4 heures, 6 heures et 8 heures). Les

observations ont été réalisées aprés une révélation thermique (choc thermique).

Les micrographies montrent |’ absence totale de la porosité dans les céramiques, ce qui est en
accord avec les valeurs de densités relatives obtenues par poussée d’ Archiméde, en revanche,
elles montrent une évolution dans laforme et lataille des grains. En effet, a 2 heures de palier
de frittage, nous observons |'apparition faible de grains sous forme de béonnée. En
augmentant le temps du palier, ces batonnés sont tres répondus a la surface. L’ analyse EDS
pointée de la céramique frittée pendant 8 heures, observée on mode BSE, montre que ces
batonnés sont riches en Ba et Ti mais pauvres en Na et Bi (Fig. I11.13. (b)) ; les résultats sont
donnés dans le tableau 111.5. D’autre part nous remarquons que la taille des grains

polyédriques augmente avec le temps du palier.
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Figurelll.13. (a) : Micrographies MEB des céramiques NBT-06BT frittées a 1150°C a différentes
durées de palier.

NET BT (8h) NBTBT pt3

Integral Counts: 611841

Figurelll.13. (b) : Analyse EDSde la céramique NBT-06BT frittées a 1150°C pendant 8 heures.
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Tableau 111.5 : Résultats d' analyse EDS de la céramique NBT-06BT frittée pendant 8 heures.

O Na Ti Ba Bi
NBT 1 (2) ptl 50.31 10.11 21.00 9.58
NBT 1 (2)_pt2 60.15 8.94 20.81 10.10
NBT 1 (2) pt3 62.41 2.95 27.15 4.39 3.10

[11.5.2. Propriétésdiéectriques

Lafigure 111.14 présente la variation de la permittivité (g;) et des pertes diélectriques (tgd) des
céramiques NBT-06BT frittées & 1150°C a différentes durées de palier, mesurée aux
fréquences 1, 10 et 100 kHz.

Les courbes montrent que les différents échantillons gardent pratiquement la méme allure
quelque soit la durée de palier. Ces courbes révelent deux anomalies diélectriques : la
premiére est observée aux environs de 120°C, elle correspond a la transition ferroélectrique -
antiferroéectrique (correspondant a Tg), la deuxiéme anomalie aux environs de 300°C est
observée au maximum de la permittivité diélectrique, T, €elle correspond a la transition

antiferroél ectrique — paraélectrique.

D’aprés les courbes, on constate que, la durée de frittage n'a pas d effets sur les pertes
didlectriques, elles restent inférieures a 2%. Cependant, la permittivité relative (g;) diminue

avec |’ augmentation de la durée de frittage.

On observe un large pic ala température de Curie (T, et une dépendance de la permittivité
relative avec la fréquence (diminution des valeurs de la permittivité avec I’ augmentation de la
fréquence). Ce comportement est observé dans |a plupart des ferroé ectriques relaxeurs.
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Figurelll.14 : Evolution des permittivités et des pertes diélectriques des céramiques NBT-06BT
frittées a 1150°C a différentes durées de palier.

Le degré d'éargissement des pics diélectriques peut étre estimé en utilisant |’ équation de K.
Uchino et Nomura[11] :

(-G

Ou ey, est la valeur maximale de la constante diélectrique. T, est 1a température a laguelle &,

atteint le maximum, y (1 <y < 2) est une constante qui est utilisée pour exprimer le degré de
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diffusion de la phase de transition. Lorsque y = 1, les matériaux appartiennent aux

ferroélectriques normaux ; lorsque 1 <y < 2, les matériaux appartiennent aux ferroélectriques

relaxeurs ; lorsquey = 2, les matériaux appartiennent aux ferroélectriques relaxeurs idéaux.

Lafigure 111.15, présente |’ évolution de Ln (1/e— 1/e,) en fonction de Ln(T-Ty,) a1 kHz dans

le domaine de température T>T,. Une variation linéaire est obtenue pour toutes les

compositions. Les pentes des courbes d’ g ustements nous ont permis de calculer les valeurs de

y. Les valeurs obtenues sont proches de 2, cela signifie que la transition de phase des

compositions étudiées est fortement diffuse.

Ln(1/g,-1/¢,,)

Ln(1/g -1/ g,)

1150°C/2h

1
(=]

1
=
=

I I N N A T Y O N

-13 v=1,61

-15

T 1T 1T 17 111 17T 1T 1T T T T T T TT
2,5 3,5 4,5
Ln (T-T,.)

1,5 5,5

1150°C/6h

1
(=]

1
=
=

NI N S Y T Y Y A |

-13 y=1,96

-15 TTTTTTTTT T T T T T T T T T T TT T TTTTTTTTTTTITTT

15 2 25 3 35 4 45 5 5,5
Ln (T-T,,)

Ln(1/g - 1/¢,,)

Ln(1/g - 1/¢,,)

1150°C/4h

-11

-13 vy=1,78

-15

2,5 3,5 4,5
Ln(T-T,)

1,5 5,5

1150°C/8h

-11

-13 v=1,76

-15

2,5 3,5 4,5
Ln (T-T,,)

1,5 5,5

Figurelll.15: Variation de Ln (1/e; — L/ey) en fonction Ln(T-T,,) pour les céramiques NBT-
06BT frittées a différentes durées de palier a 1 kHz.

Le comportement relaxeur dans ces céramiques peut étre attribué a la fluctuation de

composition induite par la substitution dans les sites A et B. Parce que deux cations de charge
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et de nature différente occupent le méme site, une distribution inhomogéne sur les sites B et A
implique I'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
ferroél ectriques relaxeurs par les interactions entre ces régions polaires qui sont tres sensibles

alatempérature[12, 13].
[11.5. 3. Propriétésferroéectriques

Lafigure I11.16 présente les cycles d hystérésis des céramiques NBT-06BT frittées a 1150°C

adifférentes durées de palier.

Ces cycles dhystérésis montrent que leurs formes deviennent plus étroites avec
I’augmentation de la durée de paier de frittage, mais ils conservent toujours les

caractéristiques ferroé ectriques parce qu’ on observe des cycles d' hystérésis suturés.

20
——1150°C/2h
——1150°C/4h T s
—1150°C/6h s
——1150°C/8h 2
a.
-6000 -4000 -2008; i 0 4000 6000

E (V/mm)

-20

Figurelll.16: Cyclesd hystérésisa 4 kV des céramiques frittées a 1150°C a différentes
durées de palier defrittage.

Le tableau 111.6 rassemble les valeurs de |a polarisation rémanente (P;) et du champ coercitif

(Ec) déterminées a partir de lafigure I11.16.
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Tableau I11.6 : Variation de la polarisation rémanente et de champ coercitif en fonction de la
durée de palier defrittage a 4 kV.

Duréedepalier defrittage P (nC/cm?) Ec (V/mm)
(heure)
1150°C/2h 7.4 2670
1150°C/4h 5.98 1009
1150°C/6h 454 804
1150°C/8h 141 341

On observe que la polarisation rémanente (P;) et le champ coercitif (E;) diminue avec
I’augmentation de la durée de palier de frittage. Ces résultats peuvent s expliqués par le
grossissement des grains d'une part et |'apparition des grains sous forme batonnée qui
peuvent perturber la direction des domaines par consequent perturber la polarisation du

matériall.
[11.5. 4. Propriétés piézodectriques

La figure 111.16 présente I'évolution de la constante piézoéectrique dss3 des échantillons en
fonction de la durée de palier de frittage. On constate que la constante piézoéectrique
diminue progressivement avec I’ augmentation de la durée de palier de frittage. Ces variations
sont en parfait accord avec les variations de la polarisation rémanente (F;). L’apparition des
grains sous forme de batonné et le grossissement des grains sont responsables de la

diminution de la constante piézoél ectrique (dss).

100 -

90 -

d;; (pC/N)

50 1 T T T T 1 T T T T 1 T T T T 1 T T T T T T T T T
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Figurelll.16 : Evolution de la constante piézoélectrique (ds3) en fonction de la durée de
palier defrittage pour les céramiques NBT-06BT.
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[11. 6. ETUDE DES PROPRIETES ELECTRIQUES DE LA CERAMIQUE NBT-06BT
FRITTEE A 1150°C/2h

La figure 111.17 montre la variation de la partie réelle (Z’) de I'impédance en fonction de

la fréguence a plusieurs températures.

Les courbes montrent une diminution de la partie réelle de I'impédance (Z') en fonction de la
fréquence et de la température. A basses fréquences, les valeurs de (Z') sont élevées ce qui
implique une résistance élevée. A hautes fréguences, les valeurs de (Z') diminuent et
convergent vers des valeurs constantes, ceci peut sexpliquer par |I'augmentation de la
conductivité, qui est due a la libération des charges d'espace suite a |I'abaissement des
barriéres de potentiel dans le matériau [14].
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Figurelll1.17 : Variation de la partie réelle de I'impédance (Z') de NBT-06BT en fonction de
la fréquence a différentes températures.
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A basses fréquences, les valeurs de Z' diminuent quand la température augmente, ceci indique
que le coefficient de résistance de température de ce matériau est négatif (NTCR),

comportement similaire a celui des semi-conducteurs [15].

La variation de la partie imaginaire de I'impédance (Z'’) de NBT-06BT en fonction de la

fréquence a différentes températures est illustrée alafigure 111.18 (a et b).
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Figurel11.18: Variation de la partie imaginaire de I’impédance (Z'’) de NBT-06BT en
fonction de la fréguence a différentes températures.

Les courbes (b) montrent que les valeurs de I'impédance (Z'") présentent des pics maximums
dont les sommets diminuent avec I’ augmentation de la température. La position de ces pics se
déplace vers les fréquences élevées quand la température augmente. On remarque aussi que

ces pics présentent une variation asymétrique avec une augmentation de |’ élargissement
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lorsque la température augmente. L’élargissement des pics est di a I'existence d'un
phénomeéne 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 e matériaul.

Sur les courbes (a) les pics n'ont pas été observés a basses températures, ce qui peut étre da a

lafaible dissipation du courant dans le matériau [16].

Lafigure I11.19 présente la variation de la partie imaginaire de I'impédance (Z'’) en fonction

delapartierédle (Z') adifférentes températures (diagramme de Nyquiste).
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Figurelll.19 : Impédance complexe (Diagramme de Nyquiste) de NBT-06BT fritté a
1150°C/2h.

86



Chapitrelll I nfluence des conditions de frittage sur les propriétés de NBT-06BT

Lafigure111.19 (a) montre que la pente des courbes Z'’ = f (Z’), diminue quand la température
augmente. A partir de 400°C, on observe |’ apparition des demi-cercles & hautes fréquences, ce
qui explique la contribution des grains dans les phénomenes électriques de ce matériau [17,
18].

On remarque sur la figure 111.19(b) que lorsque la température augmente, les diametres des
demi-cercles deviennent de plus en plus petits indiquant une diminution de la résistance du
matériau et cela est attribué a I’augmentation de la conductivité avec |'élévation de la

température [19].

Pour les températures inférieures & 300 °C nous n’avons pas obtenu de demi-cercles sur les
diagrammes d'impédance ce qui est d0 soit a I’absence de conductivité ou a sa valeur

négligeable.
[11.7. CONCLUSION

Les céramiques NBT-06BT éaborées par voie solide frittées a différentes températures,
forment des solutions solides sans phases secondaires et présentent une microstructure

homogene avec des densités supérieures a 92 %.

Les céramiques frittées a 1150°C/2h présentent de bonnes propriétés diélectriques (e = 4255
et tan(3) = 0,011 & T,), ferrodectriques (P, = 7.4 uCl/cm?) et piézoél ectriques (dsz = 90 pC/N).

Les céramiques NBT-06BT présentent un large pic de permittivité relative (€,) ce qui signifie
une transition de phase diffuse alatempérature de Curie. Les courbes de In ((Us;) - (L/em)) en
fonction In (T -T,,) ont donnée des valeurs proches de 2, ce qui confirme le caractere relaxeur
de NBT-06BT.

L’analyse des diagrammes dimpédance (dans le plan de Nyquiste) montre que le
comportement électrique de NBT-06BT est régit principalement par les grains. Cette étude a
montré aussi que le matériau présente un coefficient de résistance de température négatif
(NTCR), comportement similaire a celui des semi-conducteurs.
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CHAPITRE IV :

| nfluence des conditions de frittage sur les propriétés des
céramiques NBT-06BT-0,3% Sm

Dans ce chapitre nous avons étudié I'effet du milieu de frittage sur les propriétés
diélectriques, ferroélectriques, piézodectriques et électriques des céramiques de composition
(Nao’5 Bio’5)0194 Bao0s TiO3z + 0,3 % Sm,O5 éaborées par voie solide.
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IV.1. SYNTHESE DE LA POUDRE (Nao,5 Bio’5)0,94 Bao’()e TIO3 + 0,3 % SmyOs3 (NBT-
06BT-0,3% Sm) PAR VOIE SOLIDE

La poudre de composition (Nags Bigps)ogs Baoos TiOs + 0,3 % Sm,O3 (NBT-06BT-0,3% Sm)
est synthétisée par voie solide. Les précurseurs utilises sont : Carbonate de baryum (BaCOg),
Carbonate de sodium (N&a,CQO3), oxyde de bismuth (Bi,Os3), oxyde de titane (TiO,) et |’ oxyde
de samarium (Sm,03). Les caractéristiques de ces précurseurs sont rassemblées dans le

tableau suivant :

Tableau V.1 : Caractéristiques des précurseurs utilisés pour la synthése de la poudre NBT-
06BT-0,3%Sm.

Lenom du Laformule Masse molaire Pureté (%)
COMpPOSsE chimique (g/mal)
Carbonate de BaCOs 197,34 98,5
baryum
Carbonate de N&;COs 105,99 99
sodium
Oxyde de bismuth Bi»O3 465,96 99
Oxyde detitane TiO; 79,89 99
Oxyde de samarium Sm,03 348,72 99

Les poudres des précurseurs (BaCOs, Na;COs, Bi, O3, TiO,, Sm,0s3), ont été d’ abord pesés
dans les proportions steechiométriques afin d obtenir la composition désirée, ils sont ensuite
mélangés et broyés par attrition pendant deux heures en présence d’ éhanol et des billes de

zircone.

La barbotine obtenue est séchée & 120°C pendant 12 heures dans une étuve. Apres sechage, la
poudre est récupérée et désagglomérée manuellement dans un mortier. La poudre obtenue est

calcinée a 850°C pendant deux heures pour former la composition cristallisée.

Apres calcination, la poudre obtenue est broyée dans un mortier en agate, puis rebroyée de
nouveau par attrition pendant deux heures dans les mémes conditions que le premier broyage
par attrition afin de détruire les agglomérats éventuellement formés lors de la calcination et

réduire lataille des grains de la poudre.
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IV.2. CARACTERISATION DE LA POUDRE SYNTHETISEE
IV.2.1. Analyse par spectroscopie I nfrarouge

Le spectre IR en transmission, relatif al’ oxyde NBT-06BT-0,3%Sm calciné a 850°C pendant
deux heures est représenté sur la figure 1V.1. Le spectre infrarouge révéle la présence d’ une
bande vers 650 cm™ qui correspond aux vibrations de la liaison (Ti-O). Elle caractérise la
bande d'absorption de la structure pérovskite NBT-06BT-0,3%Sm pure. Ceci permet de
conclure gu’a850°C la cristallisation de la poudre est compl ete.
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FigurelV.1: Spectre Infrarouge de la poudre NBT-06BT-0,3%Sm synthétisée par voie solide
et calcinée a 850°C/2h.

V.2.2. Microscopie éectronique a balayage

La figure IV.2 présente les micrographies MEB de la composition NBT-06BT-0,3%Sm
calcinée a 850°C pendant deux heures. Les clichés MEB montrent que la poudre NBT-06BT-
0,3%Sm est composée d'agglomérats de petits grains de forme sphérique. La taille
approximative de ces grains est de |’ ordre de 500 nm environ.
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FigurelV.2: Micrographies MEB de la poudre NBT-06BT-0,3%Sm calcinée a 850°C.
IV.3. ELABORATION DES CERAMIQUES

Un liant d'alcool polyvinylique a 5% en volume est gjouté a la poudre cal cinée pour favoriser
la tenue mécanique a cru des échantillons compactés. La péate obtenue, est séchée dans une
étuve a 100 °C puis désagglomérée manuellement dans un mortier. La poudre est ensuite
pressée sous forme de cylindre de 13 mm de diameétre et 2 mm d' épaisseur a I’aide d’une

presse uni-axial. La pression exercée correspond al’ application d’ une charge de 30 kN.

Les pastilles obtenues sont frittées a différents milieux de frittage (dans un lit de poudre
(NBT-06BT-0,3% Sm) et sans lit de poudre (sous air)) a la température de 1150°C pendant
deux heures avec une vitesse de montée de 5°C/mn. Les céramiques frittées sous air sont
nommées NBT-06BT(a) et les céramiques frittées dans un lit de poudre sont nommées NBT-
06BT(p).

IV.4. ETUDE DE L’INFLUENCE DU MILIEU DE FRITTAGE SUR LA
MICROSTRUCTURE ET LES PROPRIETES ELECTRIQUES DES CERAMIQUES
NBT-06BT-0,3% Sm

IV.4.1. Caractérisation texturale et structurale des céramiques
» Diffraction desrayons X

La figure 1V.3 montre les diagrammes DRX des échantillons frittés de NBT-06BT-0,3%Sm
dans différentes conditions. La structure pérovskite uniguement est observée pour tous les
échantillons frittés, et il n'y a aucune trace de phase secondaire, ce qui implique que les ions

Sm diffusent dans les réseaux NBT-06BT et forment une solution solide. Le systeme NBT est
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de structure rhomboédrique par contre celui de BaTiOs (BT) est de structure tétragonale ceci
entraine |’ apparition de la phase morphotropique rhomboédrique-tétragonale (MPB) dans les
solutions solides des céramiques NBT-06BT. Le diagramme de diffraction des rayons X de la
composition au MPB est caractérisée par deux pics separés de (0 0 3)/(0 2 1) a environ 38,9°
et un fractionnement du pic versles plans (202) a environ 46,5°, ce résultat est en accord avec
la Réf. [1]. La position des pics se déplace |égérement vers des angles élevés dans le cas de
NBT-06BT(p), cette variation de position est probablement due a la forte formation de
lacunes d'oxygene dans cette composition [2,3]. Ce phénomene, peut étre interprété en

écrivant la notation de Kroeger-Vink [4] comme:

05 — 1/20,(g) + Vo + 2¢' (1)

A

2Ti§, + 05 — 2Ti' + Vg°° + 1/20,(g) (2)

La volatilité des éléments alcalins (Bi et Na) a haute température pendant le frittage conduit
également a la formation de lacunce d'oxygene, qui peut également étre notée par |a notation
de Kroger-Vink :

,_,.J
2Naf, + 05 — 2V'y, + Vp° + Na,0 (3)
. 4 X frr oo f":'
2Bi%, + 305 — 2V 4+ 3V,°° 4 Bi,0, (4)

ou, lalacune du site Na* ou Bi®* dans la structure notée VV'na et V"'gi, respectivement et Vo est
la présence de lacunes de I'ion oxygéne. Le processus de réaction (Egs. (1-4)) pourrait étre
favorable dans les échantillons frittés dans des poudres NBT-06BT (NBT-06BTp) en raison
des faibles pressions partielles d'oxygene (pO,), ce qui donne lieu & un nombre important de
lacunes oxygénées.
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FigurelV.3: Diagrammes de diffraction des rayons X des céramiques dopées. (a) sous air ;
(b) lit de poudre.

> Microscopie éectronique a balayage

Les micrographies MEB des céramiques sont présentées a la Figure 1V.4 Toutes les
céramiques présentent une morphologie quasi cubique avec des joints de grains distincts, une
microstructure relativement homogéne et des pores plus petits. La taille moyenne des grains

est denviron1 a5 um.
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Figure V.4 : Micrographies MEB des céramiques NBT-06BT-0,3%Sm frittées a différents
milieux defrittage : (a) sousair ; (b) lit de poudre.

IV.4.2. Propriétésdiéectriques

La figure IV.5 montre la variation de la permittivité relative () et des pertes diélectriques
(tan 8) en fonction de la température pour la gamme de fréguences de 1, 10 et 100 kHz des
cé&ramiques NBT-06BT(a) et NBT-06BT(p). Les courbes présentent deux anomalies (T4 et
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Tm). Tgq correspond a la température a laquelle se produit la transition de la phase
ferroélectrique (rhomboédrique) a la phase antiferroélectrique (tétragonale). T, correspond a

latempérature alaquelle la permittivité atteint sa valeur maximale.

En outre, la constante diélectrique des céramiques montre également une dépendance a la
fréquence et présente certaines caractéristiques d'un comportement de type relaxant [5] : (i) un
large maximum dans la dépendance thermique de la permittivité diélectrique et (ii) une
dépendance en fréquence du maximum de la constante diélectrique (le maximum est déplacé

vers des températures plus élevées lorsque la fréquence est augmentée).

7000 1 7000

| (a) I 1| - 1KHz (b)
6000 |- 10KHz 6000 | —m-10KHz iy,

1 ——100KH:z [ 08 ]| =&=100KHz A‘ﬁ-
5000 5000 1 N,

] L o6 ] A‘b:‘
4000 g 4000

w 1 c W ]

] < ]

] r 0
300 | [og " 30007
2000 | 2000 -

] r 1

] L 02 ]
1000 | I 1000 -

0 :m: 0 01 =

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Température (°C) Température (°C)

08
06
F os
02

Lo

tan (8)

FigurelV.5: Lavariation de la permittivité relative et des pertes dié ectrigues en fonction de la

température a différentes fréquences ((a) sous air ; (b) lit de poudre).

Pour un tel comportement, le degré de diffusion de la phase de transition peut étre déterminé a

partir delaloi de Curie-Weiss modifiée[6] :

(-

£, Epm C

Ou ¢y, est la valeur maximale de la constante diélectrique. T, est 1a température a laguelle &,
atteint le maximum, y (1 <y < 2) est une constante qui est utilisée pour exprimer le degré de
diffusion de la phase de transition. Lorsque y = 1, les matériaux appartiennent aux
ferroélectriques normaux ; lorsque 1 <y <2, les matériaux appartiennent aux ferroélectriques

relaxeurs ; lorsque y = 2, les matériaux appartiennent aux ferroélectriques relaxeurs idéaux.
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La figure I1V.6 présente Ln (1/e— ley) en fonction de Ln(T-Tr,) pour les céramiques NBT-
06BT(a) et NBT-06BT(p) a 1 kHz. On peut observer qu'une relation linéaire est obtenue par
gustement linéaire des données expérimentales. Le coefficient de diffusion de toutes les
céramiques est compris entre 1 et 2 (y = 1,58 pour NBT-06BT(a) et y = 1,98 pour NBT-
06BT(p)), ce qui signifie que la phase de transition de toutes les céramiques présente la

caractéristique diffuse.
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FigurelV.6: Variation de Ln (1/e, — 1/ey) en fonction Ln(T-Ty) a différents milieux de
frittage : (a) sousair ; (b) lit de poudre a 1 kHz

IV.4.3. Propriétésferroéectriques et piézoéectriques

La figure IV.7 présente les cycles dhystérésis P-E des céramiques NBT-06BT-0,3%Sm
frittées sous air (a) et dans un lit de poudre (p). Les céramiques présentent des cycles
d'hystérésis P-E bien saturée, ce qui confirme que les céramiques ont de bonnes propriétés
ferroélectriques. Les champs coercitifs E; obtenus sont : 3.32 et 3.24 kV/mm, et les

polarisations rémanentes P, sont : de 29.30 et 28.60 pnC.cm, respectivement.

Le champ coercitif E; alégerement diminué dans le cas de NBT-06BT(p) ; cela peut étre d( a
I'augmentation des lacunes d'oxygéne qui bloguent le mouvement de la paroi du domaine [7].
Selon le modéle additif "doux™ et "dur”, dans les ferroélectriques durs, les lacunes d'oxygene
générées par le donneur d'évaporation de Na* et Bi** rendent le mouvement du domaine et

leur polarisation difficile aréaliser, ce qui conduit al'augmentation de E.
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Figurel V.7 : Cyclesd hystérésis a 4 kV des céramiques dopées frittées a 1150°C a
différents milieux de frittage : (a) sousair ; (b) lit de poudre.

Les résultats des cycles d'hystérésis P-E sont en bon accord avec |es propriétés diélectriques et
piézoélectriques, comme indiqué dans le tableau 1V.2. Les bonnes propriétés piézoé ectriques
sont obtenues pour la composition NBT-06BT(p), les dss, k, et Qm sont dans cet ordre : 112,
20% et 121.

Tableau 1V.2: Résultats des mesures de densité, des propriétés diéectriques,
ferroéectriques et piézoélectriques pour les céramiques NBT-06BT(a) et NBT-06BT(p).

Composition NBT-06BT (a) NBT-06BT (p)
Densité (g/cm®) 5,60 5
Tc(°C) 250 250
& (225°C) 1960 1840
&(@To) 6127 6357
Tand <107 7.10°
dss (PC/N) 100 112
kp (%) 25 20
Qnm 75 121
Ec (kV/cm) 3.32 3.24
P; (UC/cm?) 29.30 28.60
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IV.4.4. Caractérisation par spectroscopie d’impédance complexe

La figure IV.8 présente la variation de la partie réelle de I'impédance (Z’) en fonction de la
fréquence et des températures pour les céramiques dopées NBT-06BT(a) et NBT-06BT(p).
On observe gue les valeurs de Z' diminuent avec I’augmentation de la fréquence et de la
température, ce qui indiqgue une augmentation de la conductivité éectrique lorsque la
température et la fréquence augmentent. Les valeurs de Z' pour toutes les températures
convergent a haute fréquence. Cela peut étre attribué a I'augmentation de la conductivité du
courant alternative avec la température et la fréquence dans la région des hautes fréguences,
en raison de libération de la charge d'espace suite a la réduction de la hauteur de la barriére de
potentiel [8]. De plus, & basse fréquence, les valeurs de Z' diminuent avec |I'augmentation de
la température et montrent un comportement de type NTCR (coefficient de résistance de

température négatif) ssimilaire acelui des semi-conducteurs.
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FigurelV.8: Variation dela partie réelle de I'impédance (Z') en fonction de la fréguence a
différentes températures ((a) sous air ; (b) lit de poudre).

Lafigure IV.9 illustre la variation de la partie imaginaire, Z'’, en fonction de la fréquence et
de la température. Lorsque la température augmente, les pics deviennent de plus en plus
aplatis, ce qui indique que larelaxation est plus forte a des températures plus éevées. On peut
également voir gque les courbes présentent des pics larges et de faible intensité avec une forme
asymétrique. L'éargissement des pics indiquent des relaxations multiples et des déviations du

comportement de Debye [9].
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FigurelV.9: Variation dela partieimaginaire (Z'') del'impédance en fonction de la

fréquence a différentes températures ((a) sous air ; (b) lit de poudre).

Dans le but d'étudier le spectre dimpédance correspondant a différents effets tels que les

joints de grains, les grains (en vrac ou propriétés intrinseques du matériau) et la contribution

des électrodes, une analyse Cole-Cole [10] a été réalisée.

Lafigure IV.10 présente des courbes de Cole-Cole (un tracé entre les parties imaginaire (Z')

et réelle (Z') de I'impédance) a différentes températures. Lors des mesures a température

101



ChapitrelV  Influence des conditions de frittage sur les propriétés de NBT-06BT-0,3%Sm

ambiante, aucune formation de demi-cercle n'alieu. Avec |'augmentation de la température, le
comportement de Z'’ par rapport a Z' se transforme en demi-cercles, ce qui indique
l'augmentation de la conductivité des matériaux. La présence d'un seul arc semi-circulaire
passant par I'origine dans toute la région de fréquence pour toutes les températures pour les
compositions NBT-06BT(a) et NBT-06BT(p) indique que le mécanisme de relaxation dans le
matériau peut étre seulement al’ effet de grain. |l est donc approprié d'gjuster le tracé-Z a un
seul circuit parallele RgCg en raison du fait que les pics de réponse des joints de grains ne

sont pas présents. L'expression pour Z est donnée par :
Z*= R, (1+iwR,Cy)

Ou Ry et Cy représentent respectivement la résistance et la capacité du gran.
Malheureusement, I'équation précédente ne peut pas étre utilisée pour décrire trés bien les
données expérimentales en raison de la nature déformée des arcs semi-circulaires. De plus,
pour une relaxation de type Debye, on sattend a des tracés semi-circulaires avec le centre
situé sur I'axe Z', alors que pour une relaxation de type non Debye, les tracés d’ Argand sont
en forme d'arcs de demi-cercle dont les extrémités sur I'axe réel et le centre se trouve en

dessous de cet axe. L'impédance complexe dans un tel cas peut étre décrite comme [11] :

Z'(W)=Z'+ iZ"= R/(1+ iw/w)' ™"~

Ou o représente la valeur de I'écart de la réponse électrique par rapport a une condition idéale
et cela peut étre déterminé a partir de I'emplacement du centre des demi-cercles. De plus, on
sait que lorsque o sapproche de zéro, c'est-a-dire { (1 - o) = 1}, I'équation (Z* (w)) donne lieu
au formalisme classique de Debye. On peut voir sur les tracés d'impédance que les données ne
sont pas représentées par des demi-cercles complets mais plutbt par des demi-cercles
enfoncés, c'est-a-dire que le centre des demi-cercles se trouve Iégérement en dessous de I'axe
des abscisses (Z') (a > 0), et augmente avec |'augmentation de la température suggérant que la

relaxation diélectrique n'est pas de type Debye dans les deux compositions.

102



ChapitrelV Influence des conditions de frittage sur les propriétés de NBT-06BT-0,3%Sm

120 -
(a)

=—550°C
=-575°C

600°C
=>=625°C
=#=650°C

0 50 100 150 200 250
Z' (kQ)

(b) ——550°C
—=-575°C

600°C
== 625°C
== 650°C

140 -

120 1

100 1

0 50 100 150 200 250 300
Z' (kQ)

Figure V.10 : Courbes d'impédance complexe (Z'’ vs. Z') a différentes températures ((a)
sous air ; (b) lit de poudre).

a) Moduleéectrique

L'étude du module diélectrique complexe est un outil important pour éudier le processus de
transport électrique et pour distinguer les processus microscopiques responsables de la
relaxation diélectrique localisée [12]. Cette méthode donne des informations sur la nature des
échantillons polycristallins (homogénes ou inhomogenes) et décrit également la relaxation
électrigue des solides ioniques comme une propriété microscopique de ces matériaux [13].
L'analyse de la relaxation éectrique dans ce systeme est effectuée a l'aide du module
diélectrique M tel que formulé par Macdonald et al. [14].

Les parties réelles et imaginaires M’et M’ du module électrique complexe peuvent étre

calculées apartir decesrelations: M’ = ®CoZ’ et M”’ = ©CoZ’”’
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Ou G, est la capacité géométrique de la cellule vide (Cy = g0Alt, oU g est la permittivité a
vide, A est lasurface del'électrode et t est |'épaisseur de I'échantillon).

La partie imaginaire du module éectriqgue complexe M’ est éudiée en fonction de la
fréquence a différentes températures. Les courbes obtenues sont représentées sur la figure
IV.11.
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FigurelV.11: Variation dela partie imaginaire du module (M’") en fonction de la
fréquence ((a) sous air ; (b) lit de poudre).
Les courbes de module montrent un déplacement notable du pic de module vers les hautes
fréguences ainsi qu'un éargissement des pics avec la variation de la température. Ce
comportement indique une corrélation entre les mouvements des charges ioniques mobiles,
tandis que I'asymétrie de I'éargissement du pic montre I'éaement des temps de relaxation
avec différentes constantes de temps [9, 10]. La région de fréguence située sous le maximum

du pic détermine la plage dans laquelle les porteurs de charge sont mobiles sur de longues
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distances. Aux basses fréquences, lavaleur de M’’ atendance a étre tres faible, affirmant que
les effets d'électrode ont une contribution négligeable et pour cette raison, ils peuvent étre

ignorés lorsque les données sont anal ysees en termes de formalisme de module.

Lafigure IV.12 présente le spectre du module complexe (M'’ vs. M’). Les tracés du plan du
module montrent également un arc semi-circulaire unique a différentes températures, ce qui

confirme également |'effet du grain sur les propriétés électriques des compositions étudiées.

0,0005

0,0004 -

0,0003 |

=
0,0002
0,0001
0
o 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001
M
0,0006 -
—e—525°C
1 (b) ——550°C
0,0005
0,0004 -
=o0,0003 -
0,0002
0,0001 |

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012
i

FigurelV.12 : Spectre du module complexe (M’ vs. M’) ((a) sous air ; (b) lit de poudre).
b) Laconductivité
La conductivité «ac» a éé obtenue conformément a I'équation théorique

«@ = Eg Er w tan § » 00 & = 8,84 10" F/m, et » = 2nf. Lafigure 1V.13 présente le tracé

de laconductivité « ac » en fonction de la fréguence a différentes températures.
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Variation de la conductivité en fonction de |a fréguence a différentes
températures, ((a) sousair ; (b) lit de poudre).

Dans les deux cas de composition, la variation de la conductivité alternative en fonction de la

fréquence du matériau a température ambiante présente des phénomenes de dispersion a basse

et haute fréquence. Cette variation obéit al'équation delaloi de Jonscher [15] donnée par :

J— n
Toe = Tgp + Aw

Ou n est I'exposant de fréguence dans laplagede 0 < n < 1. « A » et « n» sont des quantités

thermiquement activées ; par consequent, la conduction électriqgue est un processus

thermiquement activé.
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Nous remarguons que toutes les courbes présentent une plage plate aux basses fréquences,
suivies d'une augmentation rapide, puis d'une légére augmentation aux hautes fréquences.
Selon Li et Schwartz [16], la conductivité plate dans la gamme des basses fréquences est liée
a la relaxation par saut ; quand la fréquence est basse, le champ éectrique ne peut pas
perturber le mécanisme de conduction par saut. Les valeurs plates représentent la conductivité

continue résultant des joints de grains.

L'origine de la dépendance de la conductivité en fonction de la fréquence réside dans les
phénomenes de relaxation dus aux porteurs de charge mobiles. Lorsqu'un porteur de charge
mobile saute vers un nouveau site a partir de sa position initiale, il reste dans un état de
déplacement entre deux minima d'énergie potentielle, qui inclut les contributions d'autres
défauts mobiles. Aprés un temps suffisasmment long, le défaut peut se relaxer jusgu'a ce que

les deux minima d'énergie potentielle du réseau coincident avec le site du réseau.

La conductivité dans les pérovskites peut étre décrite comme une diffusion ordonnée de
lacunes d'oxygene [17]. Conformément ala discussion ci-dessus, |a |égére augmentation de la
conductivité en courant continu a basse fréequence observée dans le NBT-06BT(p) (Figure
IV.13) peut étre attribuée au nombre éleve de lacunes d'oxygene dans cette composition, et les

phénomenes de transport impliquant des lacunes d'oxygéne sont augmentés.

Le temps de relaxation (t) du phénomene électrique se produisant dans le matériau a

différentes températures est déterminé en utilisant larelation suivante :

1
T:Z: 1 meax

Ou fax st lafréguence de relaxation (lavaleur de lafréguence aZ'" max OU M’ ).

L'énergie d'activation (E,) a été déterminée a partir des deux pentes différentes du graphe en

utilisant I'expression d'Arrhenius :

Eq

T = Tpexp (— T

Ou 1 est le facteur pré-exponentiel, k est 1a constante de Boltzmann, et T est |la température

absolue. Les logarithmes des temps de relaxation t dérivés des fonctions Z'’ par rapport ala
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fréquence et M’ par rapport a la fréquence, en fonction de la température réciproque UT ;
sont présentés alafigure 1V.14. Les données sont décrites par I'expression d'Arrhenius :

Eal
T; =Toz exp (— kBT)

Ea2
Ty = Tom €xp (— kBT)

Ou E4 et Ex sont les énergies d'activation pour la relaxation de la conduction dérivée des
fonctions Z'’ en fonction de la fréquence et M’ en fonction de la fréguence, ou toz: €t tom
sont le facteur pré-exponentiel ou les constantes de temps de relaxation caractéristiques,

respectivement.
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Figure 1V.32 : Diagramme d'Arrhenius des temps de relaxation, Ln (zz:) et Ln (zy), en
fonction de la température réciproque, ((a) sousair ; (b) lit de poudre).

Une valeur proche pour Ey et Ep est observée pour toutes les compositions étudiées. Les
énergies d'activation calculées a partir des pentes sont respectivement de 1,71 et 1,659 eV
pour NBT-06BT(p), et de 1,737 et 1,877 pour NBT-06BT(a). Cette valeur de E, est
approximativement la méme que |'énergie requise pour le mouvement des lacunes d'oxygene.
Cela confirme que la conductivité observée est due aux mouvements des lacunes d'oxygene
dans le matériau. En général, la formation de lacunes d'oxygéne peut étre due a trois états de
charge différents : I'état neutre (V,O), qui est capable de capturer deux éectrons et qui est
neutre dans le réseau, |'état simplement ionise (Vo) et I'état doublement ionisé Vg, qui ne piege
aucun électron et qui est doublement positif, peuvent étre activés thermiquement, améliorant
ainsi le processus de conduction. Les lacunes d'oxygene a double charge Vo sont considérées
comme la charge la plus mobile dans |la pérovskite et jouent un réle important dans la
conduction. En outre, cette conduction peut étre attribuée a l'inhomogénéité chimique,

probablement due & la différence dans I'environnement ionique de Ba** et Bi** [18, 19].

La faible diminution de I'énergie d'activation pour les échantillons suggére une augmentation
de la concentration des porteurs de charge mobiles [4]. Le NBT-06BT(p) présente un grand
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nombre de défauts Schottky (lacune d'oxygene) en plus des lacunes d'ions. Ceci qui explique
I'énergie d'activation plus é evée obtenue dans e NBT-06BT(p) que dansle NBT-06BT(a).

IV.5. CONCLUSION

La céramique de composition (Nags Bigs)ogs Baoos TiO3 + 0,3 % Sm,O; a été éaborée par
voie solide. L'analyse aux rayons X confirme la cristallisation de ces céramiques dans la
structure pérovskite et I’ existence de la phase morphotropique.

Les propriétés diélectriques et piézoélectriques optimales ont été trouvées pour la céramique
NBT-06BT(p) (permittivité relative (er >1800), pertes diélectriques faibles (tgs < 5.107) et la
constante piézoélectrique (ds3) est de 112 (pC/N) et un bon comportement de polarisation a
été observé pour cette céramique, avec une polarisation rémanente P, de 28.6 (uC/cm?) et un
champ coercitif E. de 3.26 (kV/cm).

Les parametres éectriques tels que la partie réelle de I'impédance (Z’), la partie imaginaire de
I'impédance (Z’’) et la conductivité ac/dc ont été étudiés en fonction de la fréquence et de la
température par spectroscopie dimpédance. Les graphiques de Nyquiste montrent I'effet de
grain. Il révéle également que la résistance du grain diminue avec l'augmentation de la
température, ce qui indique le comportement NTCR de I'échantillon comme celui d'un semi-
conducteur. Le processus de relaxation éectrique se produisant dans le matériau sest avéré
dépendant de la température. L'analyse du module a établi la possibilité d'un mécanisme de
saut pour les processus de transport éectrique dans le systéme. Le spectre de conductivité ac
des éectro-céramiques NBT-06BT(p) et NBT-06BT(a) obéit alaloi de puissance universelle
de Jonscher.

Les tracés du diagramme d'Arrhenius des temps de relaxation de Z'’ et M’’ obéissent alaloi
d'Arrhenius, ou les énergies d'activation calculées a partir des pentes sont respectivement de
1,71 et 1,659 eV pour NBT-06BT(p), et de 1,737 et 1,877 pour NBT-06BT (a).
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Partielll

Etude des céramiques élaborées par voie semi-solide

CHAPITRE YV :

Effet delatempératuredefrittage sur les propriétés

diélectriques, ferroéectriques et piézoéectriques

Dans ce chapitre, nous avons d abord décrit |a méthode de synthese de la poudre NBT-06BT
par voie semi-solide, choisie comme seconde méthode de synthése dans ce travail de these.
Ensuite nous avons caractérisé les poudres obtenues de point de vue structurae et
microstructurale. En dernier nous avons élaboré les céramiques a partir de ces poudres et nous
avons étudié I’ influence de la température de frittage sur la microstructure et sur les propriétés

diélectriques, ferroélectriques et piézoél ectriques de ces céramiques.
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V.1. SYNTHESE DE LA POUDRE (Naos Bigs)oss Baoos TiO3 (NBT-06BT) PAR VOIE
SEMI-SOLIDE

La poudre de la composition (Naos Bios)oos Bapos TiO3 est synthétisee par voie semi-solide
[1]. Les précurseurs utilisés sont : des nitrates de baryum, de sodium et de bismuth, I’ oxyde de
titane (TiO,) et I'acide citrique (CgHgO;-H,O) comme agent de gédlification. Les

caractéristiques de ces précurseurs sont rassembl ées dans le tableau suivant :

Tableau V.1: Propriétés physicochimiques des réactifs utilises.

Lenom du Laformule Masse molaire | Pureté (%) Fabriquant
pr écur seur chimique (g/moal)
Nitrate de Ba(NOs), 261,34 99 RIEDEL-DE-
baryum HAENAG
Nitrate de sodium NaNO; 84,99 99 BIOCHEM
CHEMOPHARMA
Nitrate de Bi(NOg3)3-5H,0 485,07 99 RIEDEL-DE-
bismuth HAENAG
L’ oxyde de titane TiO; 79,89 99 RIEDEL-DE-
HAENAG
L’ acide citrique CeHgO7-H20 210 99,5 SIGMA-ALDRICH

Les sels des nitrates sont pesés avec précision selon les proportions steechiométriques

souhaitées, trois solutions sont préparées a partir de ces sels :

» Lasolution (A) est obtenue par dissolution de nitrate de sodium dans |’ eau distillée.
» Lasolution (B) est obtenue par dissolution de nitrate de bismuth dans I’ eau distillée.

» Lasolution (C) est obtenue par dissolution de nitrate de baryum dans |’ eau distillée.

On mélange les trois solutions précédentes (la solution (A), la solution (B) et la solution (C)),
puis on gjoute I'’oxyde de titane. Le mélange obtenu est laissé sous agitation magnétique
pendant quelques minutes avant d’gouter |’acide citrique. Le mélange obtenu est chauffé
entre 70-80°C pendant deux heures sous agitation magnétique pour éiminer |I'eau. Apres

deux heures, on obtient une solution blanche visgueuse sous forme de gel.

La solution obtenue est séchée a 100°C pendant 24 heures dans |’ étuve pour obtenir un
xérogel de couleur marron, ce dernier est broyé a |I’aide d'un mortier en agate. La poudre

obtenue est calcinée a 850°C/2h selon |e cycle thermique de cal cination donné en figure 111.1.
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Les différentes étapes de synthese de la poudre sont schématisées dans |’ organigramme
illustré sur lafigure V. 1.

eau distillée 5H,0 + eau distillée Ba(NOs), + eaul

[ Mélange destrois solutions (A, B et C) ]

[ Agitation magnétique ]

[Solution(A):NaN03+] [Solution (B): Bi(NOg)g-] [ Solution (C) : ]

Ajout de e { Ajout de I’ acide citrique ]

pendant 2h

Solution blanche visqueuse

I
Séchage 2 100°C / 24h

Xérogel marron

[ Agitation + Chauffage entre (70 — 80 °C) ]

4 N\
Broyage al’ade d un
mortier
\, I J
Poudre marron

Figure V.1 : Organigramme de synthése de la poudre NBT-06BT par voie semi-solide.

V.2. CARACTERISATION DE LA POUDRE SYNTHETISEE
V.2.1. Analyse par spectroscopie | nfrarouge

Le spectre IR de lapoudre NBT-06BT calciné a850°C pendant deux heures est représenté sur

la figure V.2. Le spectre infrarouge révéle la présence d'une bande vers 538 cm™ qui
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correspond aux vibrations de la liaison (Ti-O) des octaedres TiOg, ce qui confirme la
formation de la structure pérovskite [2].
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Figure V.2 : Sectre Infrarouge de la poudre NBT-06BT synthétisée par voie semi-solide et
calcinée a 850°C/2h.

V.2.2 Diffraction desrayons X

Les poudres synthétisées par voie semi-solide et calcinées a 850°C pendant 2 heures sont
caractérisées par diffraction des RX pour vérifier leurs puretés et leurs états de cristallisation.

Le diffractogramme obtenu est représenté sur lafigure V.3.

Le diagramme DRX présente des pics caractéristiques de la phase pérovskite avec présence
des pics des phases secondaires.
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NBT-BT a 850°C

| - NBT [96-210-3297]
* - Panguite [96-901-4506]

Position [°2Theta] (Cobalt (Co))

Figure V.3 : Diffractogramme des RX de la poudre NBT-06BT synthétisée par voie semi-
solide et calcinée a 850°C/2h.

V.2.3. Microscopie électronique a balayage

Les figures V.4 présentent les micrographies MEB de la poudre NBT-06BT calcinée a 850°C
pendant 2 heures. Les clichés montrent que la poudre NBT-06BT se présente sous forme
d'amas de grains nanométriques de forme sphériques. Cette taille nanométrique facilite
I” agglomeération des grains sous forme d’ agrégats.

AccV  Spot Magn
200kV 40 5000% 8

Figure V.4 : Micrographies MEB de la poudre NBT-06BT calcinée a 850°C.
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V.3. ELABORATION DES CERAMIQUES

Un liant d'alcool polyvinylique a 5% en volume est gjouté a la poudre cal cinée pour favoriser
la tenue mécanique a cru des échantillons compactés. La péate obtenue, est séchée dans une
étuve a 100 °C puis désagglomérée manuellement dans un mortier. La poudre est ensuite
pressée sous forme de cylindre de 13 mm de diamétre et 2 mm d’ épaisseur a |I’aide d’une
presse uni-axial. La pression exercée correspond a |’ application d’une charge de 30 KN. Les
pastilles obtenues sont frittées a différentes températures de frittage (T¢) pendant deux heures

avec une vitesse de montée de 5°C/mn selon le cycle thermique représenté en figure 111.5.
V.4. CARACTERISATION DES CERAMIQUES
V.4.1. Diffraction desrayons X

Les céramiques obtenues apreés frittage a différentes températures : 1150, 1160, 1170, 1180,

1190 et 1200 °C, sont caractérisees par diffraction desrayons X.

Les diffractogrammes obtenus sont représentés sur la figure V.5. Toutes les céramiques
présentent une phase pure de structure pérovskite, et aucune phase secondaire n'a été
observée ce qui montre que I’ atome de baryum (Ba) est bien diffusé dans la maille de (Naos
Bips) TiOs. On constate d'aprés ces diagrammes que I’'intensité des pics augmente avec
I”augmentation de la température de frittage, ce qui prouve une meilleure cristallisation des

céramiques comparativement au diagramme de la poudre.
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——1150°C-2h ] —
——1160°C-2h P - Pics experimentaux
——1170°C:2h - JCPDS [96-210-3297]
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——1190°C-2h
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Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure V.5 : Diagramme DRX des céramiques NBT-06BT frittées a différentes températures.

V.4.2. Mesuresde densité

La figure V.6 montre I'influence de la température de frittage sur la densité relative des
céramiques. D’ aprés la courbe, on remarque que la densité augmente avec |’ augmentation de

latempérature de frittage jusgu’ a atteindre une valeur maximale de 94 % pour T; = 1200°C.

L'augmentation de la densité implique une diminution du nombre et de dimension des pores,
donc le volume de I’ échantillon diminue et par conséquent |la structure devient plus compacte.
A partir de ces résultats, on peut supposer que latempérature optimale de frittage est 1200 °C.
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Figure V.6 : Evolution de la densité relative des céramiques en fonction de la température de
frittage.

V.4.3. Microscopie éectronique a balayage

La figure V.7 présente les images MEB des céramiques frittées a différentes températures.

Les observations ont été réalisées apres une révélation thermique (choc thermique).

Les micrographies révélent des microstructures denses pour I’ ensemble des céramiques et une
distribution de grains de forme polyédrique et de taille hétérogéne. Les clichés MEB montrent
la présence d'une faible porosité intergranulaire dans la texture des céramiques frittées entre
1150°C et 1170°C. L’ augmentation de la température de frittage 21190 et 1200 °C diminue la
porosité intergranulaire mais engendre une augmentation de lataille des grains.

Ces observations MEB sont en bon accord avec les valeurs de densité relatives obtenues par

poussée d’ Archimede.
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Figure V.7 : Micrographies MEB des céramiques frittées a différentes températures.

V.5. PROPRIETESDIELECTRIQUES

Les courbes de variation de la permittivité relative (g;) et des pertes diélectriques (tgd) en
fonction de la température a différentes fréquences (1 kHz, 10 kHz et 100 kHz) des
céramiques, sont représentées sur lafigure V.8.
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Les courbes montrent que les différents échantillons gardent pratiquement la méme allure
guel gue soit la température de frittage. Deux anomalies diélectriques sont observées dans
toutes les courbes, ce qui indique gque tous les échantillons sont soumis a deux transitions de

phases.

La température de transition entre 120-130 °C correspond a la température de dépolarisation
(Tg), qui est due a latransition de phase ferroélectrique a anti-ferroélectrique [3]. La seconde
transition observée alatempérature de Curie (Tr,) entre 230-270 °C, correspond alatransition

de phase anti-ferroél ectrique a paraél ectrique ou la permittivité (e, atteint le maximum [3, 4].

On constate a partir des courbes que les céramiques NBT-06BT est un ferroélectrique relaxeur
parce gu'elle posséde un comportement typique d'un ferroélectrique relaxeur, qui est
caractérisé par une dépendance de la permittivité relative avec la fréquence et par un large pic

alatempérature de Curie (T) [5, 6].

En augmentant la fréguence, I'épaulement devient plus petit a la température de
dépolarisation (Ty) et cette derniére évolue vers des températures élevées et on observe aussi
gue I’ augmentation de |a fréquence, entraine la diminution des valeurs de la permittivité.

On remarque que les pertes diélectriques (tgd) diminuent quand la température est supérieure
a la température de dépolarisation (T4) et augmente quand la température est supérieure ala

température de Curie, ce qui est peut-étre di a |’ augmentation de la conductivité é ectrique.

On observe une transition de phase diffuse a la température maximale (T,,) en accord avec la
nature du systeme NBT-BT qui est un ferroélectrique relaxeur. Latransition de phase diffuse
dans les ferroélectriques relaxeurs de type pérovskite complexe a été interprétée par plusieurs
auteurs [7, 8]. Dans notre cas, il est considéré que ce comportement devrait étre étroitement
liée & la coexistence des cations complexes (Na*, Bi** et Ba**), qui possédent des rayons
semblables mais possedent aussi des charges et des configurations éectroniques différentes

dans un site cristallographique équivalent [9-11].

122



Chapitre

Effet de latempérature de frittage sur les propriétés de NBT-06BT

6000 05
1150°C/2h ——1KHz Foas
5000 —8-10KHz
—-100kHz| [ %4
£ 035 .,
4000 | 8
by A Fo3 2
b= o
£ 3000 | F 025 5
5 Fo2 g
= 2000 | s
. E 015 &
1000 ] / F ol
*
* -
0] F o
0 100 200 300 400 500
Température (°C)
6000 - 0,6
1170°C/2h fﬁﬂff —4-1KH:z
] 7 —o—10KHz
5000 1 05
] ,#1 —a—100KHz
] N
4000 1 47 04 3
v ] Z
g . e
g ] E 2
2 3000 | N ‘i: 03
£ e :fig 2
Y g £
* 2000 ﬁf‘ 1 028
] {o
1000 | § ‘,ﬂ" F o1
0] snnatiiiifinat? [
0 100 200 300 400 500
Température (°C)
7000 - 05
1 1190°¢/2m ——1KHz oas
6000 —0—10KHz
] 4 F 04
] —i—100KHz :
5000 ’ £ 035 .,
4 Q
= ) =
= 4000 03 =
3 1 S
g F 0,25 ®
£ 3000 ] &
5 3 0,2 @
= ] 6 5
2000 ] A E 03152
] / F 0l
1000 ]
] ** F 0,05
0] um_ﬁ 0
0 100 200 300 400 500

Température (°C)

6000 r 0,6
1160°C/2h —o—1KHz
~0~10KHz
5000 —&—100KHz 05
4000 - I 04 ¢
= g
@ E
2 g
£ 3000 o3
z £
5 g
* 2000 Fo2 &
1000 | o1
0 e Lo
0 100 200 300 400 500
Température (°C)
7000 05
1180°C/2h —o—1KHz 0,45
6000 ] —~10KHz
£
ﬁﬁﬂmﬁ ——100KHz 04
5000 ] t’ftf 0,35
98, Y g
z o6 78 Z
3 4000 ] ,"':A'A . 03 g
2 ’?'A 025
€ 3000 P A A o
g rre fﬁf 02 £
404 Iy g
2000 ] 3 A £ 0,15
A
0 F o1
E 0,05
422 hbma 42 & ‘
0] 0
0 100 200 300 400 500
Température (°C)
7000 - 06
1200°C/2h —4—1KHz
6000 1 —0-10KHz [ 05
1 ——100KHz| [
5000 1 L
] 04 @
= r 3
=) =
2 4000 1 £
g L o3 2
E 3000 1 P
s 1 8
-9 -
] 02 o
2000 T
1 * [
1000 r ol
] .w r
] 02 [
ol 0
0 100 200 300 400 500

Température (°C)

Figure V.8 : Evolution des permittivités et des pertes diélectriques des céramiques NBT-06BT

frittées a différentes températures.

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

diélectrique et latempérature est donnée par larelation de K. Uchino [12] :

_ (T_ Tm]}r
=
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Avec:

y . le coefficient de diffusion, il donne des informations sur la nature de transition de phase de
matériau éudié.

C : laconstante de Curie-Weiss.

Tm: latempérature au maximum de la permittivité diélectrique.

vy=1:onobtient laloi de Curie Weiss normale (Transition de phase de 1er ordre
pour un ferroélectrique classique).

I<y<2 y=2 : décrit une transition de phase diffuse (Transition de phase de 2éme ordre

pour un ferroélectrique relaxeur).

Lafigure V.9, présente |’ évolution de Ln (1/e~ 1/ey,) en fonction de Ln(T-Ty,) al kHz dansle

domaine de température T>T,.

Une relation linéaire est obtenue pour toutes les céramiques, les pentes des courbes
d’ajustements nous ont permis de calculer les valeurs de y, Les valeurs obtenues montrent que
toutes les céramiques présentent un caractere diffuse attribué a la distribution aléatoire des
cationsdans lessites A et B [13].
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FigureV.9: Variation de Ln (1/e; — L/ey) en fonction Ln(T-T,,) pour les céramiques NBT-
06BT frittées a différentes températures a 1 kHz.

V.6. PROPRIETES FERROELECTRIQUES

La figure V.10 présente les cycles d hystérésis des céramiques NBT-06BT frittées a
différentes températures. On observe des cycles saturés pour toutes les températures de

frittage, ce qui confirme la nature ferroél ectrique des céramiques.
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Figure V.10 : Cycles d' hystérésis des céramiques frittées a différentes températures de
frittagea 4 kV.

Le tableau V.2 rassemble les valeurs de la polarisation rémanente (P;) et du champ coercitif

(Ec) déterminées a partir de lafigure V.10 en fonction de la température de frittage.

Tableau V.2 : Variation de la polarisation rémanente et de champ coercitif en fonction de la

température de frittage a 4 kV.

Température defrittage Ec (V/mm) P (nC/cm?)
()
1150°C/2h 2032 11.22
1160°C/2h 2679 15.10
1170°C/2h 2889 20.80
1180°C/2h 2786 21.34
1190°C/2h 2743 25.12
1200°C/2h 2460 35.83

La polarisation rémanente augmente avec la température de frittage, et atteint une valeur
maximale de 35.83 nC/cm? pour Thittage= 1200°C, ce qui est peut étre due al’ augmentation de
lataille des grains.

126




Chapitre V Effet de latempérature de frittage sur les propriétés de NBT-06BT

La céramique frittée a 1200°C montre un bon comportement de polarisation, avec une
polarisation rémanente (P,) de 35.83 pC/cm? et un champ coercitif (E.) de 2.46 kV/mm, ce

qui est di alabonne densification de la céramique (figure V.6).
V.7. PROPRIETES PIEZOELECTRIQUES

La figure V.11, montre I'évolution de la constante piézoéectrique ds; des échantillons en
fonction de la température de frittage. On constate que la constante piézoélectrique croie
progressivement avec |’augmentation de la température de frittage, jusqu’'a atteindre un

maximum de dzz= 149 pC/N pour |'échantillon fritté alatempérature de frittage 1200°C.
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Figure V.11 : Evolution de la constante pi€zoél ectrique (ds3) en fonction de la température
de frittage pour les céramiques NBT-06BT.

En régle géné&ae, une polarisation rémanente élevée (P;) et un champ coercitif (Ec) faible
sont responsables des propriétés piézoé ectriques élevées. Un champ coercitif faible facilite la
réorientation des domaines ferroéectriques au cours de la polarisation éectrique et une
polarisation rémanente éevée indique une forte ferrodectricité, ce qui améliore les propriétés
piézoélectriques [14, 15].
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V.8. CONCLUSION

Dans ce chapitre, les céramiques de composition (Naos Bios)ogs Baoos TiO3 ont été élaborée
par voie semi-solide. L'analyse aux rayons X confirme la cristallisation de ces céramiques

dans la structure pérovskite sans aucune phase secondaire.

Les céramiques frittées a 1200°C sont plus denses par rapport a celles frittées a 1150°C,
1160°C, 1170°C, 1180°C et 1190°C. Elles présentent un taux de densification de I’ ordre de
94%.

L'étude des propriétés diéectriques, ferroélectriques et piézoéectriques en fonction de la
température de frittage montre une dépendance de ces propriétés avec I'évolution de la
température de frittage.

Les céramiques frittées a 1200°C/2h présentent de bonnes propriétés diéectriques (e = 6269
et tan(d) = 0,009 & T.), ferroélectriques (P, = 35.83 pClecm? E. = 2.46 kV/mm) et
piézoélectriques (dszz = 149 pC/N).
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Chapitre VI :

Capteur d’ humidité: état del’art et mesures

Ce chapitre est consacré a |’ application du matériau céramique NBT-06BT élaborés par voie
semi-solide comme capteur d’humidité. Dans ce chapitre, nous commencons par donner les
notions de bases qui seront nécessaire pour notre étude, ensuite nous exposons les résultats
obtenus.

131



Chapitre VI Capteur d’humidité a base de NBT-06BT

Les exigences en matiére de contréle de I’environnement (qualité de I'air, de I'eau), de
sécurité (fuite de gaz, prévention d'incendie), de diagnostics médicaux etc... ne font que
sintensifier au cours de ces dernieres années, donnant une impulsion importante a la
technique de détection des différentes especes chimiques telles que les gaz et I’ humidité. Ceci
a abouti au développement d’un nombre important de capteurs destinés a la détection et/ou a

I’ anal yse de la concentration d’ especes chimiques ou biochimiques, gazeuses ou liquide.
VI.1. ETAT DE L’ART SUR LES CAPTEURS CHIMIQUES
V1.1.1. Définition

Un capteur est un dispositif éectronique capable de transformer une grandeur physique,
chimigque ou biologique en une grandeur électrique, généralement une tension ou un courant
[1] (figure VI.1).

Grandeur d'influence
(T°, P, mouvement.....)

La grandeur physique Il Signal électrigque
& mesurer de mesure

1 Captenr I

Figure V1.1 : Schéma synoptique d un capteur.

V1.1.2. Constitution d'un capteur

La majorité des capteurs sont composés de 3 parties chacune ayant un réle bien défini [2]
(figureV1.2) :

» Corps d'épreuve : C'est un éément qui réagit sélectivement aux variations de la
grandeur a mesurer. Son role est de transformer cette grandeur en une autre grandeur
physique dite mesurable.

» Transducteur: C'est un éément lié au corps d épreuve traduisant ses réactions en une
grandeur éectrique exploitable.

» Systeme de conditionnement : Son réle est d’amplifier et de faire un traitement sur le

signal éectrique.
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Corps
Analyte d'épreuwve

= L J "‘_"-\_____ Transformmation de 1a ”
L= ) | réaction en un signal Tra":E.mEI'lt
-"{%’- '-“'r:_- électrique du signal

Transducteur

Figure V1.2 : Sructure d’'un capteur.

V1.1.3. Les perfor mances des capteurs

Les principales caractéristiques des capteurs sont :
» Sensibilité

Elle est définie comme étant la variation du signal de sortie (S) par rapport alavariation de la

. .. A8
mesurande (m) et s écrit .— .
Am

Pour une concentration de gaz donnée, €elle se définie par la variation relative de conductance

- Gogz—Ggj p
(ou résistance) : —==—=, avec Ggy, la valeur de conductance du capteur placé sous une

air

concentration d’ un gaz donnée et G, la valeur de conductance du capteur sous air.
» Séectivité

Elle est définie comme le rapport de la sensibilité entre deux gaz pour des concentrations
identiques. C’est donc comme |’ aptitude d’ un capteur a reconnaitre une espece parmi d autres
(une atmosphére contenant plusieurs gaz) et a donner un signa quantitatif non-perturbé.
Actuellement, les capteurs a base d’ oxydes métalliques souffrent d’un manque important de

sélectivité et de nombreuses méthodes sont étudiées pour résoudre ce probleme.
> Stabilité

Ce paramétre est utilisé pour caractériser la dérive du signal du capteur dans le temps. Le
viellissement du capteur limite son utilisation a long terme. Différentes solutions sont

proposees pour y remédier, notamment par un traitement préal able de la couche sensible.
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» Reproductibilité

Elle traduit la capacité d’un capteur & produire la méme réponse pour une méme atmosphere
gazeuse. Le systeme est reproductible s'il répond a un gaz de la méme fagon quel que soit le

nombre et la fréquence de mesures. Elle comprend le temps de réponse et la sensibilité.
> Reéversbilité

Elle définie la capacité du matériau a revenir a son état initial lorsgu’ on supprime I’ excitation
gazeuse. Dans ce cas, hous devons, dans toutes nos expériences, vérifier cette réversibilité car

dans |e cas contraire nous serions en présence d’ empoisonnement de la couche sensible.
» Tempsderéponse et temps de recouvrement

Il exprime e temps nécessaire que met la valeur de sortie du capteur pour se stabiliser lorsque
les conditions de mesure varient brutalement d’ un état a un autre. Le temps de réponse est pris
entre 10% et 90% de la valeur stabilisée. Le temps de recouvrement est le temps nécessaire
pour atteindre 90% de désorption. Dans le cas des capteurs de gaz, cette valeur dépend
essentiellement de la cinétique des réactions chimiques mises en jeu. La connaissance du
temps de réponse d' un capteur est un dément essentiel lors de la réalisation de mesures.
(figure V1.3).

Conditions
initiales Retour aux conditions initiales
- -l

3

Réponse d'un capteur [%]
8430

Temps

- - - -

Temps de Temps de
reponse a 0% recouvrement a 90%:

Figure V1.3 : Temps de réponse et de recouvrement typique d un capteur chimique [3].

V1.2. CAPTEUR D'HUMIDITE

L’ humidité est un parametre aussi important que la pression ou latempérature, elle exprime la
présence d'un mélange d'air sec et de vapeur d'eau dans I'air ambiant. Elle affecte les

caractéristiques éectriques des matériaux et influx sur le fonctionnement des systémes. En
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raison de la distribution asymétrique des charges éectriques de I'eau (vapeur d'eau), les

mol écules d' eau sont facilement adsorbées sous forme de couche mono ou multimoléculaire.

Différentes méthodes sont utilisées pour les mesures d humidité, par exemple, changement

des propriétés mécaniques, optiques et éectriques des mélanges de vapeurs d’ eau [4].
V1.2.1. Typesde capteursd’humidité

Suivant la variation des propriétés électriques des capteurs d humidité en fonction des
molécules d eau, nous pouvons distinguer plusieurs types de capteurs: hygrométriques,

gravimétriques, optiques, capacitifs ou résistifs ; ces derniers sont les plus utilisés [5].
> Lescapteursrésistifs

Parmi les différents types de capteurs d humidité développés, les capteurs résistifs ont regu
beaucoup d’attention a cause de leurs avantages tels que : la sensibilité élevée, la réponse
rapide, la préparation facile et le faible colt. Son principe est basé sur le changement
d impédance de la couche sensible (céramiques, polymeéres ou électrolyte) apres |’ adsorption

del”humidité. Lafigure V1.4 présente le schéma d’' un capteur résistif [6].

| Humidité |
= relative 1

| Couche sensible
Electrode
-— Substrat

FigureVI.4 : Schéma d un capteur d’ humidité résistif.

Selon la littérature, la plus grande part des capteurs résistifs étant constituée d' une céramique
comme couche sensible. Les structures des capteurs résistifs sont souvent comparables aux

sondes capacitives [ 7], leur résistivité est simplement donnée par laformule :

Ou Rsest larésistance de I’ échantillon, S est |a surface des éectrodes, L est la distance entre

deux électrodes métalliques.

135



Chapitre VI Capteur d’humidité a base de NBT-06BT

» Capteurs capacitifs

Le principe de détection de ce type de capteurs, est basé sur la variation de la constante
diélectrique d’une couche sensible exposée a un changement du taux d’humidité. La
permittivité varie avec | adsorption des molécules d' eau sur cette couche. Cette variation de la
constante diélectrique ou permittivité induit une variation de la capacité qui est directement
mesurable [8].

En raison de la grande valeur de la constante diélectrique de |’ eau, I" humidité présente dans
I"air ambiant est un interférent important pour les capteurs capacitifs. De plus, la plus part de
ces capteurs sont congus a base d'une couche sensible de polymére qui ont une faible
constante diélectrique relative par apport a celle de I’ eau, ce qui provoque une forte variation
de la constante dié ectrique dés qu’ une petite quantité d’ eau est adsorbée dans |le matériau. Le
schéma du capteur d’humidité capacitif est présenté sur lafigure VI.5.

Humidite
relative

——— ——

Electrodes -=—T : !-q— Couche sensible

Substrat — | |

Electrode supérieure

+— Flectrode inférieure

Figure V1.5 : Schéma de principe du capteur d’ humidité capacitif a électrodes super posées

[6].

V1.2.2. Principe de|’adsor ption moléculaire
a) Dé&finition del’adsor ption moléculaire

C'est le phénomene qui permet |I'adhésion de molécules (adsorbat) sur une surface solide
(adsorbant). Elle est soit réversible ou irréversible, exothermique et limitée par la saturation
de la surface solide. Elle dépend des propriétés chimiques (acidité, et affinité pour les
composes polaires) et physiques (porosité et surface spécifique) de la surface solide et de la
nature de la molécule adsorbée [9].
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b) Phénomenesd’adsorption

Selon |’ énergie d’ adsorption, les molécules peuvent s adsorber ala surface du capteur soit par

des phénomenes chimiques ou physiques.

Adsorption physique (physisorption) : Ce processus fait intervenir des forces d origine
électrostatique de type Van Der Walls, ¢’'est un processus souvent réversible. Les molécules
s adsorbent en plusieurs couches (multicouches) sans modification de la structure moléculaire

avec des chaleurs d' adsorption souvent faibles.

Adsorption chimique (chimisorption) : Ce processus fait intervenir des interactions plus
fortes. Elle s'accompagne d' une modification de la répartition des charges éectriques entre
les espéces adsorbées et |’ adsorbant. Les forces mises en jeu sont de type liaisons covaentes
et ioniques [10]. La chimisorption se fait par deux mécanismes différents : avec ou sans la
dissociation de la molécule chimisorbée. Les phénomenes d adsorption (physisorption et

chimisorption) sont présentés sur lafigure VI.6.

Adsorption . Adsorption
. moléculaire dissociative
\ ./ \? [
e e U
- faibl Surface du h de ch
Liaison faible matériau Echange de charges
Physisor ption Chimisorption

Figure VI.6 : Principe d’ adsorption [10].

c) Ladésorption

La désorption est le phénomeéne inverse de |’ adsorption (figure VI1.7) ; elle aura lieu si une
molécule adsorbée peut se libérer de la surface suite a un apport énergétique [10, 11]. La
désorption d’ une molécule physisorbée se fait par une faible énergie (la physisorption est
parfaitement réversible) mais celle d’une molécule chimisorbée nécessite une énergie
importante pour se libérer vue gqu’elle est fortement liée a la surface. Dans certains systémes
et selon la température de fonctionnement, la chimisorption peut étre irréversible (énergie de

désorption non atteinte) est ¢’ est ce qu’ on appelle : I’ empoisonnement de surface.
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Apport d’énergie

©
Surface du 7 Libération dela
matériau A::; surface

Figure VI.7 : Phénoméne de désor ption d'une molécule d'une surface [10].

V1.2.3. Mécanisme de conduction a la surface du capteur d’humidité

La conduction ionique augmente avec |I'adsorption de |’eau car |’adsorption entraine une
augmentation de la mobilité ionique et/ou des concentrations de porteurs de charges. A faible
humidité, de petitsions ala surface présentent d’'importantes densités locales de charges et de
forts champs électrostatiques, ce qui en fait de tres bons sites pour I’ adsorption chimique des

mol écules d’ eau.

Lors de I’exposition a I’humidité, des molécules d' eau fortement liées occupent les sites
disponibles. Cette couche, une fois formeée, n'est plus affectée par I’ exposition a I’ humidité
mais peut étre thermiquement désorbée. Les couches supérieures sont adsorbées
physiquement. L’ eau adsorbée de cette maniére se dissocie a cause des importants champs
électriques de la couche adsorbée chimiquement : 2H,O «<>HsO" + OH™ . Un transport de
charges se met en place entre lesions HzO", ce phénomeéne est connu sous le nom de réaction
en chaine de Grothuss (figure V1.8).
I T L
e
H

Figure VI.8 : Schéma du mécanisme de Grothuss[12].

A hauts niveaux d humidité relative, I’eau se condense dans les pores et la conduction
électrolytique prend place en plus du transport d’'ion HsO" dans la couche adsorbée. Les
porteurs de charges augmentent avec I’ humidité aux différentes étapes de |’ adsorption. Alors,
larésistance de la structure varie avec la quantité d’ eau adsorbée.

L es différents mécanismes de transport des charges qui interviennent au cours de I’ adsorption

d apres W. Qu et al. [12] sont présentes dans le tableau V1.1 pour une couche de MNWO,.
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Tableau VI.1 : Mécanisme de transport des charges en fonction de I’ adsorption (ex : couche
sensible de MNWO, [12]).

Etat d’adsorption Type de conduction M écanisme de transport
Sans eau (sec) Electrique Mn?* + Mn® = Mn®* + Mn*
Adsorption chimique lonique H* - déplacement par saut sur la

surface de la céramique
Adsorption physique, lonique H* - transfert entre les molécules
1ére couche H,O adjacente sur une petite
surface
Adsorption physique, lonique H™ - transfert entre les molécules

H,0 adjacentes a I’intérieur d’un

couches supérieures . : ;
film continu d' eau

Condensation capillaire | Electrolytique H* - transfert entre @ectrode
positive et négative

V1.2.4. Lechoix dela couche sensible

Les couches sensibles doivent étre hydrophiles et hydrophobes au méme temps, insolubles
dans |’ eau, capables d’ adsorber |es molécules d’ eau sous forme de vapeur avec une désorption
rapide, et doivent ére chimiquement et thermiquement stables. Toutes ces propriétés
permettent au capteur d avoir une petite hystérésis et une sensibilité élevées. Ainsi ces
derniéres années, les chercheurs ont accentué leurs investigations dans le développement des

nouvelles couches sensibles pour I’ @aboration des capteurs d’ humidité.

D’ apres la littérature, les matériaux utilisés comme couches sensibles sont les céramiques et
les polymeres organiques [13, 14]. Nous nous intéressons dans cette éude aux capteurs
d humidité & base de céramique. Ces derniers sont fortement dével oppés pour leur faible codt,
résistance élevée a l'attaque chimique et a la contrainte mécanique, stabilité thermique,
réponse rapide et résistance a la corrosion. Ces propriétés rendent les céramiques fortement

prometteuses pour étre utilisées comme sondes d’ humidité.

Dans la suite de cette étude, nous avons exploité les propriétés diélectriques et éectriques des
céramiques NBT-06BT élaborées par voie semi-solide (voir chapitre V) dans une application

comme capteur d’ humidité.
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Les céramiques NBT-06BT frittées a 1100°C sous air pendant deux heures, ont été
caractérisées par diffraction X et microscopie a balayage puis métallisées pour former un

capteur. Les résultats obtenus et les mesures d’ humidités réalisees sont exposes ci-dessous.
V1.3. CARACTERISATION STRUCTURALE ET MORPHOL OGIQUE
» Diffraction desrayons X

Le diffractogramme de rayons X de la céramique NBT-06BT frittée a 1100°C pendant deux
heures, est illustré dans la figure V1.9. Le diagramme DRX montre des pics de diffraction fin
et intenses indiquant une bonne cristallisation de I’ échantillon dans une structure pérovskite.
Aucun pic correspondant a une phase secondaire n’a été observé, ce qui montre gue I’ atome
de baryum (Ba) est bien diffusé dans la maille de (Naps Bigs) TiOsz et forme une solution
solide. L’indexation du diagramme DRX a été réalisée avec le logiciel de diffraction High
Score Plus et nous a permet d’indexer les pics de diffraction dans le groupe d’ espace P4mm,
de symétrie tétragonale (JCPDS n°96-210-2069). Les parametres de maille obtenus sont :
a=b=5,5190 A°, c=3,9080 A° et a =p=6=90°.

NET-0.6ET
I-[JCPDS 96-210-2069]

111
020

20 (degrees)

Figure VI.9: Diagramme DRX de la céramique NBT-06BT frittée a 1100°C/2h.

» Microscopie électronique a balayage

La figure VI1.10 présente la micrographie MEB de la pastille NBT-06BT frittée a 1100°C
pendant 2 heures. L’'image MEB montre des porosités intergranulaires ouvertes et une

distribution de grains de forme polyédrique et de taille hétérogene; les grains de taille
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nanométrique inférieure & 500 nm entourent les plus gros grains de taille comprise entre 1 et
3um. La présence de porosité est un avantage pour |’ application étudiée car elle augmente la
capacité d adsorption d’ eau et peut donc améliorer |es propriétés de détection de |’ humidité de
ce matériaul.

- 3 o . A, T e
SU5000 15.0kV 7.2mm x5.00k BSE-ALL 30|Pa'

Figure V1.10 : Image MEB de la céramique NBT-06BT frittée & 1100°C/2h.

L’ observation par microscopique éectronique a balayage est complétée par la mesure du taux
de densification par poussées d’'Archiméde, les résultats obtenus sont regroupés dans le
tableau V1.2.

Tableau VI.2 : Taux de densification de la céramique frittée & 1100°C/2h.

Températurede Densité expérimentale | Densitéthéorique Taux de
frittage (g/cm®) (glcm?) densification (%)
1100°C/2h 5,214 5,989 87

Le taux de densification de la céramique frittée a 1100°C/2h est de 87 %. Ce résultat montre
gue la densification est incompléte ce qui confirme la présence de porosité dans cette

céramique.
VI1.4. CONCEPTION DU CAPTEUR D’HUMIDITE

A partir des céramiques frittées sous forme de disques, nous avons congu un capteur
d’humidité NBT-06BT (figure V1.11). A I’ aide des scotchs troués, nous avons déposé lalague
d’'argent au centre des deux surfaces planes des disques de fagcon symétrique. Aprés un
séchage a 80 °C pendant 30 minutes dans I’ étuve, les pastilles ont été traitées a 600 °C
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pendant 30 minutes pour former les éectrodes d argent. Enfin, deux fils de cuivre (Cu) sont
connectés aux éectrodes d’ argent comme fil conducteur.

1: Céramique NBT-06BT 2 : Electrode d’ argent 3: Fil decuivre

Figure VI.11 : Capteur d’humidité NBT-06BT.

Les propriétés de détection de I’ humidité du capteur NBT-06BT congu, sont mesurées par un
impédance-métre (HP 4284A) alatempérature ambiante. Latension appliquéeestde 1V et la
fréguence varie de 100 Hz a1 MHz. Les différents niveaux d'humidité relative sont produits a
I’aide des solutions salines saturées placées dans des bouteilles hermétiques pendant 12

heures pour s assurer que l'air al’intérieur atteint I'état d'équilibre.

Le tableau V1.3 suivant regroupe les différentes solutions salines utilisées avec le taux
d’humidité correspondant.

Tableau VI.3: Les solutions salines saturées et les taux d’ humidité correspondants.

Solution KOH | CH3COOK | MgCl, | MgNOs | NH4NO3 | NaCl KCl | KNOs
saline
Taux 15 23 34 46 52 72 80 90
d’humidité
(%)

Le capteur NBT-06BT est placé dans les bouteilles contenant les solutions salines de taux
d’humidité différents (RH%). Les bouteilles sont connectées a un impédance-métre qui nous
permet de prélever les valeurs de la capacité (C) et de I'impédance (Z) en fonction du taux
d humidité. Le taux d’humidité des bouteilles est mesuré al’ aide d’ un thermo-hygrometre. Le
schéma de la procédure de mesure est présenté sur lafigure VI1.12.
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+———— L’impédance-métre

Le thermo-hvgrométre

Le capteur NET-06BT

. . - b
La solution saline saturee —W

Figure VI.12 : Schéma de détection de |’ humidité.

VI.5. ETUDE DESPROPRIETESDE DETECTION DE L'HUMIDITE
VI1.5.1. Variation dela capacité en fonction del’humidité et de la fréquence

Les variations de la capacité du composant congu ont été étudiées en fonction des différents
taux d’humiditeé relative a différentes fréguences. Les résultats obtenus sont présentés dans la
figure V1.13. D’ aprés lafigure, on remarque que la capacité augmente avec |’ augmentation de
I”humidité relative a basse fréquence, tandis qu’a haute fréquence, les valeurs de la capacité
sont faibles et presgue indépendante de I’ humidité relative.
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Figure VI.13 : Courbes de la capacité en fonction de I” humidité relative pour le capteur
d humidité NBT-06BT a différentes fréguences.

Les courbes de variations de la capacité en fonction de la fréquence du capteur NBT-06BT a

différentes valeurs d’ humidité relative sont illustrées sur lafigure V1.14. D’ aprés ces courbes,

les valeurs de la capacité diminuent avec |’ augmentation de la fréguence ; une diminution plus

rapide est observée a RH

= 90 % dune pat. D'autre part, la capacité augmente

significativement avec | humidité relative & basse fréquence (en dessous de 10* Hz) tandis

qu’ & haute fréquence (f > 10° Hz), elle est faible et indépendante de I’ humidité.
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Figure VI.14 : Courbes de la capacité en fonction de la fréquence pour le capteur d’ humidité
NBT-06BT a différentes humidités relatives.
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La variation de la capacité est attribuée a la capacité de polarisation de la couche de détection
en présence des molécules d'eau. A faible taux d humidité, une faible quantité de molécules
d eau est adsorbée sur la couche sensible, ces dernieres sont difficilement polarisées. Par
conséquence, le capteur d’humidité a base de céramique NBT-06BT peut étre considéré
comme un condensateur idéal [15], selon la théorie de la physique diélectrique ; la capacité
d’un condensateur idéal est indépendante de la fréquence [16].

Lorsgque I’ humidité relative augmente, de plus en plus de molécules d’ eau sont adsorbées et |a
conduction de fuite apparait [17]. La capacité (C) du matériau a conduction de fuite peut étre

exprimeée en utilisant |’ expression suivante [18] :

OU ¢ est un paramétre diélectrique complexe, Co €t & sont respectivement la capacité et le
constante diélectrique d’'un condensateur idéal. &, est la permittivité dans le vide, y est la

conductance des fuites et w est lafréquence angulaire.

Cette équation montre que la capacité du matériau de détection est inversement
proportionnelle a la fréquence w mais proportionnelle & y. Par conséquent, la valeur de la
capacité (C) diminue lorsque la fréquence augmente et cette diminution devient plus

remarqguée lorsque I’ humidité relative augmente (RH = 90 %).
VI1.5.2. Variation del’impédance en fonction de I’humidité et de la fréquence

Lafigure VI1.15 montre |’ effet de I’ humidité relative sur |I'impédance a différentes fréquences.
On remarque que I'impédance du capteur d’humidité NBT-06BT est influencée par la
fréquence. A basse fréquence, les valeurs de I'impédance diminuent considérablement avec
I” augmentation de I’ humidité. Dans la gamme de 15% a 90% d’ humidité relative, I'impédance

est passée de 9,1 x 10° 89,26 kQ, couvrant trois ordres de grandeur & 100 Hz.

A haute fréguence, les courbes dimpédance deviennent plates, ce qui indique que
I'impédance du capteur d’humidité NBT-06BT devient indépendante de I’humidité. La
courbe plate d’'impédance peut étre attribuée au phénomeéne diélectrique [19]. A haute
fréquence, les molécules d'eau adsorbées sont difficiles a polariser ce qui entraine une
diminution tres faible de I’ impédance [20].
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FigureVI.15 : Courbes d’impédance en fonction de I’ humidité relative pour le capteur
d humidité NBT-06BT a différentes fréguences.

V1.5.3. Etude dela sensbilité en fonction de I’humidité et dela fréquence

La sensibilité du capteur d’humidité NBT-06BT a été calculée a I’aide de I’ éguation ci-
dessous [21] :
Zo — Znzy,

S=—"x%x100
Zazo

Ou Sest lasensihilité, Zg = 2(15%) et Zazoy = Z(RHi%) - 2(15%).

La sensibilité du capteur d’humidité NBT-06BT a différentes fréquences est illustrée sur la
figure VI1.16. On constate que la sensibilité du capteur NBT-06BT augmente
considérablement avec I’augmentation de I’humidité relative. Une sensibilité élevée est
observée a 100 Hz. D’'aprés les résultats des figures VI.15 et VI.16, la fréquence de

fonctionnement de 100 Hz est utilisée dans la suite de cette étude.
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Figure VI.16 : Courbes de la sensihilité en fonction de I’ humidité relative pour e capteur
d humidité NBT-06BT a différentes fréquences.

V1.5.4. Letempsderéponse et letemps de recouvrement

Les mesures du temps de réponse et de recouvrement ont été effectuées en enregistrant
I”impédance du capteur NBT-06BT lorsque I’ humidité relative varie entre 15 % et 72 % aune
fréguence de 100 Hz. La figure VI1.17 présente les propriétés de réponse et de recouvrement
du capteur NBT-06BT lorsque I’humidité passe de 15 % a 72 % d' HR, puis revient a 15 %
d HR. Selon la littérature [22], les temps de réponse et de recouvrement sont définis comme
le temps nécessaire pour atteindre 90 % de la variation totale de I’ impédance. Pour le capteur
NBT-06BT, le temps de réponse (lorsgue I’humidité de I'air varie de 15 % a 72 % d' HR)
enregistré est d’ environ 68 s par contre le temps de recouvrement (lorsgue I’ humidité de I air
variede 72 % a 15 % d'HR) est d’ environ 125 s. Le temps de recouvrement est beaucoup plus
long que le temps de réponse, ce qui indique que la vitesse de désorption de I’eau est plus
lente que celle de I’ adsorption [23]. Les processus d’ adsorption et de désorption de la vapeur
d’ eau correspondent respectivement aux processus exothermique et endothermique ; la vitesse

du processus endothermique est plus lente que celle du processus exothermique [24].
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Figure VI.17 : Temps de réponse et de recouvrement du capteur d’humidité NBT-06BT.

V1.5.5. Etudedel’ hystérésisdu capteur NBT-06BT

L’ hystérésis d’ humidité est une caractéristique importante utilisée pour déterminer la stabilité
et la fiabilité d'un capteur d’humidité. Dans notre expérience, la propriété d’ hystérésis est
testée en augmentant le taux d’humidité de 15 % a 90 % RH (mode adsorption) puis le
diminuer de 90 % a 15 % RH (mode désorption) a la fréguence de fonctionnement de 100 Hz.
La caractéristique d'hystérésis du capteur d’humidité NBT-06BT est présentée sur la figure
V1.18, la courbe bleue représente le processus d’ adsorption et la courbe rouge représente le
processus de désorption. On remarque que le capteur d’humidité NBT-06BT présente une
boucle d’ hystérésis étroite pendant la variation cyclique de I’humidité ; I'impédance mesurée
pendant le processus de désorption est légerement inférieure a celle du processus
d adsorption. La formation de la boucle d' hystérésis est due au faite que la désorption est plus
lente que I’ adsorption et ces résultats sont cohérents avec les résultats obtenus a partir de la
courbe de réponse et de recouvrement (figure VI1.17) [23]. L’ erreur d hystérésis d’humidité

(yH) a été calculée en utilisant I’ expression [25]:

AHmax
2Fg

YH = %
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OU AH 1« est lavaleur maximale de |’ hystérésis et Frs = AZ = Zi59 - Zgow.

Le capteur d’ humidité NBT-06BT présente une erreur hystérésis maximale d environ 4,69 %
RH pendant la variation cyclique de I’ humidité relative, ce qui indique une bonne fiabilité du
capteur. Cela montre que méme S'il y a une hystérésis entre |’ adsorption et la désorption, et
donc entre le temps de réponse et le temps de recouvrement, ces différences ne sont pas

importantes.

11000

9000

—+—adsorption
——o—desorption

7000

5000

3000

Impédance (kQ)

1000

*
L 2

-1000 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 T T T I T T T T

o
N
o
=
o
[=2]
o
=]
o
3

RH (%)

FigureVI.18 : Les caractéristiques d’ hystérésis d’ humidité du capteur d’humidité NBT-06BT a
100 Hz

V1.6. MECANISME DE DETECTION DE L’'HUMIDITE

Les courbes d impédance complexes sont utilisées pour analyser le mécanisme de détection
d humidite [26]. Lafigure V1.19 présente les spectres d’ impédance complexes (I mZ=f(ReZ))
du capteur d’humidité NBT-06BT, qui sont mesurées a une fréguence allant de 100 Hz a 1
MHz avec une humidité relative alant de 15 % a 90 %. ReZ et ImZ sont les parties réelles et

imaginaires de I’impédance complexe.

Dans lafigure V1.19(a), a 15 % d humidité relative, le spectre d’impédance du capteur NBT-
06BT présente une linge quasi-droite et la valeur d’ impédance est extrémement éevée. Dans
les cas de faible humidité relative (23 %, 30 % et 34 %), on remarque que la valeur de

I"impédance est toujours élevée et que les spectres d’ impédance ont une forme d’arc. Dans la
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figure V1.19(b), avec les vaeurs d humidités rel atives élevées (46 %, 52 %, 72 %, 80 % et 90
%), on observe que I’ arc des spectres d' impédance devient progressivement un demi-cercle et

lavaleur de I’impédance diminue fortement.

Les courbes dimpédance complexes permettent de différencier deux mécanismes de
conduction [27, 28]. Dans les courbes d’'impédance complexes, le demi-cercle, a hautes
fréguences, correspond au transport protonique et la ligne droite a faible fréguences,
correspond a la conduction éectrolytique [29]. Le demi-cercle peut étre expliqué par la
théorie de non-debye [30] ; dans des conditions de faible humidité, une petite quantité de
molécules d’ eau est adsorbée et la couche d'eau sur la surface n'est pas continue. La
conduction éectrolytique est donc difficile [31]. Cependant, e transport protonique est basé
sur la conduction d'un ion hydronium stable (HsO") qui libére un proton & une molécule d’ eau
voisine qui |’accepte tout en libérant un autre proton, et ainsi de suite, ¢’ est une réaction en
chaine dite de Grotthuss (H,0 + H30" — H50" +H,0) [32].
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Figure VI.19 : Courbes d’ impédance complexe du capteur d" humidité NBT-06BT : (a) 15-34
% RH, (b) 46-95 % RH.

En outre, la présence d'ions acalins pourrait créer davantage de défauts de surface et de
lacunes d' oxygéne, ce qui entraine une augmentation du nombre de sites d' adsorption des
molécules d'eau [10] et peut rendre le saut de protons plus rapide et plus facile, ce qui conduit

al’ augmentation de la conduction dans le matériau NBT-06BT.
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D’apres les résultats obtenus, on observe uniquement |’ apparition du demi-cercle sur tout
I"intervalle d’ humidité étudiée, ce qui indique que le transport protonique est |e mécanisme de
conduction dominant pour le capteur NBT-06BT.

Le capteur d’ humidité NBT-06BT peut ére modéisé par un circuit éectrique équivalent
composé d'une résistance (R) et d'un condensateur (C) paralléles comme le montre la figure
V1.20.Ce circuit éectrigue explique la forme de demi-cercle des spectres d’ impédance [33].
Rs et C; représentent respectivement la résistance et |a capacité du matériau NBT-06BT. Dans
ce cas, la capacité C; est faible et la variation d'impédance du capteur d’humidité est
principalement déterminée par la résistance R [34]. En conclusion le capteur NBT-06BT
congu est un capteur d’ humidité résistif.

Ry

FigureVI.20 : Le circuit équivalent du capteur d’ humidité NBT-06BT.

Comme déa mentionné, la diminution de I'impédance du capteur d’humidité NBT-06BT
avec |"augmentation de I’humidité relative peut étre attribuée a I’ adsorption des molécules
d eau sur la surface du capteur NBT-06BT [27]. Le mécanisme de détection du capteur
d humidité NBT-06BT est basé sur I'adsorption des molécules d’eau sur la surface du
matériau céramique ; |’ adsorption peut étre divisée en deux étapes : d abord, la chimisorption
et ensuite la physisorption. La représentation schématique permettant d expliquer le
comportement du capteur NBT-06BT est illustrée sur la figure VI1.21. Dans des conditions de
faible humidité relative, les molécules d'eau éant polaires, elles commencent a se
chimisorber (étape | : chimisoption) en formant des liaisons hydrogenes avec les atomes
d'oxygéene a la surface de I|'électro-céramique NBT-06BT. A faible humidité, apres
I"adsorption de la premiére couche de molécules d'eau a la surface, un mécanisme de
dissociation conduit a la formation d’ un ion hydroxyde (OH") et d un proton (H") & partir de
chaque molécule d’ eau [35]. Le premier est chimiquement adsorbé sur les ions métalliques de

surface (N&") et le second s associe a un ion oxygeéne de la surface pour former un second ion
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hydroxyde [36]. Par conséquent, les électrons s'accumulent a la surface de I'éectro-
cé&ramique NBT-06BT, ce qui entraine une diminution de I'impédance du matériau NBT-
06BT avec |’augmentation de I’humidité relative. Lorsque le processus de chimisorption est
terminé, plusieurs couches successives de molécules d’eau sont physisorbées (étapes Il :
physisorption) sur la couche chimisorbée aux taux de RH% élevés. Les molécules d'eau
physisorbées se condensent sous forme liquide et les ions H* se déplacent librement. Le
processus de conduction se produit principalement par le mécanisme de transport de
Grotthuss [37]. Le libre mouvement des ions H* sur la couche d’ eau entraine une diminution

de I'impédance de |’ dl ectro-céramique NBT-06BT.

A G G- g3y o T NN

couche de
\ /U\ /U\ /U\ /"i\ /\’\ / molécules
d'eau

physisorbées

\ /H H\ /H Etapel:
' ] ! ] couche de
molécules
d'eau

chimisorbées

Figure VI.21 : Représentation schématique du mécanisme de détection de I’ humidité de
I’ électro-céramique NBT-06BT pour différents taux d’ humidité.

VI.7. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons congu un capteur d’ humidité & base du matériau céramique
NBT-06BT éaboré par la méthode semi-solide. Les propriétés de détection d humidité du
capteur NBT-06BT ont été étudiées. Une melilleure linéarité est enregistrée a 100 Hz ou
I"impédance diminue de trois ordres de grandeur lorsque I’ humidité relative augmente de 15
% a 90 %. Le capteur NBT-06BT posséde de bonnes caractéristiques de détection d humidité
avec une sensibilité élevée de I’ ordre de 14000% et une hystérésis maximale de 4,69 % RH a
100 Hz. Les temps de réponse et de recouvrement sont d’ environ 68 et 125 s respectivement.
Le mécanisme de conduction dans le capteur céramique congu est principalement assuré par

un transport protonique. L’ensemble des résultats obtenus montrent que le matériau
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céramique NBT-06BT est un matériau prometteur pour des applications comme capteur
d humidité.
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CONCLUSION GENERALE

L’ objectif de cette these a été consacré a I’ élaboration et a la caractérisation des céramiques
piézoélectriques sans plomb de composition (Nags Bigps)oos Baoos TiOs (NBT-06BT) non
dOpé et (N80,5 Bio,5)o,g4 Bao,oe TiOg + 0,3 % Sm,05 (N BT-O6BT-O,3%Sm) dOpé

Dans ce travail, nous nous sommes intéresses a |’ étude de I’ effet de laméthode de synthése et
des conditions de frittage (la température, le temps du palier et le milieu) sur la morphologie,
les propriétés diéectriques, ferroélectriques et piézoélectriques du matériau élaboré et son

application dans le domaine de la microé ectronique.

Dans la premiére partie de la thése, nous avons élaborés des céramiques NBT-06BT non
dopées et NBT-06BT dopées au samarium par voie solide et dans la seconde partie nous
avons éaborés des céramiques NBT-06BT par la méthode semi-solide suivie d'une

application comme capteur d’ humidité. Les résultats obtenus sont résumes ci-dessous :
> Partie | : Méthode solide

Les céramiques NBT-06BT éaborées par voie solide frittées a différentes températures,
forment des solutions solides sans phases secondaires et présentent une microstructure

homogene avec des densités supérieures a 92 %.

Les céramiques frittées a 1150°C/2h présentent de bonnes propriétés diélectriques (e = 4255
et Tan(3) = 0,011 & Tc), ferroéectriques (P, = 7.4 uClcm?) et piézodectriques (dsz = 90
pC/N).

Les céramiques NBT-06BT présentent un large pic de permittivité relative (g;) ce qui signifie
une transition de phase diffuse alatempérature de Curie. Les courbes de In ((Us;) - (Uem)) en
fonction In (T -T,,) ont donnée des valeurs proches de 2, ce qui confirme le caractere relaxeur
de NBT-06BT.

L’analyse des diagrammes dimpédance (dans le plan de Nyquiste) montre que le
comportement électrique de NBT-06BT est régit principalement par les grains. Cette étude a
montré aussi que le matériau présente un coefficient de résistance de température négatif

(NTCR), comportement similaire acelui des semi-conducteurs.
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v L'analyse aux rayons X des céramiques de composition (Nags Bigs)ogs Bagos TiO3 + 0,3 %
Sm, 03 élaborée par voie solide confirme la cristallisation de ces céramiques dans la structure

pérovskite et |’ existence de la phase morphtropique.

v’ L’ étude des propriétés diélectriques, ferroél ectriques et piézoélectriques des céramiques NBT-
06BT-0,3%Sm frittées dans différents milieux de frittage montre que la céramique frittée dans
un lit de poudre possede les propriétés optimales : permittivité relative (s, > 1800), pertes
diélectriques faibles (Tan(8) < 5.10°°), la constante piézod ectrique (dss = 112 pC/N) et un bon
comportement de polarisation (P, = 28.6 uClcm?, E; = 3.26 kV/cm).

v' Les parametres électriques tels que la partie réelle de I'impédance (Z'), la partie imaginaire de
I'impédance (Z'’) et la conductivité ac/dc ont été étudiés en fonction de la fréquence et de la

température par spectroscopie d'impédance pour |es céramiques NBT-06BT-0,3%Sm :

@ Les graphiques de Nyquiste montrent I'effet de grain. Il révéle égaement que la
résistance du grain diminue avec I'augmentation de la température, ce qui indique le

comportement NTCR de |'échantillon comme celui d'un semi-conducteur.

& L'analyse du module a établi |a possibilité d'un mécanisme de saut pour les processus

de transport électrique dans le systéme.

@ Le spectre de conductivité ac des éectro-céramiques NBT-06BT-0,3%Sm obéit a la

loi de puissance universelle de Jonscher.

& Lestracés du diagramme d'Arrhenius des temps de relaxation de Z'” et M’ obéissent

alaloi d'Arrhenius.
> Partie |1 : Méthode semi-solide

v' L'analyse aux rayons X des céramiques NBT-06BT élaborées par voie semi-solide montre la

cristallisation de ces céramiques dans la structure pérovskite sans aucune phase secondaire.

v' Les céramiques frittées a 1200°C/2h sont les plus denses, elles présentent un taux de

densification de |’ ordre de 94%.

v’ L'étude des propriétés didlectriques, ferroélectriques et piézoélectriqgues montrent que les
céramiques frittées a 1200°C/2h présentent de bonnes propriétés diélectriques (g = 6269 et
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Tan(8) = 0,009 & Tc), ferroélectriques (P, = 35.83 pClem? E. = 2.46 kV/mm) et
piézoélectriques (dzz = 149 pC/N).

v Dans ce travail de these, un capteur d humidité a base du matériau céramique NBT-06BT a
été fabrigué avec succes. Les propriétés de détection d humidité de ce capteur ont été étudiées
et les résultats montrent :

@ Une meilleure linéarité a 100 Hz : I'impédance diminue de trois ordres de grandeur
lorsque I’ humidité relative augmente de 15 % a 90 %.

& Une sensibilité élevée de I’ ordre de 14000%.
& Lestemps de réponse et de recouvrement sont respectivement d’ environ 68 et 125 s.

@ L’hystérésis maximale est de 4,69 % RH a 100 Hz.

v Ces résultats confirment que le capteur NBT-06BT possede de bonnes caractéristiques de
détection de I’humidité alors le matériau céramique NBT-06BT est un matériau prometteur

pour des applications comme capteur d’ humidité.
PERSPECTIVES

e Le matériau céramique de composition (Naos Bips)oos Baogs TiO3z est un matériau

prometteur pour les céramiques piézoé ectriques sans plomb.

e L’expérience acquise lors de la préparation de cette thése, dans le domaine de la synthese
et de la caractérisation des matériaux, nous permet d envisager |’ application des matériaux
pi€zoél ectriques sans plomb de type NBT-06BT dans la réalisation des nouvelles structures
composites flexibles performantes. Ces structures flexibles ont des applications dans
plusieurs domaines tels que : la récupération d énergie, nano-genérateurs, capteurs

tactiles,...etc sous forme de couches minces ou couches épai sses.
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Résumé:

L’ objectif de ce travail est I’ étude de I’ effet des procédés de synthese et I’ effet des conditions
de frittage (température, temps de palier et le milieu) sur les propriétés structurales,
diélectriques, ferroélectriques et piézoé ectriques des céramiques NBT-06BT éabor ées.

La présente étude a montré que les céramiques élaborées par voie semi-solide et frittées a
1200°C/2h présentent de bonnes propriétés diélectriques (¢r = 6269 et Tan(d) = 0,009 a Tc),
ferroélectriques (P, = 35,83 uClen?, E. = 2.46 Kv/mm) et piézoélectriques (dss = 149 pC/N).
Les céramiques NBT-06BT-0,3%39m frittées dans un lit de poudre présentent des propriétés
optimales : didectriques (¢, > 1800, Tan(d) < 5.10°), piézodectriques (dss = 112 pC/N) et
ferroélectriques (P, = 28.6 uClen?, Ec = 3.26 KV/cm).

Dans ce travail de these, un capteur d’humidité a base du matériau céramique NBT-06BT a
été fabriqué avec succes et les propriétés de détection de ce capteur ont été étudiées. Le
capteur d humidité NBT-06BT possede de bonnes caractéristiques de détection de
I"humidité : une sensible élevée et une meilleure linéarité a une fréquence de fonctionnement
de 100 Hz Le temps de réponse et le temps de recouvrement sont respectivement d’ environ 68
set 125 set I hystérésis maximale est de 4,69 % HR a 100 Hz

Abstract :

The objective of this work is the study of the effect of synthesis processes and the effect of
sintering conditions (temperature, step time and sintering atmosphere) on the structural,
dielectric, ferroelectric and piezoelectric properties of the elaborated NBT-06BT ceramics.
The present study showed that the semi-solid grown ceramics sintered at 1200°C/2h exhibit
good properties : dielectric (¢ = 6269 and Tan(d) = 0.009 at Tc), ferroelectric (P, = 35.83
uC/em?, E. = 2.46 KV/mm) and piezoelectric (das = 149 pC/N). NBT-06BT-0.3%Sm ceramics
sintered in powder bed exhibit optimal properties: dielectric (¢ > 1800, Tan(s) < 5.107),
piezoelectric (ds; = 112 pC/N) and ferroelectric (P, = 28.6 uCl/cm?, E. = 3.26 kV/cm).

In this thesis work, a humidity sensor based on the NBT-O6BT ceramic material was
successfully fabricated and the sensing properties of this sensor were studied. The NBT-06BT
humidity sensor has good humidity sensing characteristics. high sensitivity and better
linearity at an operating frequency of 100 Hz. The response time and recovery time are about
68 sand 125 s, respectively, and the maximum hysteresisis 4.69% RH at 100 Hz






