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Introduction générale

Les propriétés piézoélectriques et diélectriques des matériaux sont d'une importance
considérable dans de nombreux domaines scientifiques et technologiques. La piézoélectricité
permet la conversion de I'énergie électrique en énergie mécanique et vice versa, offrant ainsi
des opportunités pour le développement de dispositifs et de systémes innovants. Les
matériaux piézoélectriques les plus utilisés sont a base de plomb tels que les zirconotitanate
de plomb (PZT), pourtant, la présence de plomb est néfaste pour la santé humaine et
I’environnement.

En conséquence, plusieurs groupes de recherche se sont orientés vers 1’¢élaboration des
matériaux piézoélectriques exempts de plomb tels que, KNbO3, BaTiOz et BCTZ.

Dans cette étude, nous avons choisi spécifiguement le matériau Bagg5Cag 15Ti9Zr0.103
(abrégée BCTZ) en raison de ses bonnes propriétés diélectriques et piézoélectriques et afin
d’abaisser sa température de frittage nous avons opté pour 1’utilisation d’oxyde de cuivre (
CuO) comme ajout de frittage.

L'objectif de ce travail est d’élaborer un matériau de composition BCTZ- x% CuO en
utilisant la méthode solide pour explorer et caractériser ses propriétés diélectriques. En
approfondissant nos connaissances des propriétés piézoélectriques et diélectriques de ce
matériau, nous pourrons évaluer son potentiel pour diverses applications, telles que les
capteurs de pression, les dispositifs piézoélectriques, les transducteurs ultrasonores et les
actionneurs.

Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres

Dans le premier chapitre, nous présentons les définitions de base utiles pour I’étude des
matériaux diélectriques, et ferroélectriques, ainsi que des généralités sur la composition
étudiée.

Dans le deuxieme chapitre, nous présentons les méthodes utilisées pour la synthése des
poudres et I’élaboration des céramiques, ainsi que les différentes techniques de caractérisation
utilisées pour explorer les propriétés de la composition étudiée.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons les principaux résultats obtenus au cours de ce
travail et leurs interprétations, il s’agit des résultats des différentes techniques de
caractérisation utilisées au cours de ce travail.

La conclusion générale résume 1’essentiel de notre travail.
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Ce chapitre comporte une synthése des notions et des définitions de base utiles pour I’étude
des matériaux diélectriques et ferroélectriques ainsi que des informations géneérales sur le
matériau de notre étude, en 1’occurrence, le zircono titanate de baryum dopé au calcium
(BCZT).

I-Matériaux diélectriques
I-1. Définition

Les matériaux diélectriques sont des matériaux qui ne permettent pas, ou trés peu, le
passage du courant électrique. En effet, ils ont une permittivité élevée, c'est-a-dire gu'ils sont
capables de stocker une grande quantité d'énergie électrique par unité de volume. Les
propriétés diélectriques des matériaux dépendent de nombreux facteurs tels que la
polarisabilité, la permittivité et la conductivité électrique. lls sont souvent utilisés comme
isolants électriques pour protéger les conducteurs électriques et éviter les courts-circuits. De
plus, ils sont utilisés dans de nombreuses applications, telles que les condensateurs, les
antennes, les transformateurs, les cables et les composants électroniques en général [1,2].

I-2. La polarisation d’un diélectrique

La polarisation d'un diélectrique se produit lorsque des dipdles électriques, tels que des
molécules ou des ions, sont orientés dans une direction préférentielle sous I'effet d'un champ
électrique externe. Cette orientation induite des dip6les électriques provoque un changement
dans la distribution des charges électriques a l'intérieur du matériau, créant ainsi un champ

électrique induit qui s'oppose au champ électrique applique.

Cette polarisation peut étre classée en plusieurs types en fonction de la nature des dip6les
électriques impliqués, notamment la polarisation électronique, la polarisation ionique et la
polarisation dipolaire. Le type de polarisation dominant dans un matériau dépend de sa

composition chimique et de sa structure cristalline [3].
1.3. Types de polarisation

Il existe plusieurs types de polarisation qui peuvent se produire dans un matériau
diélectrique sous l'effet d'un champ électrique externe. Les principaux types de polarisation

sont les suivants :
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1.3.a. Polarisation interfaciale

La polarisation interfaciale, également connue sous le nom de polarisation de charge
d'espace, se produit aux interfaces entre deux matériaux diélectriques différents ou dans les
régions ou il y a des défauts, tels que des lacunes, des centres d'impuretés, des dislocations, ou
des interfaces de matériaux hétérogénes. Dans ces zones, il arrive qu’une accumulation de
charges électriques modifie la distribution de charge électrique dans le matériau diélectrique,
cette polarisation est importante pour les matériaux diélectriques utilisés dans les dispositifs
électroniques car elle peut avoir un impact significatif sur les performances électriques du

matériau.

Sans champ electrique Avec champ electrique

Figure 1.1 : Polarisation interfaciale
1.3.b. Polarisation ionique

Elle se produit dans les matériaux diélectriques qui ont des ions fixes dans leur structure,
tels que les cristaux ioniques. Les ions se déplacent Iégerement dans la direction du champ

électrique appliqué, créant ainsi une polarisation ionique.
1.3.c. Polarisation dipolaire

Elle se produit dans les matériaux diélectriques qui ont des molécules polaires avec un
moment dipolaire permanent. Lorsqu'un champ électrique est appliqué, les molécules polaires
se realignent pour se réorienter dans la direction du champ, créant ainsi une polarisation

dipolaire.
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En présence d'un champ électrique Sans un champ électrique
0@ % @@ @@
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Figure 1.2 : Polarisation dipolaire
1.3.d. Polarisation électronique

Elle se produit dans les matériaux diélectriques qui ont une structure électronique
asymétrique, ce qui permet aux électrons de se déplacer plus facilement dans une direction
plutdt que dans une autre. Cette polarisation résulte de la déformation des nuages

électroniques autour des atomes ou des molécules dans le matériau.

Sans champ électrique Avac champ électrique
B E ¢—
= =
,'/ \\. - 3\
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Figure 1.3 : Polarisation électronique

La contribution relative de chaque type de polarisation a la permittivité globale d'un
matériau dépend de la composition chimique et de la structure cristalline du matériau. La
compréhension des différents types de polarisation est importante pour la connaissance des
propriétés diélectriques des matériaux, ce qui aidera a la conception des dispositifs

électroniques a haute performance [4].

Le tableau ci-contre récapitule les informations relatives aux différents types de

polarisation.
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Duree
d etablissement

Type de
Polarisabilite

En "absence de champ E=0

Sous champ
electrique E 3

Deseription

1014 2 10485

Electromique

Nuage
éle:tmniue:@
Noyau

Déplacement du
centre d'inertie du
nuage electronigue
par rapport au centre
d’imertie du moyau
des atomes

10-10 5 1g-1 5

lonigue ou

Atomique

e
Catinn‘“"’# ] H

b

Déplacement relatif
d'iens de charges
opposées les ums par
rapport aux autres
eréant des dipdles

10% 3 102 s

Dipolaire

Maolécule

o)
polaire "_"bb

Deéplacement de
dipéles  permanents
(molécules par
exempla) qui
s’'onentent pour étre
parallele au champ
(rare damns le cas de
matériaux erstalling)

10531043 5

Charge
d'espace
ou Interfaciale

Grain

Déplacement de
porteurs libres qui se
concentrent aux
défauts, lacunes,
impuretés, joints de
grains, surfaces,
ete_. créant umne
polarisation aux

interfaces

Tableau 1.1 : Les différents types de polarisation [5,6]

I.4. Les grandeurs caractéristiques d’un matériau diélectrique

Les matériaux diélectriques sont caractérisés par deux grandeurs importantes :

- la constante diélectrique et

- les pertes diélectriques.

I.4.a. La constante diélectrique

La constante diélectrique, également appelée permittivité relative (€,), est une propriété

intrinséque du matériau qui dépend de la température et de la fréquence. Elle est étroitement
liée aux phenomenes de polarisation du diélectrique. La permittivité relative est donnée par

I'équation suivante [7] :

(1.1)

Avec S : la surface des électrodes.

e : épaisseur du diélectrique.
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C : la capacite en (F).
& : la permittivité absolue du vide avec g = 8.85x10%2 F/m.

1.4. b. Les pertes diélectriques

Les pertes diélectriques correspondent a I'énergie dissipée dans le matériau lorsque celui-ci

est soumis a un champ électrique [8,9]. Cette énergie est de la forme :
E =V X I X cos(g) (1.2)

Ou ¢ représente le déphasage entre le courant alternatif appliqué | et la tension V.
Dans le cas d'un diélectrique parfait, le déphasage entre la tension et I'intensité est égal a 90°,
et I'énergie dissipée est donc nulle. Les pertes de Fresnel, illustrées sur la figure 1.4, mettent
en relation l'intensité et la tension appliquées aux bornes d'un condensateur afin de mettre en

évidence le déphasage existant entre ces deux grandeurs.

¢

Ir

Figure 1.4 : Diagramme de Fresnel
| .5. La piézoélectricite

| .5. 1. Définition

La piézoeélectricité est un phénomene électromécanique qui se produit dans certains
matériaux qui présentent une symétrie cristalline spécifique. Lorsqu'un matériau
piézoélectriqgue est soumis a une contrainte mécanique, comme une pression ou une
déformation, les charges électriques sont réparties de maniére asymétrique dans la structure

cristalline, créant ainsi une polarisation électrique (effet direct de la piezoélectricité).

De méme, lorsqu'un champ électrique est appliqué a un matériau piézoélectrique, cela

provoque une deformation mecanique, qui est appelée effet inverse de la piézoélectricite.
6
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Ce phénomene est réversible, ce qui signifie que la polarisation peut étre inversée en

appliquant une contrainte mécanique ou un champ électrique.

Les matériaux piézoélectriques sont largement utilisés dans diverses applications,
notamment les capteurs, les actionneurs, les transducteurs, les filtres et les dispositifs de
contréle de vibration. Les matériaux piézoélectriques couramment utilisés incluent le quartz,

les céramiques piézoélectriques, les polymeres piézoélectriques.

La découverte de la piézoélectricité remonte a 1880, lorsque les fréres Pierre et Jacques
Curie ont decouvert que la pression exercée sur certains cristaux provoquait la génération
d'une tension électrique. Depuis lors, le phénoméne piézoélectrique a été largement étudié et

utilisé dans de nombreuses applications [10,11].

Matériau

piézoélectrique {‘ F
1 1 @

Matériau Déformation de

piézoélectrique applicatior
d'une force
electrique

Y m—p

(b)

Figure 1.4 : effet piézoélectrique, a) direct, b) inverse.

matériau

l. 6. La ferroélectricité

l. 6. 1. Définition

La ferroélectricité est une propriété électrique de certains matériaux diélectriques qui se
caractérisent par l'apparition d'une polarisation permanente en l'absence d’un champ
électrique extérieur. Cette polarisation peut étre inversée par l'application d'un champ

électrique suffisamment fort, ce qui donne lieu a un effet de mémaoire.

La ferroélectricité est souvent associée a la présence d'un ordre dipolaire dans la structure
cristalline du matériau, qui peut résulter de lI'arrangement périodique de charges électriques ou

de la présence d'ions lourds avec des moments dipolaires permanents.
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Les matériaux ferroélectriques sont utilisés dans plusieurs domaines tels que la mémoire
non volatile, la piézoélectricité, les transducteurs électroacoustiques et les capteurs.
Cependant, la compréhension fondamentale des mécanismes de ferroélectricité et la
conception de nouveaux matériaux avec des propriétés améliorées restent des sujets de

recherche actifs.

Des exemples de matériaux ferroélectriques comprennent le titanate de baryum (BaTiOs3),
le titanate de plomb-zirconate (PbZrO3), le titanate de plomb-titane (PbTiO3) et le titanate de
strontium-baryum (SroeBao 4TiO3) [12,13].

I. 6. 2. Matériaux ferroélectriques

Les matériaux ferroélectriques présentent une transition de la phase paraélectrique (sans
polarisation) a la phase ferroélectrique (avec polarisation permanente) a une température
appelée température de Curie. Cette transition est due a l'alignement spontané des dipbles
électriques dans le matériau a une température donnée. La polarisation permanente résulte de
I'asymétrie de la distribution des charges dans le matériau et est donc liée a la structure

cristalline.
I. 6. 3. Symétrie et proprietés

La symétrie cristalline d'un matériau ferroélectrique est un élément clé qui détermine ses
propriétés électriques. Les matériaux ferroélectriques sont caractérisés par une symétrie de
groupe de point non centrosymétrique, ce qui signifie qu'ils ne possedent pas de plan de

symétrie miroir ou de centre d'inversion.

La polarisation permanente dans les matériaux ferroélectriques est associée a une
distorsion de la structure cristalline. En effet, lorsque les atomes dans un matériau
ferroélectrique sont déplacés de leur position d'équilibre, ils créent une polarisation électrique
nette a travers le matériau. La polarisation est donc une mesure de la distorsion des atomes

dans la structure cristalline.

Les propriétes electriques des matéeriaux ferroélectriques sont influencées par leur symétrie
et leur structure cristalline. Par exemple, la polarisation peut étre modifiée par I'application
d'un champ électrique externe, ce qui est appelé effet piézoélectrique inverse. De plus, les
propriétés optiques des matériaux ferroélectriques sont également influencées par leur

symeétrie cristalline.
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Les propriétés des matériaux ferroélectriques sont étudiées dans de nombreuses
applications, telles que les dispositifs de stockage de données, les capteurs, les transducteurs
et les dispositifs d'affichage. Les recherches actuelles se concentrent sur l'utilisation de
matériaux ferroélectriques dans les mémoires non volatiles, les dispositifs de traitement de

I'information et les dispositifs optiques a haute vitesse [14,15].
L. 6. 4. Cycle d’hystérésis

Le cycle d'hystérésis est un phénomene observé dans les matériaux ferroélectriques qui
montre la relation entre la polarisation et le champ électrique appliqué. Lorsqu'un champ
électrique est appliqué a un matériau ferroélectrique, la polarisation du matériau augmente
proportionnellement. Cependant, lorsque le champ électrique est supprimé, la polarisation ne

revient pas a zéro, mais conserve une polarisation résiduelle.

Le cycle d'hystérésis est représenté graphiquement par une courbe en forme de boucle qui
montre la relation entre la polarisation et le champ électrique appliqué. La zone a l'intérieur de
la boucle représente I'énergie dissipée sous forme de chaleur dans le matériau. Cette énergie
est perdue en raison de la friction moléculaire lors du changement de direction de la

polarisation [16,17].

Figure.l.6: Cycle d’hystérésis d’un matériau ferroélectrique.

Avec : Ps : polarisation spontanée
Pr : polarisation rémanente

Ec : Champ coercitif
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I. 6. 5. Température de Curie

La température de Curie est une température critique au-dessus de laquelle un matériau
ferroélectrique perd ses propriétés de ferroélectricité. C'est-a-dire qu'il cesse d'avoir une

polarisation spontanée rémanente et des cycles d'hysterésis.

La température de Curie est déterminée par la structure cristalline du matériau
ferroélectrique et est genéralement liee a sa symétrie cristalline. Elle peut étre déterminée

expérimentalement en mesurant la variation de la polarisation avec la température.

La loi de Curie-Weiss décrit la relation entre la température et la polarisation spontanée
rémanente d'un matériau ferroélectrique en dessous de la température de Curie. Elle est

donnée par I'équation suivante :

C

P =
(T-0)

(1.3)

Ou : P est la polarisation spontanée rémanente
T est la température
C est une constante
O est la température de Curie de Weiss.

Lorsque T se rapproche de ©, la polarisation spontanée rémanente diminue et devient nulle

a la température de Curie.

La température de Curie est une propriété importante des matériaux ferroélectriques car
elle détermine leur utilisation dans différentes applications. Par exemple, les matériaux
ferroélectriques avec une température de Curie élevée sont utilisés dans les dispositifs
électroniques a haute température, tandis que ceux avec une température de Curie basse sont

utilisés dans les dispositifs électroniques a basse température [14,18,19].
I. 6. 6. Matériaux ferroélectriques classiques et /ou relaxeurs

Les matériaux ferroélectriques sont souvent classés en deux catégories : les

ferroélectriques classiques et les ferroélectriques relaxeurs.

10
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Les ferroélectriques classiques sont caractérisés par une transition de phase ferroélectrique
nette a une température de Curie bien définie, tandis que les ferroélectriques relaxeurs

présentent une transition de phase plus diffuse.
> Matériaux ferroélectriques classiques

Ils sont caractérises par une transition de phase abrupte de la phase ferroélectrique vers la
phase paraélectrique a T, (figure .7.a), qui est indépendante de la fréquence. Au-dela de T, la

permittivité diélectrique suit la loi de Curie —“Weiss.
» Matériaux ferroélectriques relaxeurs

IIs sont caractérisés par une transition diffuse. La température du maximum de la
permittivité (¢') se déplace vers les températures élevées lorsque la fréquence augmente
(figure.7.b). Cette température ne correspond donc plus a la température de Curie, elle est

notée T, (température du maximum de permittivité) [20].

Température

Figure.l.7 : Différence entre ferroélectrique classique (a) et relaxeur (b) [21].
I. 6. 7. Polarisation et domaines

La polarisation et les domaines sont deux concepts importants en ferroélectricité.

La polarisation est la mesure de l'orientation moyenne des dip6les électriques dans un
matériau. Dans les ferroélectriques, la polarisation est liée a l'orientation des domaines
ferroélectriques. Elle peut étre induite par I'application d'un champ électrique externe ou par

une transition de phase.

Les domaines ferroélectriques sont des régions du matériau ou les dipdles électriques sont

alignés dans une direction préférentielle. Les domaines sont séparés par des parois appelées
11
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"parois de domaine". L'orientation des domaines peut étre modifiée par l'application d'un

champ électrique externe, ce qui entraine une rotation des dip6les électriques.

La polarisation et les domaines sont étroitement liés. Lorsqu'un matériau ferroélectrique est
polarisé, les domaines sont alignés dans une direction préférentielle et la polarisation
résultante est la somme des contributions de chaque domaine. La polarisation peut étre
modifiée en changeant l'orientation des domaines par l'application d'un champ électrique

externe [12].
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Figure.l.8 : Schéma de la polarisation des domaines : (a) avant polarisation, (b) pendant

polarisation, (c) apres polarisation
1.7. Les céramiques

Les céramiques sont des matériaux solides, non métalliques et inorganiques qui sont
généralement fabriqués a partir d'argile, de sable et dautres matériaux naturels ou
synthétiques. lls ont des propriétés physiques et chimiques uniques, telles que leur résistance
a la chaleur, leur dureté et leur résistance a l'usure, qui les rendent utiles dans une variété
d'applications. Les céramiques sont largement utilisées dans les domaines de la construction,
de la médecine, de I'électronique, de la chimie, de l'aérospatiale et de I'énergie. La fabrication

des céramiques implique souvent des processus tels que le moulage, le frittage et le polissage.

Les propriétés physiques et mécaniques des céramiques sont étroitement liées a leur
microstructure qui est elle-méme influencée par leur méthode de fabrication. Les céramiques

peuvent donc étre classées en fonction de leur structure cristalline.

Les céramiques ont également des propriétés électriques, optiques et magnetiques
intéressantes, qui en font des matériaux utiles dans des applications telles que la fabrication de
condensateurs, de dispositifs piézoélectriques, de capteurs, de revétements et de matériaux
magnétiques [22,23,24].

I. 8. Structure pérovskite

12
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La structure pérovskite est une structure cristalline commune pour de nombreux materiaux
inorganiques. Elle est nommée d'aprés le minéral naturel pérovskite, qui a la formule
chimique ABOg. La structure pérovskite est caractérisée par des cations A en coordination
octaédrique avec des anions O, tandis que des cations B sont situés dans des sites plus petits
et souvent tétraédriques. Cette structure offre une grande flexibilité pour combiner différents
éléments chimiques et peut présenter des propriétés intéressantes, telles que la ferroélectricité,

la conductivité électrique et la catalyse [18,25].

Ils peuvent étre classés en deux catégories principales : les pérovskites simples et les

pérovskites complexes.

Les pérovskites simples ont un seul type d'ions B, tandis que les pérovskites complexes ont
deux types différents d'ions B. Les pérovskites complexes peuvent également avoir des

lacunes d'oxygene pour compenser la différence de valence entre les deux types d'ions B.

Figure.l.9 : Représentation de la structure pérovskite ABO3
1. 9. Présentation du materiau (1-x) BZT-x (BCT) : BCTZ

Le matériau BCTZ [(1-x) BZT-x (BCT)] est ferroélectrique de type perovskite, composé
de baryum (Ba), zirconium (Zr), titane (Ti), et calcium (Ca). Ce matériau est caractérisé par
ses propriétés electromécaniques intéressantes, telles qu'une grande constante dielectrique,
une grande sensibilité piézoélectrique, et une faible perte de signal. Les propriétés électriques
et structurelles de BCTZ peuvent étre ajustées en variant la proportion des composants BZT et
BCT.

BCTZ est utilisé dans de nombreuses applications électroniques, telles que les capteurs, les
actionneurs, les dispositifs d'affichage, les transducteurs, les filtres, et les dispositifs

13
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électroniques haute performance. En raison de ses propriétés uniques, BCTZ est également
étudié pour des applications dans le domaine des énergies renouvelables, notamment dans les

systemes de stockage de I'énergie et les dispositifs de conversion d'énergie [26].

Dans le diagramme de phase proposé par Liu et Ren pour le systeme (1-x) BZT-x (BCT),
BCTZ y est présenté et apparait dans leur article [27]. Il montre les différentes phases
cristallines présentes dans le matériau en fonction de la composition et de la température. Les
phases cristallines identifiées dans leur étude sont la tétragonale (T), la rhomboédrique (R), la
cubique (C), et la monoclinique (M).

Le diagramme de phase de Liu et Ren montre que la phase tétragonale est la phase
dominante a des températures élevées pour les compositions riches en BZT, tandis que la
phase rhomboédrique est la phase dominante pour les compositions riches en BCT. Les
compositions intermédiaires peuvent présenter différentes phases, telles que la phase cubique

ou monoclinique.

L'étude de Liu et Ren a montré que les propriétés électriques, telles que la constante
diélectrique et la sensibilité piézoélectrique, varient considérablement en fonction de la
composition et de la température. lls ont également montré que les transitions de phase

peuvent avoir un impact significatif sur les propriétés électriques [27].
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Figure.l.10 : Diagramme de phase de systeme (1-x) BZT-x (BCT) [28]
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Dans ce chapitre, nous exposerons les différentes étapes suivies pour la synthese des
poudres de type BCTZ en utilisant la méthode classique (voie solide). Nous décrirons par la

suite les techniques de caractérisation mises en ceuvre.
I1. 1. Synthése des poudres par voie solide

La méthode de synthése par voie solide est largement utilisée pour préparer des poudres de
matériaux céramiques. Cette méthode est facile a mettre en ceuvre et peu onereuse, elle
implique la réaction des matieres premiéres solides a haute température pour former le

composé désire.
I1. 1.1. Choix des précurseurs

Le choix des précurseurs est crucial pour la synthese des poudres BCZT. Les précurseurs
utilisés dans cette étude sont BaCOs, CaCOs, TiO,, ZrO,. La pureté et I’origine de ces
précurseurs sont données dans le tableau 11.1

Nom commercial Formule Pureté (%) | Masse molaire | Etat Physique
chimique (9/mol)

Carbonate de baryum | BaCOg3 99 197.3359 Solide
Carbonate de calcium | CaCO3 96 100.0869 Solide

Oxyde de titane TiO, 99 97.8658 Solide

Oxyde de Zirconium ZrO; 99 123.2228 Solide

Oxyde De cuivre CuO 97 79.5454 Solide
L’éthanol C,HeO 96 6.07 Liquide

Tableau. 11.1 : Caractéristique physico-chimique des précurseurs utilisés.

Pour préparer une masse de 5g de la composition BCTZ-XCuO avec (x=0.25, 0.5, 0.75,

1%), les masses des précurseurs utilisées ont été calculé suivant la réaction ci-dessous :
(0.85-x)BaCOsz+ (0.15-x) CaCO3+xCuO+0.9Ti02+0.1Zr0; sy

(Ba (0.85-x)Ca(0.15-x)CuxTi0.9Zr0.103 + M
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11.1.2. Mélange des poudres et broyage

Aprés avoir pesé les poudres de départ, il est nécessaire de les mélanger pour obtenir une
mixtion homogene. Cette étape est importante car elle permet d'assurer une répartition
homogéne des ions dans la poudre finale, ce qui peut avoir un impact significatif sur les

propriétés du matériau.

Dans notre travail le mélange des poudres a été effectué par attrition dans un attriteur
(figure 11.1) dans un milieu alcoolique (I’éthanol) dans un bol en téflon en utilisant des billes
de broyage en zirconium. Le temps et la vitesse de broyage ont été fixés respectivement a 2

heures et 300 tours/min pour obtenir ultérieurement une poudre homogene et fine.

Figure 11.1 : mélange des poudres dans un attriteur

Apres tamisage pour séparer les billes, la barbotine obtenue est séchée dans une étuve a

100°C pendant 24 heures pour évaporer le solvant.

11.1.3. Calcination

La calcination appelée aussi chamottage est une étape importante dans la synthése des

poudres céramiques par voie solide. Elle consiste a chauffer les précurseurs mélangés a une
16
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température élevée pour provoquer des réactions chimiques qui conduisent a la formation de
la phase cristalline souhaitée. Les poudres sont placées dans un four programmable a une

température de 1280 C° pendant deux (02) heures.

La figure ci-dessous représente le cycle de calcination.

T°=1280°C
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¢ X g
£ ! palierde2h |
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= ! :
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1
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Figure.ll.2 : Cycle thermique de calcination
11.1.4. Rebroyage

Afin de détruire les agrégats formés a 1’issue du chamottage et d’obtenir une poudre plus
fine, la chamotte obtenue est broyée par attrition dans les mémes conditions que celles
exposees précédemment.

11.2. Ajouts de frittage

Pour abaisser la température de frittage des céramiques, plusieurs chercheurs ont utilisé des
composés ayant une température de fusion basse comme 1’oxyde de cuivre (CuO) ou de
manganese (MnO,) [30]

Dans notre étude nous avons utilisé I’oxyde de cuivre (CuO) comme ajout de frittage.

Les différentes quantités utilisées sont: 0.25%, 0.5%, 0.75%, et 1% en poids. Ces
pourcentages ont été choisis en fonction des résultats précédemment obtenus dans la
litterature pour le matériau de notre étude BCTZ. [29]

La presence de CuO comme ajout peut également affecter le processus de reaction,
modifiant les températures de formation des phases et entrainant des changements dans les

propriétés structurales et électriques du matériau final.

Plusieurs études ont utilisé la méthode par voie solide pour synthétiser des poudres de
BCTZ dopées au CuO, telles que celle de Liu et al. (2010) qui ont étudié I'effet du dopage sur
17
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les propriétés dielectriques du matériau. D'autres études ont également examiné I'impact des
conditions de calcination sur les propriétés structurales et électriques des poudres de BCTZ
dopées au CuO, comme celle de Zhang et al. (2018) [29, 30].

11.3. Elaboration des céramiques

11.3.1. Mise en forme

La mise en forme pour former des pastilles est une étape incontournable car elle permet de
transformer la poudre obtenue apres la calcination en une forme solide, qui peut ensuite étre

utilisée pour la mesure des propriétés électriques et diélectriques.

La poudre cristallisée est mélangée a un liant organique (solution aqueuse d’alcool

polyvinylique PVA) pour faciliter le compactage de la poudre.

Le mélange poudre — PVA est ensuite séché dans 1’étuve a 100°C et dé aggloméré
manuellement & I’aide d’un mortier. La poudre est pressée sous forme de cylindre, a 1’aide

d’une pression uniaxiale dont la force de compaction maximale est de 30 KN.

Figure. 1.3 : presse uni-axial

11.3.2. Frittage

Le frittage est I'étape finale de la synthése des poudres BCZT. Cette étape consiste a
chauffer les pastilles a une température élevée pour consolider les grains et former une
structure dense et homogeéne.
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La température et la durée de frittage dépendent de la composition de la poudre et de la
taille des grains. Pour la poudre BCZT, la température de frittage est genéralement comprise

entre 1300 °C et 1400 °C, avec une durée de frittage de 2 a 4 heures.

Pendant le frittage, les grains de poudre commencent a se lier et a croitre, formant des
liaisons inter-granulaires qui renforcent la structure de la céramique. A mesure que la
température augmente, formant une structure plus dense et plus homogéne. La densité finale
de la céramique dépend de la taille des grains, de la température de frittage et de la durée de

frittage.

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour surveiller le frittage, notamment la mesure

de la densité, de la taille des grains et de la microstructure de la céramique [31,32].

La figure ci-dessous représente le frittage de nos échantillons a 1450 C°

Figure .11.4 : frittage des échantillons a 1450 C°

11.4. Polissage

Le polissage des pastilles est une étape importante pour éliminer les rayures et les défauts
de surface et obtenir une surface plane et lisse. Pour cela, on peut utiliser une méthode de
polissage mécanique avec du papier abrasif de plus en plus fin, en commencant par une

granulométrie de 400 um et en finissant par une granulométrie de 2000 um. Il est important
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de ne pas trop polir la surface pour éviter de I'endommager par 1’arrachement de grains du

matériau.

Une fois le polissage terminég, les pastilles peuvent étre nettoyées avec de l'eau et de
I'alcool pour éliminer les résidus de pate de PVA et de poudre abrasive, puis séchées a I'air ou

a l'étuve.
11.5. Argentage

L'argentage et I'électrodage sont des étapes importantes dans la préparation des pastilles de
BCZT. Ces étapes permettent de réaliser des contacts électriques sur les pastilles pour pouvoir

les tester électriquement.

L'argentage consiste a recouvrir les deux faces des pastilles par une fine couche de pate
d'argent métallique. Cette couche d'argent permet d'assurer une bonne conductivité électrique

entre la pastille et les électrodes.

Apres séchage, les pastilles métallisées subissent un traitement thermique a 650°C pendant

une durée de 30 min pour former les électrodes de la céramique.

Une fois I'argentage et I'électrodage terminés, les pastilles sont prétes a étre étudiées du
point de vue de leurs caractéristiques électriques et diélecctriques.

I1. 6. Techniques de caractérisation

I1. 6. 1. Diffraction des rayons-X

La caractérisation des propriétés structurales des poudres BCZT (Baryum Calcium
Zirconate Titanate) peut étre réalisée a l'aide de différentes techniques. Ces techniques de
caractérisation, parmi d'autres, offrent une compréhension approfondie de la structure
cristalline, de la composition chimique et de la morphologie des poudres BCZT, permettant

ainsi d'évaluer et d'optimiser leurs propriétés structurales pour des applications spécifiques.

La diffraction des rayons X est une technique non destructive utilisée pour étudier la
structure cristalline des materiaux. Elle est basée sur le principe de la diffraction des rayons X

par les plans cristallins d'un échantillon.

Lorsque des rayons X monochromatiques sont dirigés vers un cristal, les rayons X

interagissent avec les atomes et les ions présents dans la structure cristalline. Les atomes
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agissent comme des sources de diffusion qui dispersent les rayons X dans différentes

directions.

Selon le principe de diffraction, lorsque les rayons X rencontrent les plans cristallins de
I'échantillon, ils subissent une interférence constructive ou destructive en fonction de I'angle
de diffraction et de la distance entre les plans cristallins. Les rayons X diffractés se propagent

dans des directions spécifiques et forment des motifs d'interférence.

L'équation de Bragg, formulée par les physiciens William Henry Bragg et William
Lawrence Bragg, décrit la condition de diffraction constructive des rayons X. L'équation est

donnée par :
2d sin(0) = nA (.1)
Ou d est la distance entre les plans cristallins
0 est I'angle de diffraction
n est un nombre entier appelé ordre de diffraction
A est la longueur d'onde des rayons X utilises

En mesurant les angles de diffraction des rayons X diffractés et en analysant les positions
et les intensités des pics de diffraction obtenus, il est possible de déterminer la structure
cristalline de I'échantillon. Les informations sur les parameétres de maille, les distances
interatomiques, les positions atomiques et les symétries cristallines peuvent étre obtenues a

partir des motifs de diffraction.

La diffraction des rayons X est largement utilisée dans de nombreux domaines de la
science des matériaux pour caractériser la structure cristalline des échantillons, identifier les
phases présentes, étudier les défauts cristallins et analyser les propriétés structurales des
matériaux [33,34].

La figure ci-dessous montre le principe de fonctionnement d’un diffractometre.
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Figure. 1.5 : Schéma de fonctionnement d'un diffractomeétre de rayons X

11.6.2. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d'imagerie puissante
utilisée pour observer la morphologie et la structure de surface des poudres BCZT. Elle
permet d'obtenir des images détaillées a haute résolution en utilisant un faisceau d'électrons
pour sonder I'échantillon.

Le principe du MEB repose sur I'émission d'électrons par un filament ou une source
d'électrons thermiques. Ces électrons sont accélérés et focalisés sur I'échantillon a I'aide d'un
ensemble de lentilles électromagnétiques. Lorsque les électrons interagissent avec

I'échantillon, divers types de signaux sont générés.

L'un des signaux les plus utilisés en MEB est le signal d'électrons rétrodiffusés (EBSD). Ce
signal est sensible a la topographie de surface de I'échantillon, ce qui permet d'obtenir des
images en relief et de visualiser la morphologie des particules de poudre. Le contraste dans les
images de MEB est principalement basé sur les différences de composition chimique, de

densité electronique et de rugosité de surface des particules.

En plus de I'imagerie en mode rétrodiffusion d'électrons, la MEB offre également la
possibilité de réaliser des analyses de composition chimique a l'aide de la microanalyse par
dispersion d'énergie des rayons X (EDS). L'EDS permet de détecter et de quantifier les
éléments présents dans les poudres BCZT, ce qui permet d'obtenir des informations sur la

distribution et la composition des éléments a I'échelle microscopique.
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La microscopie électronique a balayage offre donc une visualisation detaillee de la
morphologie et de la structure des poudres BCZT, ce qui est essentiel pour comprendre leur
comportement et leurs propriétés. Elle permet également d'observer les caractéristiques telles

que la taille et la forme des particules, la porosité et I'nomogénéité de la distribution des

composants [35,36].

Le microscope utilis¢ au laboratoire est PHILIPS ESEM XL 30, équipé d’un analyseur
EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).

Figure. 1.6 : Microscope Electronique a balayage

11.6.3. Mesure de densité

La mesure expérimentale de la densité des poudres BCZT peut étre réalisée a l'aide de

différentes techniques.

Dans notre cas on a utilisé la méthode de I'Archiméde. Cette méthode est basée sur le
principe d'Archimede et est utilisee pour déterminer la densité d'un matériau en comparant
son poids dans l'air avec son poids dans un liquide de référence. L'échantillon est immergé
dans le liquide, et la différence de poids entre les deux mesures permet de calculer la densité

par la relation suivante :

pexp T
m, —m; (11 .2)
AVEC, peay est la densité de I’eau a la température de 1’essai
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m; est la masse de 1’échantillon a sec

m; est la masse de 1’échantillon immergé dans I’cau (soumis a la poussée

d’Archiméde)
My, est la masse de 1’échantillon humide.

Il est important de noter que la mesure de densité peut étre influencée par plusieurs
facteurs, tels que la granulométrie de la poudre, la compaction de I'échantillon et les
conditions expérimentales. Par conséquent, il est recommandé de suivre des protocoles d'essai

normalisés et d'effectuer plusieurs mesures pour obtenir des résultats précis et fiables [37-38].

Figure. 1.7 : mesure expérimentale de la densité par la méthode de I'Archimede

I1. 6.4. Spectroscopie d’impédance

La caractérisation des propriétés diélectriques des poudres BCZT par impédanceméterie
permet de déterminer des paramétres clés tels que les pertes diélectriques, la conductivité
électrique, la constante diélectrique et d'autres caractéristiques liées a la réponse électrique du
matériau. Ces parametres sont importants pour comprendre le comportement diélectrique et
électrique du matériau et optimiser sa performance dans les applications spécifiques.

La spectroscopie d’impédance est une technique qui consiste & appliquer une tension
alternative sinusoidale aux bornes de I’échantillon étudié. La gamme de fréquences

disponibles a partir de cet équipement s’étale de 10% Hz & 1 MHz avec une tension appliquée
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maximale de 3V. Le dispositif utilisé pour cette analyse est un impédancemetre HP 4284A

représente sur la figure ci-dessous.

Figure. 11.8 : I’appareil de mesures des propriétés diélectriques (Impédance métre)
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Chapitre III : Résultats et discussion

Ce chapitre est dédié a la présentation et a I'analyse des résultats expérimentaux issus de la
caractérisation par diffraction des rayons X (DRX), de l'observation par microscopie

électronique a balayage (MEB) ainsi que des mesures diélectriques par impédenceméterie

I11.1. Caractérisation de la poudre BCTZ par diffraction des rayons X

Figure.ll1.1 : Diffraction des rayons X de la poudre BCTZ calcinée

Le Diffractogramme de rayons X obtenu pour la poudre BCTZ, est présenté dans la Figure
I11.1. Ce diffractogramme révele la formation d’une phase pure ayant une structure de type
pérovskite, et aucune phase secondaire n'a été détectée.

I11.2. Caractérisation de des ceramiques BCTZ-x% (CuO)
111.2.1 Mesure de la densite

Les densités expérimentales des céramiques frittées sont mesurées par la méthode

d’Archimede, elles sont calculées par la relation suivante :

ms - peau

pexp = m (III 1)

m; : est la masse de 1’échantillon a sec.

mi : est la masse de 1’échantillon immerge dans 1’eau (soumis a la poussée d’ Archiméde).
My : est la masse de 1’échantillon humide.

peaw = 1g/cm?®

Ptheo= 5.68 g/cm?
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Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau ci-dessous.

x%(CuO)

Tableau I11.1 : Densités éxpérimentales et taux de densification des compositions BCTZ-

Pastilles frittées a 1450 C°

E17? E2? E3? E4?
5.564 5.581 5.542 5.526
97.9% 98% 97.5% 97%
BCTZ X-(CuO) 1300 C°
E1 (0.25%) E2 (0.5%) E3 (0.75%) E4 (1%)
5.627 5.596 5.509 5.611
99% 98.5% 97% 98.7%
BCTZ X-(CuO) 1400 C°
E1 (0.25%) E2 (0.5%) E3 (0.75%) E4 (1%)
5521 5.468 5.463 5.434
97% 96% 96% 95.6%
— ptheo (111 2)
Pexp
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Le tableau I11.1. Présente I'évolution de la densité des céramiques BCTZ- x% CuO frittées
a 1300°C et 1400°C pendant 2 heures (CuO) Les résultats indiquent une amélioration de la
densité avec I’ajout de CuO. A 1300°C, un taux de 0.25% (CuO) seulement conduit & un taux
de densification de 99% par rapport & la densité théorique de 5.68 g/cm3. A 1400°C, le taux de
densification le plus élevé atteignant 97.2%. En revanche, la céramique pure présente une
densité de 94%. Ces résultats mettent en évidence I'effet positif de I’ajout de 1’oxyde de cuivre
sur le frittage a basse température, en améliorant considérablement la densité des céramiques.
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I11. 2.2. Caractérisation par la microscopie électronique a balayage (MEB)

La Figures I11.2 (a,b,c et d) représente les images obtenues par microscopie électronique a
balayage (MEB) des céramiques BCZT-x% (CuO) a différentes concentrations (0.25%,
0.5%, 0.75%, et 1%)respéctivement, frittées & 1300°C pendant deux heures. Ces images
révélent des microstructures caractérisées par une densité élevée et une homogeénéité

remarquable, ainsi qu'une porosite tres réduite.

Une observation importante est que la taille des grains n’a pas beaucoup changer ce qui est
du a la bonne densification du matériau. Cette réduction de la taille des grains est attribuée a
la formation de lacunes d'oxygéne, créées pour maintenir I'électroneutralité du matériau. Ces
lacunes d'oxygéne agissent comme des obstacles a la croissance des grains pendant le

processus de frittage [45].

AccV  SpotMagn  Det WD H———"—1 20 m g Act V &0’( Det WD F—"A—’\—* 20'um £
200kv 50 1000x GSE 9.8 0.8 Torr ESEM UMMTO . @ 200KV 5.0 ] X GSE 101 07fdffES£M UMMTO

AccV _Spot:Magn Det' WD F——=—— 20um - ) Accy. *:Spot,Magn " Det WD’ {720 um
20:0kV 50 1000x . GSE 10.3 07To}rEsEM UMMTO o 200kV50 1000x GSE104 0.7.Toir ESEM-UMMTO
L ):

X=0.75% X=1%

Figures.I11.2 : Images MEB des céramiques BCTZ-x% (Cu-O) avec x=0.25%,0.5% ,0.75%
et 1%
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111.3. Etude des propriétés diélectriques

111.3.1. Variation de la permittivité diélectrique avec la température

Les résultats illustrés dans les figures.111.3 tracent I'évolution des constantes diélectriques a
différentes fréquences (1 kHz, 10 kHz, 100 kHz et 1 MHz) en fonction de la température pour
les diverses compositions examinées. Les courbes €r(T) mettent en évidence une anomalie
diélectrique a des températures élevées, caractéristique de toutes les compositions. Cette
anomalie est associée a la transition de phase du type quadratique-cubique, qui coincide

également avec la transition ferroélectrique-para électrique [39].

Les céramiques BCTZ présentent un comportement de transition de phase ferroélectrique-
para électrique diffus, se traduisant par un élargissement du pic de la constante diélectrique
€r(T) [40].

La tempeérature a laquelle la constante diélectrique atteint sa valeur maximale est
dénommée la température de Curie, notée Tc [41]. Cette valeur diminue légerement en
présence de CuO dans la composition. Ainsi, pour des frittages a 1400°C, la Tc passe de 60°C
pour un taux de dopage de 0.25% a 50°C pour des taux de 0.5%, 0.75% et 1%. Pour les
compositions frittées a 1300°C, la Tc varie de 50°C pour des taux de dopage de 0.25%, 0.5%
et 0.75% a 40°C pour un taux de dopage de 1%.

Il est également a noter une augmentation de la permittivité diélectrique en fonction du
taux de CuO. Cette augmentation est attribuable a lI'augmentation de la densité et a la présence
de plusieurs orientations de polarisation, résultant de la coexistence de phases multiples
[42,43].
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Figure.l11.3 : Variation de la permittivité diélectrique des échantillons BCTZ-x%(Cu-O)en
fonction de la température a différentes fréquences

Les différentes valeurs de la température de Curie ainsi que les permittivités relatives

maximales sont regroupées dans le tableau ci-dessous.

Tableau I11.2. Tc et €max des échantillons étudiés a 1KHz

BCTZ (pure) 60 5700

0.25%(1300C°) 50 6270,28
0.5%(1300C°) 50 5231,74
0.75%(1300C°) 50 4801,99
19%(1300C°) 40 4036,53
0.25%(1400C°) 60 5576,12
0.5%(1400C°) 50 6099,80
0.75%(1400C°) 50 4298,57
19%(1400C°) 60 3748,92
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Dans la figure 111.4, nous observons les courbes de I'inverse de la permittivité en fonction de

la température a différentes fréquences. Ces courbes dévient de maniere notable de la loi de

Curie-Weiss. Pour quantifier cette déviation, nous utilisons une mesure appelée le degré de

déviation par rapport a la loi de Curie-Weiss, qui est calculée a lI'aide de I'équation suivante :
ATM=Tn-Ty (11.3)
Ou:
T : représente la température au maximum de la permittivité (emax).

Td : désigne la température a laquelle la constante diélectrique commence a suivre la loi de

Curie-Weiss.

Cela nous permet de quantifier a quel point les comportements observés differents de la

prédiction attendue selon la loi de Curie-Weiss.
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Figure.l11.4 : Variation de I’inverse de la permittivité en fonction de la température a (1kHz,

X=1% 1400 C°

10kHhz, 100kHhz et 1MHz)

111.3.2. VVariation des pertes diélectriques avec la température

Dans les graphes de la figure 111.5, les courbes des pertes diélectriques sont représentées en
fonction de la température a diverses fréquences. Il est notable que pour toutes les

compositions, les pertes diélectriques restent faibles & température ambiante. Cette

observation renforce la preuve de la densification efficace des céramiques [44].
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Figure.ll11.5. : Pertes diélectriques en fonction de température a différentes fréquences

35







Conclusion générale

Au cours de ce travail nous avons étudié 1’effet de 1’ajout de (CuO), sur les propriétés
microstructurales, et diélectriques de la composition Bag gs Ca0 15 Tig9 Zr0103(BCTZ).

Les différentes compositions BCTZ.-x%(CuQO) avec x = 0.25, 0.5, 0.75, et 1% ont été
synthétisées par la voie solide, les céramiques obtenues ont été frittées a 1300 et 1400°C
pendant 2 heures.

Les mesures de densités des céramiques élaborées par poussée d’Archiméde, ont montré
une amelioration du taux de densification des céramiques avec 1’ajout de CuO (elle passe de
97% pour BCTZ pure a 99% pour BCTZ-0.25% CuO) 41300 C°

L’analyse par diffraction des rayons X a montré la formation d’une phase pure et bien
cristallisée de structure pérovskite.

L’ajout des ions Cu®* limite la croissance des grains et méne & une microstructure plus
fine.

Les mesures des propriétés diélectriques (permittivité diélectrique, et pertes diélectriques)
réalisées entre 25°C et 160°C a différentes fréquences, a montré que la permittivité relative
augmente avec I’ajout de CuO. Pour les pertes diélectriques, elles diminuent, ce qui est
attribué a la bonne densification, et a la cristallisation des phases.

De 1a on peut conclure I’importance d’avoir des céramiques denses et de structure bi
phasique (quadratique-rhomboédrique), pour avoir une forte réponse diélectrique.
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Liste des abréviations

BCTZ ou BZT-BCT : (Ba (0.85-x) Ca (0.15-x) (Ti 0.9Zr0.1)03
DRX : Diffraction des rayons X

E : Champ électrique applique

Ec : champ coercitif

MEB : Microscopie électronique a balayage

Pr : Polarisation rémanente

Ps : Polarisation a saturation

tan 6 : Pertes diélectriques

Tc : Température de curie

ATm : Degré de déviation a la loi de Curie-Weiss
er : Permittivité relative

€0 : Permittivité de vide

v : Constante de diffusion

0 : Angle de Bragg

ABOQO3 : Structure de Pérovskite

P : Densité
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Résumé

L’objectif principal de ce travail repose sur 1’é¢tude de 1’effet de 1’ajout de ’oxyde de
cuivre sur les propriétés structurales, microstructurales et diélectriques d’un matériau
ferroélectrique de structure pérovskite. Pour cela une série de compositions de formule
générale Bagg5Cap15TiooeZro10s- X%(Cu-O) avec x = 0.25, 0.5, 0.75, et 1% ont été
synthétisées par voie solide.

La caractérisation par DRX sur la poudre calcinée a 1280 °C/2h, a montré la formation de
phase pures de structure pérovskite, Les mesures diélectriques effectuées en fonction de la
température et de la fréquence ont montré que I’incorporation des ions Cu®* augmente la

réponse diélectrique et diminue le facteur de dissipation.

Mot clés : Céramique BCTZ, DRX, voie solide, diélectriques.

Summary

The main objective of this work is to study the effect of adding copper oxide on the
structural, microstructural, and dielectric properties of a ferroelectric material with a
perovskite structure. To achieve this, a series of compositions with the general formula
Ba0.85Ca0.15Ti0.92r0.103- x%(Cu-0) with x = 0.25, 0.5, 0.75, and 1% were synthesized via
solid-state route.

X-ray diffraction (XRD) characterization on the powder calcined at 1280 °C/2h revealed
the formation of pure perovskite phase. Dielectric measurements conducted as a function of
temperature and frequency showed that the incorporation of Cu2+ ions increases the dielectric

response and decreases the dissipation factor.

Keywords: BCTZ ceramics, XRD, solid-state route, dielectrics.



