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Introduction générale

Les solutions solides Ph{-x Tix) Os (PZT) constituent les matériaux de référence peur
gui concerne les propriétés ferroélectriqgues. @iig, la mise en place des nouvelles normes
visant a éliminer le plomb de tous les matérianctmnnels, ouvre aujourd’hui des voies de

recherche vers I'étude de composés alternatifeptibtes de remplacer les PZT.

En conséquence, ces dernieres annees, les tragaxlterche sont orientés vers I'étude
de nouvelles compositions sans plomb. Parmi lesposés émergeants, susceptibles de
remplacer les PZT, figure principalement la comp@siBCTZ, Cependant ses performances

intrinséques atteignent leurs limites pour les i@pfibns émergentes.

La substitution hétérovalente de BCTZ par des amtepteurs et donneurs en site A dans
le but de créer une distorsion locale de réseaujresvoie prometteuse pour améliorer les
propriétés du cette composition, notamment les r@ps diélectriques et la stabilité
thermique. Des relations entre la distorsion stmadé du matériau et ses propriétés physiques

et piézoélectriques ont été établies dans Ba[liD

L'objectif de ce travail est la synthese de BCTada@osur le site A et I'étude de l'effet de
ce dopage sur les propriétés structurales, micrcsirales et diélectriques de cette

composition.
Les travaux présentés dans ce mémoire sont diersé&®is chapitres:

Dans le premier chapitre, nous présentons les itiéfin de base utiles pour I'étude des
matériaux diélectriques, et ferroélectriques, airtpie des généralités sur la composition

étudiée.

Dans le deuxieme chapitre, nous présentons lesoohéthutilisées pour la synthése des
poudres et I'élaboration des céramiques, ainsiegidifférentes techniques de caractérisation
utilisées pour explorer les propriétés de la cortiposétudiée.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons lexipaux résultats obtenus au cours de ce
travail et leurs interprétations, il s’'agit des ulésts des différentes techniques de

caractérisation utilisées au cours de ce travail.

La conclusion générale résume I'essentiel de ricaxeil.






Chapitre | : Géneralités

Dans ce chapitre, nous présentons les définitiertsade utiles pour I'étude des matériaux
diélectriques, et ferroélectriques, ainsi que demécplités sur la composition
étudiée (BCTZ).

I. Matériaux diélectriques
l. 1. Définition

Un diélectrique est un matériau qui ne contientgesharge électrique susceptible de
se déplacer de facon macroscopique. Autremenc’é@st un matériau qui ne peut pas
conduire le courant électrigue. Ainsi les matéridiélectriqgues sont assimilés a des corps
isolants pour le courant électrique, c’est —a-dine ce sont des matériaux (en particulier
les céramiques)?] pour lesquels la résistivité électrique est tlesée : 18a 13°Q.m
[3].

Un diélectrique est caractérisé par sa permitticiénplexe €) représentant la
réponse du matériau diélectrique a une excitapan un champ électrique .Elle
s’exprime par la relation suivante :

> >
E

D=¢ (.1)

__>
Avec D est le vecteur d’induction électrique

l. 2. La polarisation d’un diélectrique

L’application d'un champ électrique dans un matéridiélectrique provoque
I'orientation des dip6les selon la direction du mipaappliqué. La polarisation est alors
non nulle, elle est égale a 5] La polarisation totalgpt d’'un matériau diélectrique
résulte de la contribution de plusieurs types darsations :

R= Pe .Pi+Po.P.

Ou Pe, P P. et Py représente respectivement la polarisation élearigqunique, par

orientation et par charge d’espace .Ces polarisajparaissent a différentes fréquences

car elles ont pour origines différents phénom¢6gqg.

1.3. Types de polarisation

Ces types de polarisation sont présentés daablieau I1.1.
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[.3.a. Polarisation interraciale (de charge d’espas) p
Elle est due aux différents défauts ou il peut gimaccumulation de charge électrique :
lacune, centres d'impuretés, dislocation, interideenatériaux hétérogengs.

Sans champ alectrique Avec champ électrique

Figure. I.1. Polarisation interfaciale

1.3.b. Polarisation dipolaire ou d’orientation (po)

Elle est spécifique aux diélectriques polaires, t#gbles s’orientent suivant la
direction du champ électrique appliqué. En I'alsgede champ, les dipbles sont orienté
de facon désordonnée, de telle facon que la patans globale est pratiquement nulle.
Pour cette raison, la polarisation d’orientationhieuencée par I'agitation thermique des

molécules, la température a un effet importantsuype de polarisatid®)].

En présence d'un champ électrique Sans un champ électrique

B
-

@,Ef)

S=Op o= %%QQ

v =y T —t =g E

Tt ee se . ‘g %D
S, o-®

'

Figure. I. 2. Polarisation d’orientation

1.3.c. Polarisation ionique ou atomique (B

Elle correspond a la vibration des ions les ungg@@port aux autres, ceux-ci étant plus
lourd et donc moins mobiles que les électrons. eCpttlarisation se manifeste a des
fréequences plus bass¢B0] que celles associées a la polarisation électrenidgeur

polarisation est présente jusqu’a des fréquened<ttHz.

1.3.d. Polarisation électronique (R)
Ce type de polarisation est présent dans tousiédscttiques et basé sur le fait que
sous un champ électrique, le nuage électroniques ddraque atome est déplacé

Iégérement par rapport au noyau (Figure I-3) dohnardip6les induit$§10].
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Sans champ alectrique Avee champ alectriqua

_ £ Alfm—
'-—-\.\_\\H a-
(/@ ) B Ve
\_/ S

Figure 1.3 : Polarisation électronique

i

I+

Tableau 1.1 : Les différents types de polarisatifi)7].

Durée
d’établissement

Type de
Polarisabilite

En l'absence de champ E=0

Sous champ
electrigue E 3

Description

10-1% 3 1016 5

Electronigue

Muage
ele [:tru-nij_l.i@
Moyau

Deplacement du
d’inertie du
nuage électronigue
par rapport au centre
d'inertie du novan
des atomes

centre

10-10 5 10713 5

Ionigque ocu
Atomigue

Y T

caton—"7 7

UG e
)

O S

Déplacement relatif
d'iens de charges
opposées les uns par
rapport aux
créant des dipéles

autres

Déplacement de
dipdles permanents
{meolécules par
exemple) qui
s'orientent pour étre
parallele au champ
q (rare dans le cas de

matériaux cristallins)

1092103 5 Dipolaire

Molécule bt}lb C:C: d

polaire

Deplacement de
porteurs libres qui se
concentrent aux
défauts, lacunes,
impuretés, joints de
grains, surfaces,
ate... créant une
polarisation aux
interfaces

Charge
d’espace
ou Interfaciale

Grain
105310735

l.4. Les grandeurs caractéristiques d’'un matériau tlectrique

Les matériaux diélectriqgues sont caractérisés @ax drandeurs importantes qui sont :
la constante diélectrique et les pertes diéleatsqu
l.4.a. La constante diélectrique

La constante diélectrique, appelée aussi perntétikelative €;) est une propriété

intrinseque du matériau, sa valeur dépend de |pdeature et de la fréquence. La



Chapitre | : Géneralités

permittivité est liée aux phénomeénes de polarisatio diélectrique. La permittivité
relative est donnée par I'équation suivgits:
€-€£/€0 avec &=C.e/S (1-2)
Avec S: la surface des électrodes.
e épaisseur du diélectrique.
C : la capacité en (F).

€0 . la permittivité absolue du vide aveg=8.85.10"2 F/m.

l.4. b. Les pertes diélectriques
Les pertes diélectriques correspondent a I'énealig&ipée dans le matériau lorsque

celui —ci est soumis a un champ électriflz13]. Cette énergie est de la forme :
E=V.l.coqo) (1.3)

®d représente le déphasage entre le courant altezregipiquée | et la tension V.
Dans le cas d’un diélectrique parfait, le déphasaes tension et intensité est égal a 90°
et I'énergie dissipée est donc nulle.
La notion des pertes de Fresnel comme illustrdediigure. 1. 4. Ce diagramme met
en relation l'intensité et la tension appliquées laornes d’un condensateur, afin de

mettre en évidence le déphasage existant entidecesgrandeurs.

lc

Figure. I. 4 : Diagramme de Fresnfl4].

l. 5. La piézoélectricité
l. 5. 1. Définition
On appelle piézoélectricité, la propriété que pdese certains matériaux (cristaux,

céramiques, ou polyméres), a pouvoir transformeramergie mécanique en une énergie



Chapitre | : Géneralités

électrique. C'est I'effet piézoélectriqdirect Figure.l.5.a). Une pdarisatior électrique
est alors induite par urentrainte mécanice. Il existe un effet réciproque appelé e
piézoélectrique inverséigure.l.5.b) dans ce cas, I'application d’'un champ électri
externe provoquera une déformatmécanique

Ce sont les fréresurie qui ont observé et expliqué I'effet direct E88(. Lippmann a
ensuite déterminé théoriguement l'effet ine qui a finalement était confirn
expérimentalement par les fréicurie[15].

Matériau
piézoélectrique \r,, |¥ |
— C— @
| I C—1
Figure. I.5.a : Effet piézoélectrique directe.
Matériau Déformation de
piézoélectrique T material
d'uns Farce Skl ol =
slecirigues B - — — — — —

Figure. 1.5.b : Effet piézoelectrique inverse.

l. 6. La ferroélectricité
l. 6. 1. Définition

La ferroélectricité forme un sous groupe de la plgctricité comme le montre
figure. I. 6. Ladirection de polarisation d’un cristal ferroélegtre varie en fonction d

champ électrique extérieufd6]. Elle peut étre inverséi le champ est suffisamme
intense.

Le terme ferroélectrique a été utilisé pour la pegenfois en 1935, par MILLER po!

rappeler I'analogie entre le comportement hystguéti de la polarisation électriq
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macroscopique en fonction du champ électrique gpg@liet celle de I'aimantation dans

les composés ferromagnétiques.

l. 6. 2. Matériau ferroélectrique

Un matériau ferroélectrique présente en I'absemcehédimp électrique extérieur, une
polarisation rémanente spontanée qui peut étrers@eepar I'application d’'un champ
électrique supérieur a une valeur critiqueaBpelé champ coercitif. Au —dela dgtdiis
les dipdles intrinséques au matériau seront omgedtns la direction de polarisation.

Plusieurs types de matériaux inorganiques et ogg@si possedent cette propriété

l. 6. 3. Symétrie et propriétés

Les propriétés ferroélectriques des cristaux smectément liées a leur symétrie et
plus exactement a leur groupe ponctuel (symétrierosaopique). Les matériaux
présentant un centre de symétrie ne peuvent pagpézoélectriques alors que ceux ne
possédant pas de centre de symétrie peuvent |'étre
La figure.l.6 résume les relations entre les différentes prtmiéet les symétries

macroscopiques des cristax].

| 32 classes cristallines |
v ¥
11 centrosymetrigques 21 non
centrosynetrigques
r‘ L
¥ ¥
10 o 20 piézoélectrigues 1 non piézoélectriques
piézoélectrigues H |
x
10  pyroélectrigues 10 non pyroelectriques
| I |
v v v
Non ferroélectriques Femrpélectriques | Non Ferroélectriques
(PZT et FLZT)

Figure.l.6 : Classe cristallines et propriétés électriques.
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l. 6. 4. Cycle d’hystérésis

Lorsqu’'un matériau ferroélectrique est soumis achamp électrique intense, la
courbe d’excitation p=f (E) atteint une valeur mmaale R, (Figure.l.7), cette valeur
correspond a la polarisation de saturation.
Lorsqu’on diminue son intensité jusqu'a ce qu’elldeigne une valeur nulle, une
polarisation rémanente, Psubsiste dans le matériau. Ceci permet de dafimichamp
coercitif noté (E), champ électrique nécessaire pour réorientedilgdles du matériau
ferroélectriqudg18].

Polarisation

CE A ¢
A SR
o ES
K0 i a -'_____'_'____;_:_—.D""‘_'_—'_—'_—'_
— P.{/_ ="
iy [ S
/ I '" P=0
1 —

-Ec | Ec - )’
| . Champ électrique
| /

// L

| P~
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"' 5y
,I | P‘:'
T
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Figure.l.7:Cycle d’hystérésis d’un matériau ferroélectrique
Avec :
Ps : polarisation spontanée.
P . polarisation rémanente.

E.. Champ coerecitif.

l. 6. 5. Température de Curie :

La température de curie ;Test la température a laquelle un matériau
ferroélectrique subit une transition de phase @ia polaire vers un état non polaitea
transition de phase correspond a un changementalatrsicture cristalline.

Au point de curie, la permittivité diélectrique aBVe €, (€,=€/g;) atteint une valeur
maximal. Au dela de la température de curie, leénmai ferroélectrique devient para

électrique ek, suit la loi de curie Weisd 9] :

€ =C/(T-To)
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Avec :
C : constante de curie
T : température absolue (

To: température de curigNeiss (K)

l. 6. 6. Ferroélectriques classiques et ferroélectnigps relaxeur:

Selonles caractéristiqgues de leur transi de phase, et deeur comportement €
fréequence, lesnatériauxferroélectriques sont devisés deux classes importar : les
ferroélectriqueslassiques et les ferroélectriques relax:

> Les ferroélectriquesclassiques ils sont caractérisgsar une transition de pha

abrupte de la phaferroélectrique vers la phase péatactriquca Tc (figure .8.a),
qui est indépendae de la fréquence. Au-dela de Ta,permittivité diélectriquu
suit la loi de CurieVNeiss.

> Les ferroélectriques relaxeur: : ils sont caractérisés pame transitio de phase

diffuse. La température de maximum la permittivité (¢") se éplace vers les
températures élevées lorsqe la fréquence augmente (figi8.b). Cette
température ne correspond donc plus a la tempérdauCurieelle est notée Tm

(température de maximum de permittiv [20].

¢ 8"
[ Y r

(@ Classique

{b) Belaxear

TE) T

Figure.l.8 : Différences entre ferroélectrique classique (aglkeixeur (b [21].

l. 6. 7. polarisationet domaine:

Les ferroélectriques sont des matériaux dont il pessible de réorienter I'axe
polarisation en les soumettant a un champ éleergnifisamment fo [19]. Il s’avére
gue d'un point de vue macroscopique le matériatoédctique «non polarisé» et
organi® en différents domaines de polarisation aléataloed il résulte une polarisati

macroscopique nulle (figul.8.a) le matériau  soumis an champ électriqu
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(Figure.l.9.b) aura pour tendance de réaligner ses différentsad®s dans la direction
d’application du champ ,le matériau est alors msmpiquement polarisé (polarisation
Py). Cet effet de polarisation est rémanent, c'est-a-dire que lorsque que I'on supprime
le champ électrique tous les domaines ne retourpastdans un état d’orientation

aléatoire et existe alors un état de polarisati@croscopique rémaneBt] du matériau
(Figure.l.9.0).

AT S <1 :IT v < I 1
A N T A Ny
w Y _,.-'\\ < AW .T'- __..-""\ T '-.‘_T =N .__.:-:'\ T b h
(B R X |t o VN o
| N e R ‘-}Tq_ b ’T _;T =% 1 “] i FS W N RN \.,T ||
L% b <@ o T =% = 2R
LS TN o e N AT XN

—=, B'\t—- p i T 1 ‘_~.-' = -"\ T W
a) LAY b) b £} R

Figure.l.9: Schéma de la polarisation des domaines : (a) gaatisation, (b) pendant

polarisation, (c) apres polarisation.

[.7. Les céramiques

Le terme de céramique signifie plus généralemersalide qui n’est ni un métal ni un
polymere. Une céramique est un matériau solideydéh&se qui nécessite souvent des
traitements thermiques pour son élaborafzft]. La plus part des céramiques modernes
sont préparées a partir de poudres consolidées @niforme), et sont des matériaux poly
cristallin, c'est-a-dire comportant un grand nomblee microcristaux bien ordonnés
(grains) comme illustré efiigure.l.10 [20] :

Joants de Grain

Fores =

s -‘.'.;'="i'-'- = msy

Figure.l.10 : Microstructure typique d’'une céramique polie gluistre les grains, joints

de grains et pores
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l. 8. Structure Pérovskite

La pérovskite est une structure cristalline tridisiennelle de formule générale ABO
La structure pérovskite idéale présente une mailbique simple dans le groupe
d’espace Pm3i23], ou les atomes A occupent les sommets des cubes, atoe®es B
occupent les centres des cubes, et les atomesgdoeyO occupent les faces des cubes
(Figure.l.11).
l. 8. 1. Les pérovskites simples
Ce sont les structures AB@ont les sites A et B sont occupés respectivemantip seul
type de cation (BaTi€) PbTiG, CaTiG, ....)
l. 8. 2. Les pérovskites complexes
Ce sont les structures AB@ont I'un des sites A ou B est occupé par difféséppes de
cations (Nao.sBio.sTiO3, Bay gsCa 15T10.92r0.103, PbZETi(1.90s...)

Figure.l.11: Représentation de la structure pérovskite ABO

1.9. (1-x) BZT-x (BCT) : BCTZ

BCTZ est un matériau piézoélectrique sans plomlpossede des propriétés qui
dépassentcelles des PZT moux, pour certaines compositiagr$d%) : une constante
piézoélectrique qui peut atteindre 600 PC/N, et peenittivité relative de 3500. Ces
propriétés élevées sont liées a I'existence d’voetiere de phase morphotropique ou les
deux structures rhomboédrique et quadratique ctegxis
Le diagramme de phase de systéme (1-x) BZT-x (B@®©posé par Liu et Ren est
représenté sur lfigure.l.12 [24]. Il est divisé en trois régions : une région cubiqu
paraélectrique (C) et deux régions ferroélectriqueasomboédrique (R) et quadratique

(Q), la frontiere de phase morphotropique dépemtkinent de la température et de la

11
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composition dans le systéme BCTZ, contrairemergysteme PZT ou cette frontiere est
indépendante de la température.
200 r
(@)

150 Cubic
100 F

triple point

a

Tetragonal

w
o

Temperature (°C)

00—t
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
BZT-BCT

Figure.l.12 : Diagramme de phase de systeme (1-x) BZT-x (B@5).
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Chapitre Il : Techniques expérimentales

Dans ce chapitre, nous allons présenter la méttyoda a choisie pour synthétiser les
poudres BCTZ, ainsi que les techniques utilisésr peuplorer leurs propriétés

structurales, microstructurales, et diélectriques.
II. 1. Synthese des poudres

La synthese de la composition BCTZ-x% (Li-Al) & étite par la voie solide dite
«méthode classique», cette méthode est la plus utilisée au laborateiredans
lindustrie, elle est facile a mettre en ceuvrenétessite relativement peu de matériel
[26,27] elle consiste a faire réagir a haute température unngéla’oxydes ou de
carbonate en proportions stcechiométriques.

Les différentes étapes de la méthode de syntheseepke étre résumées dans

I'organigramme suivanfigure. 11.1) :

Produits de départ

BaCc:.CaCc+TiO,+Zro,
Li,CO;
" Dopant
Al;0; Mélange et broyage pendant 30min
dans I’éthanol

Caractérisation par

Séchage a I‘étuve DRX et MEB
(80 °C)

Broyage pendant ‘

Calcination a 1280°C Frittage a 1450°c

Pendant 2h (2h)

Rebroyage

Mise en forme (compactage)

Figure. I.1 : Organigramme des différentes étapes de synthesmigesolide

13
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[1.1.1. Précurseurs utilisés

Les précurseurs utilisés pour la synthese des psudte la composition BCTZ-x%
(Li-Al) avec (x=0, 0.1, 0.2, et 0.3%) sont: Bag0OaCQ, TiO,, ZrO,, Li,CO;, AlO3)
qui sont des produits commerciaux, Les caractguies de ces produits dont la pureté et

I'état physique sont résumées dans le tableausseuss.

Tableau.ll.1 : Caractéristique physico-chimique des précursellisast

Nom Formule Pureté Mas_se Etat
commercial chimique (%) molaire Physique
(g/mol)
Carbonate
de baryum BaCQ 99 197.3359  Solide
Carbonate
de calcium CaCQ 96 100.0869 Solide
Oxyde .
de titane To, 99 97.8658 Solide
Oxyde de 710
Zirconium 99 123.2228 Solide
Carbonate de . .
Lithium Li,COs 98 73.88 Solide
Oxyde ,
D’aluminium Al20s i i Solide
L'éthanol CGHsO 96 6.07 Liquide

Pour préparer une masse de 6g de la compositionZBCIiFAI avec (x=0,0.1, 0.2,
0.3), les masses des précurseurs utilisées onalketdé suivant la réaction ci-dessous :
(0.85-xBaCOs+ (0.15-x) CaCQ+xLi 2CO5+xAl ,03+0.9Ti02+0.1Zr0; e
(Ba (0.85-xCa0.15-xL1 XAl Tig oZr0.103 +X'(%

[1.1.2. Mélange et broyage

Il s’agit d’'une des phases essentielles du cycléabegcation d’'une céramiquid9].
Les produits de départ sont pesés suivant les itggmrgtoechiométriques prévues par
I'équation de la réactiofl), & I'aide d’une balance électronique de précisien-/- 10° g
(Figure.ll.a). Le mélange des poudres est effectué par broyagétaire(Figure.ll.b)
dans un milieu alcoolique (50 ml d’éthanol) dansbohen agate avec 25 billes en agate

14
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(Figure.ll.c) de 20mndediamétre, la vitesse, et la duréeldeyage or été fixées a 300

tour / minpendant 30 mi pour toutes les compositionsa barbotineobtenu est séché

dans une étuve a 80%&ndant 1 heurs jusqu’a I'évaporatiototale de I'éthanol[28],
puis broyé pendant Ifmin dans un mortier en agatigg(re. 1l. d). On obtient ainsi un

poudre de couleur blanchFigure. Il. e), lafigure. 11.2 présentd_es différentes étape
de broyage planétaire.

Figure.ll.a

Figure.ll.d
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Figure.ll.e

Figure.ll.2 : Les différentes étapes de broyage planétaire

[1.1.3. Calcination (chamottage)

La poudre obtenue apres les étapes précédentesesshite un traitement thermique
appelé calcination ou chamottage, au cour de ¢ertrant les poudres vont réagir par des
phénomenes de diffusion en phase solide et forfagtiase cristalline recherchée. Cette
étape est accompagnée d’'une perte de masse dudéxdmposition des précurseurs
(carbonates), et dégagement gazeux de €&€®L0O. Cette opération a été faite dans un
four programmable permettent d'ajuster les pringipaparamétres de traitement
thermique :

» Lavitesse de montée en température.

* Latempérature et la duré du palier thermique.

» Lavitesse de refroidissement.
Le cycle thermique utilisé pour la calcination dgbudre BCTZ-x%(Li-Al) avec (x= 0,
0.1, 0.2 et 0.3%) est illustré dandigure. 11.3.

T(¢°) A

) 1280 c*
Température ipe— P
De calcination Refiroidissement
(Tc) o : ) 1

Scvmn i Palierde 2l naturelle
: Temps de
T Tach W— calcination
Temps(h)

Figure.ll.3 : Cycle thermique de calcination de la poudre.

[1.1.4. Rebroyage

16
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La chamotte obtenue aprés calcination a subit uxidme broyage pour réduire la
taille des grains et augmenter leurs réactiMi, cette étape permet aussi une meilleur
homogénéisation de la poudre, Ce broyage est @ééddiss les mémes conditions que le
premier broyage.

[1.1. 5. Mise en forme

La poudre obtenue apres le deuxieme broyage et mlise en forme par pressage
uni-axiale. L'ajout d’une faible quantité de liantganique (PVA) était nécessaire pour
augmenter la tenue a crue des céramiques, ensuitélange poudre - PVA est séchée a
80°C dans une étuve pendant deux heures puiséémipt broyée manuellement dans
un mortier.

Ensuite, la poudre est versée dans un moule en@gégcompactée sous une force de 30

KN sous forme de disques de 13 mm de diametre 2tohe d’épaisseur.

m
=

arties mobiles du moule —==
parois du moule—g /J
el
Figure.ll.4 : presse uni-axial
II. 1. 6. Frittage

Le frittage représente la derriere étape quigeglus importante pour I'élaboration de la
céramique, il est défini comme un traitement nkigue qui permet d’obtenir un

matériau dense et dur a partir d’'une poudre compaliios échantillons ont été frittés

sous air a 1450°C pendant 2heures dans des naeellafumine avec une vitesse de
chauffe de 5°/minKigure.ll.5).

Cette étape est tres délicate. Elle dépend eskemtsnt du la température (cinétique et
palier) est de I'atmosphere de frittage. Ces deavarpétres influent sur la densité, la

taille des grains et 'homogénéité en composif8].
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) A
Sous air
) 1450 ¢*
Température i & >
Deffrittage (Tf) Refroidissement
Se%/mn Palierde 2It naturelle
Temps de
FTITE T— frittage
Temps(h)

Figure.ll.5 : Cycle thermique c frittage des céramiques BCT®a(Li-Al).

[1.1.7. Polissage

Les pastilles frittéesi’'ont pas touts la méme épaisseur, ellpgsentenide Iégeres
déformationsLes pastilles sont polies a I'aide d’'un papierasif tresfin pour rendre les
surfaces des pastilles planégres polissage, les pastilles ont été rincéé=aa distillé,

puis séchées.

[1.1.8. Argentage

Cette étape est nécessaire pour réaliser les esesliglectriquesLes céramiques
polies sont métalliséesur les deufaces par une couche fine de la pdisrgent,Aprés
séchage, les céramiquagtallisées ont subit | traitement thermique & 750 pendant 30

minutes Figure.ll.6) pour former les élctrodes de la céramique
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| T(c")

ik 1/ I PO
30min

Sc¢®/min

Temps (wn)

Figure.ll.6 : Cycle thermique de I'électrodage.

lI. 2. Techniques de caractérisation

lI. 2. 1. Caractérisation par diffraction des rayors X

La diffraction des rayons X est considérée commedtanique la plus utilisé pour
résoudre les structures cristallines grace a gadgraensitivité aux changements affectant
la maille élémentaire de cristaux ou de matériaaly pristallins. Cette technique est
employée pur identifier les différentes phases &mset déterminer leurs structures

cristallines sur des poudres et des céramiquésesit

Le principe de cette technique repose sur l'integmacentre un faisceau de rayon X de
longueur d’'onde donnéa%1.5406nm) et les atomes ou groupe d’atomes quépetent
de maniére périodique dans les trois dimensionsedpace d'un réseau cristallin .les
radiations en phase, émises par des plans atomiasengendrer un faisceau cohérant
qui pourra étre détecté. La condition pour quedégtions soient en phase s’exprime par
la loi de Bragd3(].

AB2dsin 6
ou:

+ d : Distance inter-réticulaire entre deux planscessifs.
#+ A: longueur d’onde des rayons X.

+ 0 :I'angle de diffraction.
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% n: nombre entier.

tube & rayors X détecteur des rayons X

échantillon

Figure.ll.7 : Schéma de principe de diffractometre DR X

[1.2.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) @se méthode d’'analyse non
destructive qui permet d'obtenir des images a haéselution de la surface d'un
échantillon. Elle est utilisée pour étudier la mulogie et la taille des grains apres
frittage. Elle permet aussi d’évaluer qualitativemka présence de la porosjgi] et des
phases secondaires. Cette technique est baséa détettion des électrons secondaires
récoltés par bombardement de I'échantillon.

[1.2.3. Mesure de densité

Les densités expérimentales des céramiques frigées mesurées par la méthode

d’Archimede, elle est calculé par la relation soiea:

Pexp— My . Peau
My -M;
- Peauest la densité de I'eau a la température de Fessa
- ms est la masse de I'échantillon a sec.
- m; est la masse de I'échantillon immerge dans I'saurfis a la poussée d’Archiméde).

- my, est la masse de I'’échantillon humide.

[1.2.4. Caractérisation diélectrique

20
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Les mesures diélectriques ont été réalisées suratamiques meétallisées, utilisant un
impédance metre HP4284A. Le principe de la mesatede suivre I'évolution de la
capacité des céramiques en fonction de la tempérgiour différentes fréquences (1
kHz, 10 kHz, 100 kHz, et 1 MHz), dans un intervalke température allant de 25 °C a
250°C, les valeurs de la constante diélectriqoes ensuite calculées utilisant I'équation
suivanteg32] :

Ce

& = 807 (1.2)

Ou:

» c: estlacapacité mesurée (F).
* e épaisseur de la céramique (m).
« s:estlasurface de I'électrode’jm

s & estla permittivité du vide;=8.85x10 2 F/m

Les valeurs des pertes diélectriques spnt données directement par I'impédance métre
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[11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation, eerdfirétation des résultats expérimentaux
obtenus par la caractérisation des rayons X (DRXgroscopie électronique a balayage
(MEB), et par les mesures diélectriques.

[11.2. Caractérisation de la composition BCTZ-x% (Li-Al)

l11.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

les diffractogrammes de rayons X obtenus pour B&¥Z(Li-Al ) avec (x=0, 0.1, 0.2, et
0.3%) sur céramiques frittées a 1450°C pendanugebesont représentés sur la figure. Ill. 1.
Ces diffractogrammmes montrent la formation de sphgures de structure pérovskites et
aucune phases secondaire n'a été observée, certdirime que Liet AP sont incorpés dans
le réseau et ont formés une solution solide avetB@gure. Ill. 1 (a)).

La figure.lll.1.(b) montre les diffractogrammes dayons X élargis dans lintervalle
angulaire B (21°-24°) pour toutes les compositions étudiéas.Re@marque que les pics de
DRX se déplacent légérement vers les valeurs &eded® avec le dopage en’lat AP*. Ce
décalage correspond a une diminution des paramefeesnaille, cette diminution est
probablement du & l'incorporation des atoméstLA** dans le site A (Bd/C&") de BCTZ
[33.34] Comme les rayons des ions™A(0.675 A), et Li (0.73 A), sont plus faibles que
ceux des ions Ba(1.42 A), et C& (1.34 A), cette substitution conduit & une comgimsde

la maille.

La figure. Ill.1(c), montre un élargissement da pi45° ce qui estada I'existence d’'un

mélange de phases quadratique- rhomboédfigfie
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40000 (a)
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Figure.lll.1 : Diffraction des rayons X sur céramiques BCTZ-x%f) frittées a
1450°C /2H

lll. 2. 2. Caractération par la microscopie éléctronique a balage (MEB)

la figure.lll.2, présente les images MEB des wmégae BCTZ-0.1% , et 0.2% (Li-Al),
frittées a 1450°C pendant deux heures. Ces mioaigtes sont denses et homogénes avec
une trés faible porosité, On remarque aussi queaile des grains diminue avec
laugmentation du taux de dopage, cette diminugsh attribué a la création de lacunes
d’oxygéne pour concerver 'électroneutralité, casuhes empéchent la croissance des grains

au cours de frittagi86].
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x= 0.1% (Li-Al) x= 0.2% (Li-Al)

AccY  SpotMagn Det WD 1 10pm AccV  SpotMagn  Det WD 1 10m
200KV 40 2600x  GSE 102 08 Torr ESEM UMMTO 200kv 40 2500%x  GSE 100 08 Torr ESEM UMMTO

Figure.lll.2 : Images MEB des cérmique BCTZ-x% (Li-Al) avec x=.&t 0.2%

[11.3. Densité

La figure.lll.3, présente I'évolution de la dengités céramiques frittés a 1450°C pendant 2
heures en fonction de taux de dopants, on congjate la densité augmente avec
l'augmentation de taux de dopants, elle atteint @8%a densité théorique (5.68 gfymour
0.2 et 0.3% (Li-Al), tandis que la phase pur présem taux de densification de 94%. Le
dopage par (Li-Al), accélere le frittage a bassmpterature et augmente la densité des

céramiques.

5.65
5.6
5.55
5.5
5.45

—¢—densité
5.4

Densité(g/cnd)

5.35

53
0 0.1 0.2 0.3 0.4

Composition%

Figure.lll.3 : Densité de BCTZ-x%(Li-Al) en fonction de taux depdots.
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[1l.4. Etude des propriétés diélectriques

[11.4.1. Variation de la permittivité diélectrique avec la température

Les figures.lll.4 présentent I'évolution des consts diélectrique en fonction de la
température a différentes fréquences (1kHz, 10 K88, kHz, et 1MHz) pour les différentes
compositions étudiées.

Les courbe<,=f (T), présentent une anomalie diélectrique adéarnpérature pour toutes les
compositions, cette anomalie est attribuée a lssitian de phase quadratique —cubique, qui
correspond aussi a la transition ferroélectriqueaglectriqug3s].

Une deuxieme transition (rhomboédrique-quadratigaelpasse température (40°C) n’est
observable que pour la composition x=0.1%, ceegtiprobablement du au déplacement de
cette transition a des températures plus basseslggdeux autres compositions (0, et 0.2%
(Li-Al).

Les céramiques BCTZ montrent un comportement gliffie la transition de phase
ferroélectrique-para électrique caractérisé par élargissement du pic de la constante
diélectrique &,(T), et une dispersion en fréquence dans la rédgamansitior{30].

La température qui correspond a la valeur maxintiela constante diélectrique est
appelée la température de curie [Bf; cette derniere diminue avec l'ajout de Li-Al ddas
composition elle passe de 100°C pour x=0% a 801 Ppd et 0.2%.

On remarque aussi une augmentation de la perr#tiiNélectrique avec le taux de dopage
ce qui est du a l'augmentation de la densité erxistence de plusieurs directions de

polarisation en raison de 'existence d’'un méladg@haseg37,38].

3500 -+
x= 0%
3000 +
2500 +
2000 +

1500 +

&r

1000 +

500 +

0 f t t ; t i
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8000 x=0,10%
7000 —o—¢(1Kh2)
6000 + —8—¢(10Khz)
£(100Khz
5000 + —>—¢(1Mh2)
4000 +
“ 3000 +
2000 +
1000 +
0 : : : : : |
0 50 100 150 200 250 300
T(°C)
8000 —
x=0,20%
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Figure.lll.4 : Variation de permittivité diélectrique en fonctida la température
A différentes fréquences pour BCTZ-x%(Li-Al) avee @, 0.1, 0.2%

La figure.lll.5, présente les courbes de linverde la permittivité en fonction de la
température a différentes fréquences. On remarqaees courbes présentent une déviation
a la loi de Curie- Weiss, Le degré de déviatiola doi de curie —Weiss est calculé en

utilisant I'équation :

Tm @ la température au maximum de la permittivitg.).
Tq4: désigne la température pour laquelle le constaghéctrique commence a suivre la loi du

curie —-Weiss.
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Figure.lll.5 : Variation de I'inverse de permittivité en fonctide la température
a (1kHz, 10kHhz, 100kHhz, 1MHZz)
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Pour la caractérisation de la dispersion diélegtrigt la diffusivité de la transition de
phase dans les matériaux ferroélectrique compleamss avons utilisé la loi de curie-Weiss
modifiée qui est une expression empirique proppséd.Uchino et NomurfB9]. Elle s’écrit

sous la forme suivante :

1 1 _ (T-Tm)x

&r €rm Cc

¥y¥y<2

+ C:la constante de curie —~Weiss.

+ ¥: le coefficient de diffusion, il donne des infortioas sur la nature de transition de
phase de matériau étudié.

+ Pour¥ =1 on obtient la loi de curie-Weiss normale (trawsitde phase de®lordre
pour un ferroélectrique classique).

+ Pour¥ =2 décrit une transitiomle phase diffus€Transition de phase de™ ordre

pour un ferroélectrique relaxeur).

Les courbes Inéﬁ—%) en fonction de In (T-h) a 1 kHz sont représentées dans les

figures.lll.6.

Une relation linéaire est obtenue pour toutes ¢espositions, les valeurs dgesont

systématiqguement calculées a partir de la penthague courbe.

22 -2
x= 0%

4 - 4 x=0,1%

6 - =
= w6 -
@ g - A
s w -8 -

-10 - =
w y=1.933x-15.64 < y =1.492x - 14.03
=, R?=0.973 —10 R?=0.995
C
-

-14 T T T -12 T T T

2 3 5 6
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2 3 4 5 6
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Figure.lll.6 : Variation de qusir -srim) en fonction de Ln(T-f) & 1kHz

Pour les céramiques BCTZ-x%(Li-Al)

Les valeurs dexy calculées sont égales a: 1.94, 1.49, et 1.62 petx 0.1, 0.2

respectivement. Ainsi les échantillons étudiés emtEnt une transition de phase diffuse. Le
comportement diffus attribué probablement a larithigtion aléatoire des cations dans les sites
A et B[5].

[11.4.2. Variation des pertes diélectriques avec laempérature

La figure.lll.7, présente Les courbes des pertéediriques en fonction de la température
a différentes fréquences, pour toutes les compasities pertes diélectriques sont faibles a
température ambiante, ce qui confirme la bonnesifieation des céramiqueglO]. On
remarque aussi qu'au —dela de Tc, les pertes tliélees augmentent avec la température ce

qui est du a 'augmentation de défauts dans le naaté
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Figure.lll.7 : Pertes diélectrique en fonction de température

a différentes fréquences

30




CONCLUSION

Au cours de ce travail nous avons étudié I'effex depants (LICOs, Al,Os),
sur les propriétés structurales, microstructurales, diélectrigues de la

composition BagsCay 15Tip.9Zr0.103(BCTZ).

Les différentes compositions BCTZ.-x%(Li-Al) avecx0, 0.1, 0.2, et 0.3%
ont été synthétisées par la voie solide, les cépaesi ont été frittées a 1450°C

pendant 2 heures.

Les mesures de densités par poussée d’Archimede,momtrées une
amelioration de densité relative des céramiques keveopage, I'ajout de 0.1%
(Li*- AI*") conduit & I'augmentation de taux de densificatittn94 & 97%, et

atteint 98% pour la composition x=0.3%.

L’analyse par diffraction des rayons X a montréolamation de phases pures
et bien cristallisées de structure pérovskite, wiecgnfirme I'incorporation des
ions Li* et AL*" dans le réseau de BCTZ, Le déplacement des pissles

angles élevés confirme aussi ce résultat.

Le dédoublement des pics a 45° montre que notrgasition se situe dans la
zone morpho tropique (FMP) ou les deux phases qtigdes et rhomboédrique

coexistent.

L’ajout des dopants Al et Li* limite la croissance des grains et méne & une

microstructure plus fine.

Les mesures des propriétés diélectriques (pernmwttidiélectrique, et pertes
diélectriques) réalisées entre 25°C et 250°C a&mifftes fréquences, montrent
que la substitution par Liet AL** augmente le maximum de permittivité et
diminue les pertes diélectriques, ce qui est atfridd la bonne densification, et a

la cristallisation des phases dans la zone momaipaque.
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CONCLUSION

De la on peut conclure l'importance d’avoir desacéiques denses et de
structure bi phasique (quadratique-rhomboédriqua)r avoir une forte réponse

diélectrique.
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Résumé

L’objectif principal de ce travail repose sur I'éude 'effet des dopants sur les propriétés
structurales, microstructurales et diélectriquesndmatériau ferroélectrique de structure
pérovskite. Pour cela une série de composition®ieule générale BasCay 15T10.0Zr0.10s3-
x%(Li-Al) avec x = 0, 0.1, 0.2, et 0.3% ont été th@tisées par voie solide. La caractérisation
par DRX sur céramiques fritées a 1450°C/2h, a mdenta formation de phases pures de
structures pérovskites, Les mesures diélectrigfiesteées en fonction de la température et la
fréquence ont montrées que lincorporation des itiis AlI** augmentent la réponse
diélectrique et diminue le facteur de dissipatiotamment pour la composition x=0.1%.

Mot clés :Céramique BCTZ, DRX, voie solide, mesures diélqoes.

Abstract
The main objective of this work is the study of th#ects of dopants on structural,
microstructural and dielectric properties of adetectric material with a perovskite structure.
A series of compositions of general formula BaCao 15 Ti 0.9Zr0.1 Os-X% (Li-Al) with x = 0,
0.1, 0.2, and 0.3% were synthesized by solid staéetion. Characterization of sintered
ceramics by XRD, showed that all compositions gddiave pure perovskite structure with
no detectable second phase. The temperature andefrey dependence of dielectric
properties showed that substitution by*(LAI**) ions increase the dielectric response and
decrease the dissipation factor especially foictimaposition x = 0.1%.
Keywords: BCTZ ceramic, DRX, solid state , dielectric projes.



