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Introduction générale

Depuis un demi-siécle, une activité de recherche importante a été dédiée aux matériaux a
structure de type pérovskite ABO; présentant des propriétés ferroél ectriques et piézoé ectriques. Les
qualités de ces céramiques permettent de répondre a des exigences tres spécifiques, ¢ est-a-dire
pouvant assurer les fonctions mécanique, thermique, nucléaire, optique, éectromagnétique,
chimique et biologigue. Elles ont fait et font encore I’ objet de nombreuses applications industrielles
notamment dans les domaines de haute technologie tels que |’ éectronique, |I'aéronautique,

I” automobile, la biotechnologie et |es tél écommunications.

Lamgjorité des travaux concerne des pérovskites a base de plomb. A titre d’ exemple, parmi
les composes ferroélectriques, les solutions solides Pb(Zr1.xTix)O3 (PZT) constituent les matériaux
de référence en ce qui concerne les propriétés piézoélectriques. Toutefois, la mise en place des
nouvelles normes vise a éliminer tout composé a base de plomb. Les compositions choisies sont
donc exemptes de plomb et de tout élément toxique afin de répondre aux normes de protection de
I”environnement. La mise en ceuvre des matériaux fonctionnels ouvre aujourd’ hui des voies de
recherche vers I’ é&ude des composés alternatifs présentant des propriétés équivalentes. Parmi les
composés emergeants, susceptibles de présenter des propriétés adéquates figurent principalement
les phases d’ Aurivillius (BisTizO12, Biz Tig NbO,; ...), le titanate de baryum BaTiOs, les titanates
de bismuth et d’alcalin (Na/K) Bigs TiOs et les niobates d’ alcalins (Li/Na/K)NbOs.

Dans le cas des niobates d’ acalins, des chercheurs ont confirmé que le dopage de Li, Ta et Sb dans
la structure de base (K, Na) NbO; est tres efficace et indispensable en augmentant ses réponses

diélectrique et ferroélectrique alatempérature ambiante aussi bien que atempérature de Curie.

Lalittérature nous a permis de constater que de nombreuses études ont été menées sur les
méthodes de frittage et sur les propriétés piezoé ectriques des céramiques a base de (Na, K) NbOs.
Parmi ces méthodes, celles laformation de solutions solides de types NKN-SrTiOz; et NKN-LiTaO3
et les gouts de frittage : K4CuNbgO,3, MNO,, et Bi,Os. Parmi ces voies, I’ gout de CuO amontré un
grand intérét dans |’ abaissement de la température de frittage de (Na, K) NbO3 par la formation

d une phase liquide avec une amélioration de la densification.
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Dans ce travail, nous avons éudié la diminution de la température de frittage de la
composition piézoéectriqgue (Naps2Koaslioos) (NbooSboosTaons) Oz par I'gout de CuO. La
caractérisation structurale, microstructurale, diéectrique, ferroélectrique et piézoédectrique des

compositions frittées a été aussi réalisée.
Le présent mémoire comprend trois chapitres :

Le premier chapitre rassemble des généralités sur les matériaux diélectriques, la piézoéectricité
(définition et application) et les ferroélectriques suivie d'une étude bibliographique sur les

céramiques de base KNbO:s.

L e deuxiéme chapitre est consacré a la synthése des poudres par voie solide, a I’ éaboration et ala

caractérisation structurale et microstructurale des céramiques.

Le troisiéme chapitre présente |'étude des propriétés diélectriques, ferrodlectriques et

pi €zoél ectriques des céramiques frittées.

On terminera notre travail par une conclusion qui résume I’ essentiel des résultats obtenus durant
cette étude.
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Chapitre | Généralités

I.1. Introduction

Ce premier chapitre regroupe des géné&rdités sur les matériaux diéectriques, la
piézoélectricité, la pyroélectricitée et la ferroélectricité. 1l contient également une éude
bibliographique sur les céramiques de type KNbOs.

[.2. Lesmatériaux diélectriques
[.2.1. Définition

Contrairement aux métaux, les matériaux diélectriques possedent des charges éectriques
localisées qui ne peuvent se déplacer que tres faiblement par rapport a leur position d’ équilibre. Ils
sont classiquement assimilés a des corps isolant électrique [1]. Ces matériaux sont caractérisés par
une résistivité (p) trés devée: 10° 210" Q.cm.

Le didlectrique est caractérisé par son vecteur de polarisation P défini comme le moment di polaire
par unité de volume.

[.2.2. Lespropriétésdes matériaux diéectriques

Quelle que soit la classe a laquelle appartient un matériau diélectrique, celui-ci est caractérise
par quatre grandeurs :

* Laconstante diélectrique.

* Les pertes diélectriques.

* Le coefficient de température.
* Larésistivité d’isolement.

|.2.2.a. La constante diélectrique

La constante diélectrique, ¢ (permittivité relative) est intrinseque au matériau. Sa valeur
dépend de la température et de la fréquence, ains elle est liée aux phénomenes de polarisation du
dipdle éectrique.
Cette permittivité est définie par rapport acelle du vide par larelation [2] :

g-¢elegg avec g=c. - (1-1)

Ou : sest lasurface des é ectrodes.
e est |” épaisseur du diélectrique.

C est lacapacité en (F).

€0 est la permittivité absolue du vide : g0 = 8.85. 10 F/m.
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Tableau |.1: les permittivitésrelatives de quelques matériaux.

Géneralites

Matériaux &

Vide 1

Air 1.00059
Téflon 2.1
Polyéthylene 2.25
Polystyréne 24
Paraffine 21a25
Papier 3.5
Verres 4a12
Alumine 9

Eau 80
Caoutchouc 4

TiO; 150
BaTiO3 1500 a 4000
Huile minérale 2.2

[.2.2.b. Lespertesdiélectriques:

Les pertes diélectriques correspondent a I’ énergie dissipée dans le matériau lorsque celui-ci
est soumis aun champ électrique [3, 4]. Cette énergie est delaforme

E=V.l.cos (¢)

(1-2)

¢ représente le déphasage entre latension alternative appliquée V et I'intensité | .
Dans le cas d'un diélectrique parfait, le déphasage entre tension et intensité est égal a 90° et

I’ énergie dissipée est donc nulle.

La notion des pertes diél ectriques peut étre classiquement introduite en utilisant le diagramme
de Fresnel comme illustré sur la figure I.1. Ce diagramme met en relation I’intensité et la tension
appliquées aux bornes d’ un condensateur, afin de mettre en évidence |le déphasage existant entre ces

deux grandeurs.
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Figurel.l: Diagramme de Fresnel

|.2.2.c. Lecoefficient detempérature

Le coefficient de température (t;) présente la variation de la permittivité en fonction de la
température. Cette propriété diélectrique est définie par la relation suivante :

7, = (1/5) x(A&/AT) (1-3)

Avec : Ag : variation absolue de la permittivite.
AT : variation absolue de latempérature.

.2.2.d. Larésistivité ou larésistance d’isolement

Larésistivité traduit la faculté du matériau a s opposer au passage du courant éectrique, cette
grandeur présente le caractere isolant d' un diélectrique sous champ électrique statique. Dans le cas
idéal, c’est-a-dire pour un diélectrique parfait, la résistivité serait infinie. Les solides diélectriques
ont une résistivité généralement supérieure & 10° Q.cm.

La résistivité dépend de la température, de la tension appliquée et du temps écoulé apres la mise
sous tension du matériaul.

Pour un échantillon d éaisseur e (cm) et de section S (cm?), la résistivité d'isolement est donnée
par larelation suivante :
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pi = R..Se (| -4)

Avec : p; résistivite électrique
R; larésistance

[.2.3. Vecteur polarisation

Lamatiére est constituée d’ un grand nombre de charges positives et négatives.
Dans la grande magjorité des cas, la matiére est neutre: a I’échelle atomique et moléculaire, les
barycentres des charges positives et négatives coincident et la matiere est relativement inerte au
point de vue éectrique. L’ application d un champ électrique extérieur a un matériau modifie la
distribution des charges éectroniques et ioniques. A |’échelle de I’atome, de la molécule, de I’ion
ou de la maille élémentaire, les barycentres des charges positives et négatives ne coincident plus et
se séparent de quel ques dixiémes d’ angstrom.
Le champ électrique a pour effet :
De séparer les charges positives des charges négatives, c'est- a - dire de créer des dipbles
électriques appel és dipdles induits.
D’orienter les dipbles éectriques existants dans les matériaux a molécules polaires: c'est
I” orientation des dipdles permanents.
Cette polarisation crée elle-méme un champ éectrique qui se superpose a l’intérieur du matériau.
L e vecteur polarisation est proportionnel au champ éectrique appliqué.

[.2.4. M écanismes de polarisation

Les mécanismes de polarisation se différencient essentiellement par leurs inerties. Les
électrons de masse trés faible devant celle des ions peuvent suivre I'excitation due au champ
électrigue appliqué jusqu’ a des fréquences tres élevées telles celles de lalumiére visible. Par contre,
pour lesions, I'inertie du processus d’ excitation est beaucoup plus forte. On distingue quatre types
de mécanismes de polarisation (figure 1.2).

|.2.4.a. Polarisation éectronique

Tous les matériaux présentent le phénomene de polarisation éectronique. Sous |’ effet d’un
champ électrique, les nuages é ectroniques se déplacent par rapport aux noyaux, et une polarisation
éectronique P apparait.

Le mécanisme de polarisation é ectronique reste actif jusqu’ & de trés hautes fréquences, 10*° & 10"/
Hertz [5].

[.2.4.b. Polarisation ionique

Soit un solide ionique formé desions A™et B", ces derniers sont placés sur deux sous-réseaux.
En |’ absence de champ électrique appliqué, |es barycentres des charges positives et négatives
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coincident dans chaque maille et le moment dipolaire électrique est nul. Si un champ éectrique E
est appliqué, les ions A'et B™ se déplacent et un dipdle éectrique apparait dans chague maille
éémentaire. Le déplacement en sens inverse des ions a lieu dans un temps de |’ ordre de 10*° 410
secondes.

[.2.4.c. Polarisation dipolaire ou d’ orientation

Ce mécanisme concerne les molécules polaires, ¢ est-a-dire, portant un moment dipolaire
propre : dans ces molécules, le barycentre des charges éectroniques ne coincident pas avec celui
des charges positives. Sous |’ action du champ éectrique local, les molécules ont tendance a aligner
leur moment dipolaire avec le champ pour diminuer I’ énergie du systeme.

La polarisabilité moléculaire augmente quand la température diminue, mais le processus de
polarisation nécessite des sauts thermiquement activés des molécules entre leurs positions
d équilibre. Ces sauts ne peuvent plus se produire si lafréguence d excitation est trop éevée.

|.2.4.d. Polarisation d’interface

Elle est due aux différents défauts ou il peut y avoir accumulation de charges éectriques : lacunes,
centres d’'impuretés, dislocations, interface de matériaux hétérogenes [6].
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Tvpe de E=0 E
polarisation
atome
Electromique
ovau
-0 anion .
: Ionique
. cation
malécule Par
C: polaire orientation
Interfaciale

Figurel.2: Schémareprésentatif des différentstypesde polarisation dans
un matériau.

[.3. Lesmatériaux piézoélectriques
[.3.1. Historique

Le phénomene éectrique qui résulte de I'action d une contrainte mécanique sur certains
cristaux fut observé pour la premiere fois en 1817 par I’ Abbé René Just Haut. L’ étude théorique et
expérimentale de ce phénomene fut entreprise par les fréres Pierre et Jacques Curie en 1880, a qui
I’on attribue la découverte de I’ effet piézoélectrique direct [7]. L’ effet piézoélectrique inverse fut
enonceé théoriquement par Lippmann en 1881 et vérifié expérimentalement la méme année par les
freres Curie.

10
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[.3.2. Définition dela piézoélectricité

Le phénomeéne de piézoélectricité caractérise I’ aptitude de certains matériaux cristallins a se
charger éectriquement lorsqu’ils sont soumis a une contrainte mécanique. Le préfixe piézo vient du
verbe grec qui signifie presser ou serré.

Il existe deux effets : I’ effet piézoélectrique direct défini comme étant |’ apparition des charges
électriques par I'application d'une pression (voir figure 1.3) et I'effet piézoélectrique inverse
caractérisé par |’ apparition d une déformation a |’ application d'un champ éectrique (voir figure
[.3).

Effet direct
On applique uneforce, on recueille unetension

Effet inverse
On appliqgue une tension, on recueille une déformation

Figurel.3: Représentation del’ effet direct et inverse dela piézoélectricité.

Parmi les différents types des matériaux piézoé ectriques, on peut distinguer :

e Lescéramiques:

Une céramique est un matériau solide de synthese qui nécessite souvent des traitements
thermiques pour son éaboration. La plupart des céramiques modernes sont préparées a partir de
poudres consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un traitement thermique (le frittage). La
plupart des céramiques sont des matériaux polycristallins, ¢’ est a dire comportant un grand nombre

11
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de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés par des zones moins ordonnées (joins de grains),
(figurel.4).

17 |

55 1gmm.

Figure 1.4: Microstructure typique d'une surface céramique polie qui illustre les grains
monocristallins, jointsde grains et pores

e Lescristaux:

Le cristal piézoéectrique le plus connu est le quartz. |l existe d’autres cristaux, tel que le
niobate de lithium (LiNbOs3) et le tantalate de lithium (LiTaOs). Ces matériaux sont trés stables
mais ont de faibles coefficients piézoélectriques. Il est actuellement possible de fabriquer de
nombreux monocristaux de méme composition que les céramiques, mais les techniques mises en
jeu sont délicates et couteuses.

e Lespolymeres:

Les films polymeres semi-cristallins de type polyfluorure de vinilydéne (PVDF) présentent
des propriétés piézoé ectriques lorsgu’ils sont étirés sous un champ électrique.

e Lescomposites:

Ce sont des céramiques massives découpées et noyées dans des résines.

12



Chapitre | Généralités

W |
ot

Figurel.5: structured’un composite, pilier de céramique noyé dansun polymere.

1.3.3. Applications des matériaux piézoélectriques

Les applications des matériaux piézoéectriques sont tres diverses du fait de I’ existence des
deux effets, effet direct et inverse. Quelques applications de ces matériaux sont données dans le
tableau 1.2 en fonction de I’ effet utilisé.

13
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Tableau 1.2 : Applications des matériaux piézoélectriques[8].

Applications basées sur | Applications basées sur | Applications basées sur les

I’ effet direct I effet inverse deux effets

Microphone Haut-parleur Transducteur d ultrasons
pour diagnostic médical

Hydrophone Buzzer (échographie)

Capteur de choc Transducteur sonar Détecteur de proximité ou de
présence

Accélérometres Nébuliseur
Mesure de distance ou de

Bouton poussoir Nettoyage par ultrasons débits

Allumage M oteurs ultrasonores Gyroscope

Capteur de pression ou de | Relais Filtre fréguentiels (ondes

contraintes volumiques SAW)

Micropositionnement
Lignes aretard
Ajustement laser
Transformateur
Imprimante ajet d encre piézoélectrique

Dispositifs  acousto-
optiques

Pompe piézoélectrique

Bistouri piézoé ectrique

I.3.4. Influence des grandeur s physiques sur les piézoélectriques

Les propriétés des matériaux piézoél ectriques changent sous I’ influence de la température, de
la contrainte et du champ électrique (figure 1.6). Les variations se traduisent par des effets
meécaniques, éectriques ou thermiques. Les différentes relations thermodynamiques réversibles qui
existent entre les propriétés électriques, thermiques et mécaniques d’ un cristal sont représentées par
le diagramme suivant [9] :

14
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Figurel.6: Relation entreles propriétésthermiques, électriques et mécaniquesd’un

matériau piézoélectrique.

[.3.5. Symétriecristalline

La symétrie des cristaux est responsable de leurs propriétés structurales et physiques, en
particulier leurs propriétés diélectriques, élastiques, piézoéectriques, ferroélectriques et optiques

[1].

La symétrie macroscopique d'un cristal est caractérisee par un des 32 groupes ponctuels
cristallographiques (figure 1.7) parmi lesquels 11 possedent un centre de symétrie: les cristaux
appartenant a ces groupes ne peuvent présenter aucune polarisation. Les 21 groupes restant sont
non- Centro —symétriques [1], tous les cristaux appartenant a ces groupes présentent la
caractéristique de la piézoélectricité sauf ceux du groupe 432, qui ne présentent pas cet effet.

Parmi ces 20 classes, 10 d’ entre elles présentent une polarisation spontanée en |’ absence d’ un
champ éectrique extérieur, eles sont dites pyroélectrique et polaires en raison de la variation de la
polarisation spontanée avec la température.

15
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Les cristaux ferroélectriques correspondent a un sous groupe des pyroéectriques pour
lesquels I’ axe polaire, support d’un dipble permanent qu’est mobile dans le réseau cristallin sous
I"influence d’ un champ électrique extérieur.

32 classes cristallines

A \ 4

11 centrosymétriques |(1) 21 non centrosymétriques
: ) +3)
non piézoélectriques 20 piézoélectriques 1 non piézoélectrique
(4)V A A
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques
ferroélectriques non ferroélectriques

(1) : -1, 2/m, mmm, 4/m, 4/mmm, -3, -3/m, 6/m, 6/mmm, m3, m3m.
(2):222,-4,422, -42m, 32, -6, -6m2, 622, 23, -43m, (4).

(3) : 432.

4):1,2, m, 2mm, 3, 3m, 4, 4mm, 6, 6mm.

Figurel.7: Classescristallines[10].

|.4. Lesmatériaux ferroéectriques

|.4.1. Définition delaferroéectricité

La classe des ferroélectriques est constituée des cristaux dont la polarisation spontanée des
domaines microscopiques peut étre réorientée par |’ application d’ un champ éectrique extérieur. En
I”absence d'un champ extérieur, la direction de polarisation de chaque domaine est orientée au
hasard.

Les matériaux ferroélectriques sont caractérisés par un cycle d' hystérésis, qui représente la courbe
d évolution de la polarisation en fonction du champ éectrique appliqué.

16
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Sous I’'influence d’un champ éectrique externe, les matériaux se polarisent jusgqu’ a une valeur de

saturation appel ée polarisation spontanée Py. La polarisation existant pour un champ électrique nul
est dite polarisation rémanente Pr* et Py

Le champ coercitif Ec” ou Ec™ est le champ éectrique externe nécessaire pour la réorientation des

dipdles du cristal, ils correspondent aux interactions du cycle d hystérésis avec |’ axe des abscisses
(figurel.8).

CHAMF

ELECTRIGUE
]

Figurel.8: Cycled hystérésis P=f(E).

3]

e Remarque:

Il existe des cristaux anti ferroélectriques. Ces cristaux sont anti-polaires, ¢’ est-a-dire que les
dipdles élémentaires sont antiparalleles entre eux. Contrairement aux cristaux polaires dont les
dipdles s orientent spontanément parallél ement aux dipbles des mailles voisines.

L’ application d’un champ électrique suffisamment intense peut induire une transition de phase anti
ferroélectrique — ferroéectrique (figure1.9).

Ou E; c'est lavaleur du champ externe pour laguelle cette transition réversible se produit.

17
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v

Figurel.9: Cycled hystérésisd’un matériau antiferroéectrique.

[.4.2. Polarisation des matériaux ferroéectriques

Un matériau ferroélectrique est divisé en régions dans lesquelles les dipdles sont orientés de
facon unidirectionnelle. Chague région appelée domaine présente donc une polarisation spontanée
homogene et uniforme. Puisque la répartition des domaines est adéatoire, le matériau est
globalement non polaire. La frontiere entre deux domaines est appelée mur des domaines. Les axes
de polarisation des domaines forment entre eux des angles bien définis.

Avec |’ application d'un champ externe, les domaines dont la direction de polarisation est voisine
des celles du champ vont croitre en volume au détriment des autres domaines moins favorablement
orientés, les murs de domaines se déplacent et leur mouvement est responsable de certaines pertes
danslacéramique[8, 11].

Ce processus s appelle la polarisation du matériau. Celui-ci présente alors une polarisation
macroscopique, il devient anisotrope.

La figure 1.10 donne une représentation du processus de réorientation des domaines lors de la
polarisation d’ un matériau ferroélectrique.

18



Chapitre | Généralités

Céramique non polarisée Céramique polarisée

Figurel.10: Evolution des orientations des domaines ferroélectriques sous |’ effet d’un champ
électrique[8].

[.4.3. Transition de phase

La transition de phase d’un matériau ferroéectrique correspond a un changement dans la
structure cristalline, et d'une modification de I’orientation et de I’amplitude de la polarisation
électrigue, ce changement se produit a une température de transition appelée, température de Curie
Tc, au-delade laguelle le matériau N’ est plus ferroéectrique.

Avec une diminution de la température, en aura le passage d une phase non ferroélectrique a une
phase ferroél ectrique.

Quand un matériau est refroidi a une température inférieure a Tc, la transition de phase qui se
produit peut étre de type ordre — désordre et/ou de type displacive.

e Transition displacive:

Les ions ou atomes se déplacent faiblement par rapport aux distances interatomiques. La
maille cristalline se déforme spontanément a la température de transition. Des effets thermiques
importants sont observes. Lorsgue le déplacement des cations et des anions se fait dans des
directions opposées, ce type de transition conduit a I’ apparition de propriétés polaires souvent
ferroé ectriques comme dans le cas de PbTiO3; ou BaTiO;3 (figure1.11).
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T2Tc O B ® o ® T 1ot

Figurel-11: Déplacement desionsde BaTiOgz lorsdelatransition de phase displacive cubique
— tétragonal

e Transition ordredésordre:

Il existe des dipbles désordonnés dans la phase para éectrique. Chague maille posséde un
moment dipolaire changeant de sens suivant la position occupée par I’ion positif par rapport al'ion
négatif (positions équiprobables). Ces deux positions sont équiprobables. En phase ferroélectrique,
la probabilité d'occupation de chaque site est différente. La polarisation est alors proportionnelle a
la différence de probabilité d'occupation des deux sites, probabilité qui décroit quand latempérature
augmente et qui sannule quand le désordre total sinstale (figurel.12) [12].

."_I_‘:,

Figurel-12: Schéma d’unetransition type ordre-désordre dansun ferroélectrique. A T>Tc
(gauche), les cations (+) sont répartis aléatoirement sur les quatre sites équivalents, alorsqu’a
T <Tc(droite) les cations se placent tous sur le méme site
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[.4.4. Températurede Curie T¢

La température de Curie Tc C'est la température a laquelle un matériau ferroé ectrique subit
une transition de phase structurale vers un état ou la polarisation spontanée disparait. Au-dela de
température de Curie le matériau ferroél ectrique devient para é ectrique.

Ce phénomene se traduit par un pic sur la courbe de la permittivité diélectrique relative & en
fonction de latempérature T (la permittivité diélectrique relative atteint une valeur maximale).

Au dela de la température de curie, la dépendance thermique de la permittivité diélectrique
est souvent assez hien décrite par laloi de curie—Weiss:

= 0+C/(T-To) pour T>To (| -5)

En général, pour T>Ty et T£To, leterme go<< ¢/(T-Ty), laloi de curie—Weiss s écrit alors:

g=c/ (T-To) pour T>Tyo

T : température absolue (K)
To : température de Curie- Weiss (K)
C : constante de Curie

e Remarque:

Certains ferroélectriques montrent un comportement particulier lors de la transition
ferroélectrique — para éectrigue. Ces matériaux sont appelés relaxeurs. Les courbes présentant la
permittivité en fonction de la température présentent un maximum plus au moins éargi et se
décalent vers les hautes températures avec les fréquences croissantes. Elles ne suivent paslaloi de
Curie-Weiss.

Lavariation de la permittivité diélectrique en fonction de la température est donnée par cetteloi :
=L ) < <2 (1-6)

AVeC : g, : constante diélectrique maximale.
T latempérature pour laquelle la constante diél ectrique est maximale.
C: constante.

1.4.5. Levieillissement

Le vieillissement est défini comme étant le changement des propriétés du matériau avec le
temps et il peut étre provoque par des sollicitations mécaniques, électriques ou thermiques répétées.
On exprime généralement, dans les matériaux ferroélectriques, lavariation d’ une propriété physique
X au cours du temps t de la maniére suivante :

X(t) = X (to) + A ln (t / to) (1-7)
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to. le point de départ de la mesure de X.

Laconstante A : donne la vitesse de vieillissement, qui peut étre positive ou négative.

1.5, Les propriétés piézoélectriques, diélectriques e mécaniques d'un matériau
ferroélectrique

[.5.1. Equations piézoélectriques

Les éguations piézoélectriques relient une variable mécanique (déformation S ou contrainte T)
et une variable éectrique (induction électrique D ou champ éectrique E) pour obtenir un systéme
linéaire de 8 équations tensorielles[13] (tableau I.3).

Tableau 1.3 : Leséquations piézoélectriques.

Variablesindépendantes Grandeurs électriques Grandeurs mécaniques
ET D=dT+¢ E S=sT+dE
D, T E=B D—gT S=T+gD
E,S D=€e’E+eS T=cES-€E
D, S E=B°D-hS T=c°S—h'D

[ 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 éectrique ou induction

s(m?N) Compliance ou susceptibilité élastique

c (N/m?) Raideur ou constante élastique

¢ (F/m) Permittivité électrique

B (M/F) Constante d’imperméabilité diélectrique

d (C/N ou m/V) Constante piézoélectrique qui traduit la proportionnalité entre la charge et la

contrainte a champ nul.
e (C/m? ou N/V.m) Coefficient piézoéectrique qui traduit la proportionnalité entre la charge et la
déformation & champ nul.

g (V.m/N oum?C)  Coefficient piézoélectrique qui traduit la proportionnalité entre la contrainte
et le champ résultant ainduction constante ou nul.
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h (V/m ou N/C) Coefficient piézoélectrique qui traduit la proportionnalité entre la
déformation et le champ résultant ainduction constante nul.

|.5.2. Coefficients piézoélectriques

Puisgue les matériaux piézoé ectriques sont anisotropes, leurs propriétés sont représentées par
des tenseurs.
On a quatre modules piézoélectriques 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
meécani ques.
Aimi = & im Oni = €mj S

Omi = ﬁTnm dni = hmj SI:)ji

avecm,n=1a3eti,j=1a6
€ni = €°nm hni = A €5
N = B am €ni = Omj €

Des considérations de symétrie du milieu cristallin permettent de réduire e nombre de coefficients.
Ains pour une céramique polarisée suivant I’axe 3, la matrice des coefficients piézoélectriques d
S écrit :

0 0 0 0 ds O

0 0 0 ds 0 O

Comme I'indique la figure 1.13, les indices 1, 2, 3 correspondent respectivement aux directions
normales aux plans YOZ, XOZ et XQOY et les indices 4, 5, 6 aux directions tangentielles a ces
mémes plans.

P {polarisation)

s

Figurel.13: Définition des directions dans un milieu piézoéectrique.
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[.5.3. Quantification du couplage éectromécanique

A chacune des fréquences de résonance d’un matériau piézoélectrique est associé un mode de
vibration qui dépend de ses dimensions, de la direction du champ d’ excitation " et du vecteur de
polarisation " Les principaux modes sont présentés dansletableau 1.4.

[.5.3.a. Coefficient de couplage électromécanique
Le couplage éectromécanique ¢’ est |’ aptitude de la céramique piézoél ectrique a transformer
I’ énergie éectrique en énergie mécanique (ou inversement). Il est caractérisé par un coefficient de
couplage [14].
Ladéfinition du coefficient de couplage est donnée par :
k = Up/(Ug xUp)Y? (1-8)
Avec : Ug: énergie éastique

Up: énergie diélectrique
Un: énergie d'interaction, ou mutuelle, élasto-diélectrique

Ce coefficient de couplage est obtenu a partir d’ une étude thermique du systéme, considéré comme
linéaire en négligeant les effets thermiques.
Ainsi, on peut quantitativement écrire :

k? = énergie transfor mée/énergie fournie (1-9)
L’ expression du coefficient de couplage dépend de la forme de la céramique et de son mode de

vibration. Le tableau 1.4 regroupe les principaux coefficients de couplage, selon la forme et le
mode de vibration.
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Tableau |.4: Forme d’échantillon pour caractérisation des modes fondamentaux

Piezoelectric Modes Of Vibration

WVibration
Mode

Dimensions

L -Length W .-Width T -Thickness D -Diam eter

Constants To Be Calculated

Piezoelectric

Mechanical

Transverse
Length
Mode

Th.

W < L5

T
ka1, (n"ﬂ-.g%]-. £33

D E
S11. 511, (1

Radial
Mode

v

- 10Th

S .7
o, £33 . €33

o". 51" Op

Thickness
Extension
Mode

= 10Th

5
;\’r. E43

D E E
€33 . 033 .513 . QI

Longitudinal
Length
Mode

< Li2.5

T
f33. das. g33. £33

D E
533 . 533 -.Q33

Thickness
Shear
Mode

[F5)

S(Th. )

T 5
ks, dis, £15- €11 - €11

D D bl
C55 . %55 .855 - le

Polarisation direction i

Direction of displacement, ——#»

1.5.3.b. Coefficient de surtension mécanique

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

pertes mécaniques dans la céramique. Il est défini par :
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é é é

Q=2 .

[.6. Matériaux ferroéectriques detype pérovskite

Le nom pérovskite est employé pour les matériaux qui ont une structure cristalline apparentée
acelledu BaTiOs.

[.6.1. Description dela structure pérovskite

La structure pérovskite peut étre représentée par une maille cubique de formule ABO;3, les
sommets du cube sont occupés par le cation A de coordinence 12, le centre de la maille est occupé
par le cation B de coordinence 6 et les oxygenes sont situés au centre des faces. Le rayon ionique de
I"ion A est toujours supérieur a celui del’ion B [15,16]. Lafigure .14 est une représentation de la
maille pérovskite cubique de BaTiOs.

Dans ce systeme, I'ion B se trouve au centre d’ un octaédre d’ oxygenes BOg. Ces derniers sont
reliés entre eux par les sommets et forment un réseau tridimensionnel BOg [17] (figure1.15).

BaZt

Figurel.14 : Structure pérovskite cubique de BaTiOsa.
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Figurel.15 : Représentation du réseau tridimensionnel d’ octaédres BOg.

On a deux types de structures pérovskites :
-Les pérovskites simples, dont les sites A et B sont respectivement occupés
par un seul type d' atomes : BaTiOs, KNbO;3, PoTiO; ......
- Les pérovskites complexes, dont I’ un des deux sites A et B sont occupés par
deux types d' atomes : Na g5 Bi 05 TiO3 (BNT), PoMg 13 Nb 1,30 3(PMN).

[.6.2. La stabilité de la structure pérovskite

La stabilité de la structure pérovskite dépend essentiellement de deux paramétres. Le premier
est |e facteur de tolérance t, appel é facteur de Goldschmidt [18], défini par :

f=———— (1-10)
OC )

oU Ra, R et Rp sont les rayons ioniques des atomes A, B et O.

La structure pérovskite est stable que si le facteur t est compris entre 0.8 et 1.05 et elle est d" autant
plus stable que t est proche de 1.

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

Pour t > 1:I'ion B peut se déplacer dans lamaille.

Pour t <1:I'ion A peut é&re mobile dans le réseau.

Le deuxieme critére de stabilité de la pérovskite est I’ionicité de la liaison anion-cation. La quantité
des liaisons ioniques est proportionnelle a la différence d' éectronégativité entre les cations et les
anions [19]. Elle est déterminée par |’ él ectronégativité moyenne :

AE = (Xao0 *+ Xg-0)/2 (1-11)

Xa-0 €t Xpg.o sont réspectivement les différences d' éectronégativité entre A et O, B et O.
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1.6.3. Effet delatempérature sur la structure pérovskite

Les différents systemes de la maille pérovskite sont obtenus par I’ éirement du cube, soit en
appliquant un champ éectrique éevé [20] ou en augmentant latempérature [8].

Ladéformation de lamaille se fait suivant divers axes:
- Pour les systemes quadratiques, la polarisation s effectue suivant les 6 directions équivaentes
[100] delamaille cubique, c est-a-dire ladéformation sefait en étirant le cube suivant les six faces.
- Pour le systéme rhomboédrique, 8 directions de polarisation sont possibles. Elles correspondent
aux axes [111] delamaille cubique, ¢ est-a-dire la déformation se fait en étirant le cube suivant les
grandes diagonales [20, 21, 22].
Les angles formés entre les domaines ferroél ectriques sont de :

- 90° et 180° pour la phase quadratique.

- 71°,109° et 180° pour la phase rhomboédrique.
Les distorsions de lamaille et les directions de polarisation sont donnés par lafigurel.16 [21, 22].

polarisatio

Axede
'A/polarisﬁion Axede n\

-’
-
-
-

—

Phase quac::lrati gue Phase cubique Phase rhomboédri gque
Ferroélectrique Paraél ectrique Ferroélectrique

Figurel.16 : Déformations possibles de la structure pérovskite et représentation des axes de
polarisation dansles deux phasesferroéectriques.

|.6.4. Effet dela substitution sur lespropriétés diélectriques et piézoéectriques

En pratique, on n'utilise jamais PZT pur, il est généralement modifié par I'gout d'un ou
plusieurs cations étrangers qui vont se substituer en site A de la pérovskite ou un couple de cation
en site B. Selon la nature de ces cations, ces substitutions modifient le comportement, les
caractéristiques piézoé ectriques et diélectriques des solutions solides obtenues (tableau 1.5).
Suivant leur rayon atomique et leur valence, les dopants sont généralement classes en trois
catégories [13, 23] :
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a. Lesdopantsisovalents

Ce sont les dopants qui ont une valence égale & celle de I’ion substitué, par exemple de Ba*,
Sr**, Ca?* en site A et Ce™ en site B de la pérovskite. Ces dopants augmentent le caractére ionique
de la maille, ce qui se traduit par une diminution du point de Curie et une augmentation de la
permittivité diélectrique du PZT atempérature ambiante.

b. Lesdopantsaccepteurs

Ce sont les dopants qui ont une valence inférieure a celle de I'ion substitué, par exemple, on
peut citer K* et Na* en site A et Fe*"®" et Ni%"*" en site B. Généralement, les dopants accepteurs
entrainent un vieillissement des propriétés du matériau et donc la présence d’ un champ interne. Ils
provoguent également une augmentation :

- du facteur de qualité mécanique,

- du champ coercitif,

- delaconductivité
et une diminution :

- delapermittivité,

- des pertes diélectriques,

- des coefficients de couplage,

- delataille des grains dela céramique.
Les matériaux dopés avec des accepteurs sont dits durs car ils se dépolarisent difficilement sous
I”action d’ une contrainte

c. Lesdopantsdonneurs

Ce sont les dopants qui ont une valence supérieure a celle de I'ion substitué, comme La** en
site A ou Nb°* et W®" en site B. Les dopants donneurs entrainent généralement une augmentation :

de lapermittivité,

des pertes diélectriques,

des coefficients de couplage,
de la compliance élastique.

On observe également une diminution :

- du facteur de qualité mécanique,

- du champ coercitif,

- delaconductivité,

- dupoint de Curie.
Les matériaux dopés avec des donneurs ne sont pas ou peu affectés par le vieillissement. Ils sont
dits doux car ils sont facilement dépolarisables et ils entrainent des effets opposés a ceux induits par
les dopants accepteurs.
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Tableau 1.5 : Influence des différentes substitutions sur le comportement des PZT(les rayons
ioniques (10°m) des dopants sont donnés entre par enthéses) [24].

Dopant Principaux effets

Dopant isovalent

Ba’" (0.134). Sr’~ (0.112) a la place de Pb*” 1- Diminution du point de Curie
(0.132) 2- Augmentation de la permittivité
Sn*” (0.071) a la place de Zr*™ (0.068) ou

Ti *(0.079)

Dopant accepteur

K" ( 0.133) ou Na(0.094) a la place de Pb* 1- Diminution de la permittivité
(0.132) 2- Diminution de tan &

Fe'™ (0.067). A (0.057). S¢™™ (0.083). In""|  3- Diminution de K,

(0.092) ou Cr’~ (0.064) a la place de Zr*"|  4- Augmentation de Qm
(0.068) ou Ti** (0.079)

Dopant donneur

La®™ (0.122). Nd** (0.115). Sb** (0.09). Bi*~ 1- Augmentation de la permittivité
(0.114) ou Th* (0.110) a la place de Pb™ 2- Augmentation de K,

(0.132) 3- Diminution de Qm

Nb™™ (0.069). Ta’™ ( 0.068). Sb™ (0.063) ou 4- Augmentation de la résistivité
W5 (0.065) a la place de Zr*™ (0.068) ou Ti* (x 107

(0.079)

|.7. Les différentes méthodes de syntheses des poudr es

Il existe différentes techniques de préparation des poudres qui peuvent étre classées en deux
catégories :
- La synthese par voie solide.
- Lasynthese par voie liquide.

[.7.1. Synthese par voie solide
Ce procédé est facile a mettre en ceuvre, peu couteux et plus souvent utilisé dans I’ industrie. |1
consiste afaire réagir a haute température un mélange d’ oxydes et/ou de carbonates des différentes
espéces aintroduire.
La synthese par voie solide s effectue en trois étapes :

a. Méange:

Cette étape permet I’homogénéisation des précurseurs utilisés, s effectue en milieu humide
(eau, alcool,..) ou asec dans desjarres d agate al’ aide d' un broyeur.
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b.Calcination :

La poudre obtenue est calcinée a des températures élevées, ¢'est un traitement thermique.
Dans cette étape, les poudres vont réagir par des phénomenes de diffusion en phase solide pour
avoir la phase souhaitée.

c. Broyage:

Les grains formés a haute température se présentent sous formes d’ agrégats qui devront étre
broyés pour obtenir une poudre la plus fine possible.

e Lesinconvénientsde synthése par voie solide [25 ,26]

-Lacalcination a haute température des produits de départ favorise le départ des especes volatiles.

- Les températures de frittage et celles de calcination sont plus élevées que celles de la méthode
par voie liquide.

- Lataille des grains est relativement grande avec une distribution assez large.

[.7.2. Synthese par voieliquide

Les procédés par voie liquide permettent |’ obtention des poudres a répartition chimique
homogeéne, formées de grains de faible taille.

Les principaux procédés de synthése sont rappel és ci-dessous :
|.7.2.a. Leprocédé sol-gel

Le procédeé sol-gel est une voie colloidale de la synthese des poudres dans laquelle un ou
plusieurs ééments sont utilisés sous forme de sol et/ou gel dans le but d obtenir un solide
homogene [27].

Un sol est définit comme étant une dispersion stable de particules organométalliques dans un
solvant [28]. Afin que les particules solides plus denses restent dispersées dans le liquide, il est
nécessaire que leur taille soit suffisamment petite pour que les forces responsables de la dispersion
ne soient pas surpassees par la gravitation [29].

L’ hydrolyse partielle de ce sol en milieu acide crée une structure tridimensionnelle appelée gel. Ce
gel est ensuite seché pour former le xérogel. Ce dernier est calciné a température relativement basse
pour obtenir I’oxyde désiré. La synthése sol-gel conduit a des poudres d’ excellente qualité (fines,
homogenes, ..).

La cohésion du gel est due a des liaisons entre les particules de nature chimique ou physique. Ces
deux types de liaisons mettent en évidence deux types de gels.

- Si le réseau solide est constitué de particules colloidales, le gel est dit colloidal ou physique.

- Si leréseau solide est constitué de macromolécules, le gel est appel € polymérique ou chimique.
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Ils sont en général obtenus par gélification d'un sol a partir d' alcoxydes métalliques qui
peuvent étre partiellement hydrolyseés et polymérisés. La cohésion est due a des liaisons chimiques

en formant une macromolécule en équilibre avec un sol.

* Lesgelscolloidaux ou physique :

IIs sont obtenus par déstabilisation de PH du sol. Ils sont |e plus souvent de nature cristalline.
Ces gels dérivent directement du sol dont les molécules (particules) sont liées par des forces
électrostatiques de Van Der Waals. Les deux voies suivies pour arriver aux gels sont données dans

lafigurel.17 [30].

FPRECURSEURS
CHIMIE
SOLUTION
s0OL i AR :
b"_." P -.!o i ’
E Wy B . _ " -
':" 'r.'-‘g ;;_".‘ -’".. --_ i ll
P Qi !"‘“ ks
P e L
* --‘_‘h.. E;T’-“r Jﬁ \ |r
."_‘,- e — T
Particules colloidales g ":",‘,- Macromuolécules
+ Ligubde polyméariques

FPOINT DE @GELIFHCATION

GELS POLYMERIQUES

Poudre Flbres Revetements Monolithes
FRITTAGE
CERAMIQUE

Figurel.17 : Diagramme simplifié des procédés sol-gel [30].
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e Lesavantagesdu procédé sol-gel [31]:

Obtention des poudres fines.

Une meilleure homogénéité chimique du systéme.

Les pertes par évaporation sont minimisées, ainsi que lapollution de I’ air.

Formation des films de verre et de céramiques utilisables en microé ectronique.

La synthése des matériaux se fait a des températures relativement basses en comparant ala méthode
par voie solide, d’ ou une économie d’ énergie thermique.

Facile amettre en ceuvre et réaliser |es équipements nécessaires pour la synthése.

e Lesinconvénientsdu procédé sol-gd :

Malgre ces avantages, |a technigque sol-gel ales inconvénients suivants :
L es groupements hydroxyles et |es carbonates restants apres traitement thermique.

Le procédé sol-gel est long a mettre en ceuvre. La durée d’ obtention des gels peut varier des heures
adesjours (méme des mois).

Un trés grand retrait du gel lors du traitement thermique, (c'est-a-dire lors du séchage). La
technique n’ est pas recommandeée dans I’ industrie [32].

1.7.2.b. La synthése hydrother male [33,34]

Cette méthode est utilisée depuis trente ans environ dans le but d’ élaboration des matériaux
tres divers et pour laréalisation des dépots.
L e principe de cette technique consiste aintroduire les précurseurs solides tels que les oxydes ou les
hydroxydes et un solvant dans une autoclave. Ce mélange est chauffé a une température comprise
entre 100 et 350°C et a la pression interne 150 bars, donc cette synthése est caractérisee par un
traitement thermique sous pression, sans calcination et sans broyage.

e Lesavantagesdela synthése hydrothermale:

- Température de synthese faible.
- Taux de dépdt relativement élevé.
- Utilisation de matieres premieres relativement peu couteuses.

|.7.2.c. La coprécipitation

C’est la technique par voie liquide la plus utilisée pour la préparation d oxydes mixtes [35].
Le principe de cette technique est de préparer une solution homogéne des différentes espéces et a
provoquer leur precipitation par effet d’ions communs. Les réactifs sont sous forme d’ acétates ou de
chlorures et d’ oxydes. La solution obtenue est filtrée, le précipité final est composé d’ hydroxydes et
d oxalates et/ou de dioxalates [ 36, 37, 38].
Le précipité obtenu est séché, broyé dans I'alcool, puis subit un traitement thermique a haute
température.
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[.8. Structure de base de systeme éudié

A haute température, le composé KNbO; a une structure cubique de type perovskite ABO:s.
Les ions K™ occupent les sommets du cube, les ions de niobium le centre de la maille et les ions

oxygene les centres des faces.L e groupe d' espace de cette structureest —  — (figurel.18).

v

o

®
-]

Figurel.18: Structure de KNbO3

Les composés de structure pérovskite KNbO3; présentent une succession de transitions de
phases en fonction de latempérature.
En abaissant la température, on observe |'apparition successive de trois phases tétragonale,
orthorhombique et rhomboédrique (figure1.19) [39, 40].

Dans chacune des trois phases stabilisées, |I’atome Nb se déplace dans une direction donnée :
[001] dans la phase tétragonale, [101] dans la phase orthorhombique et [111] dans la phase
rhomboédrique. Les déplacements des atomes d’ oxygene sont négligés.
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Figurel.19 : Schéma des différentestransitions de phase dans KNbO3

[.9. L’ objectif du travail

Dans notre travail nous nous sommes orientés a la composition a base de (NagsKos)NbO3
(NKN) qui possede des bonne propriétés piézoélectrique et une température de curie relativement
élevée. En particulier, les résultats portés sur NKN substitué par les ééments (Li, Ta, Sb) ont
montré une meilleure améioration du point de vu : diélectrique, ferroélectrique et piézoélectrique,
cette composition peut ére un matériau typique pour remplacer des céramiques du piézoé ectrique
a base de plomb [41, 42]. En revanche, |'éaboration de ces céramiques présente des inconvénients
tels qu'une grande hygroscopicité des carbonates utilisées comme précurseurs de synthese et
I”évaporation des ééments K et Na (a haute température, pendant le processus de frittage), qui
conduit aladifficulté d’ obtention des céramiques densifiées et donc une dégradation des propriétés
finales [43, 44].

Pour cela, plusieurs éudes ont éé portées dans la bibliographie pour améliorer le frittage et
les propriétés piézoél ectriques des céramiques a base de (Na,K)NbOs.
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Parmi ces études, les auteurs ont réalisés: la formation de solutions solides de types NKN-
SITiO; et NKN-LiTaOs et les gouts de frittage : K4CuNbgO,3, MNnO,, et Bi,O3 [45, 46]. Parmi ces
voies, I’gjout de CuO a montré un grand intérét dans I’ abaissement de la température de frittage de

NKN par laformation d une phase liquide avec une amélioration de la densification [47].

Dans ce travail, nous avons éudié la diminution de la température de frittage de la
composition piézodectrique (Naps, Koas) (Nbpg Shogs) Os-0.04LiTaO3 par I'gout de CuO. La
caractérisation structurale, microstructurale, diéectrique, ferroélectrique et piézoédectrique des
compositions frittées a été aussi réalisée.
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CHAPITRE 11 : SYNTHESE, ELABORATION ET CARACTERISATION DES CERAMIQUES
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I1. Synthése, élaboration et caractérisation des céramiques

I1.1. Introduction

Ce deuxiéme chapitre décrit dans un premier temps les procédures de synthése de la poudre
de composition (Nags2Ko44lioos) (NbooShoosTanes) Oz (NK). Il présente ensuite, les techniques
expérimentales utilisées pour I’ éaboration des céramiques de composition NK, NK2C, NK6C et
NK1C, ains que les caractéristiques physico-chimiques de ces céramiques par diffraction des

rayons X et par microscopie éectronique a balayage (MEB).

[1.2. Préparation des poudres par voie solide

La méthode utilisée pour la préparation de cette composition est lavoie solide, elle consiste a
faireréagir, al’ état solide des réactifs sous formes de carbonates et d’ oxydes.

[1.2.1. Choix et pesée des précurseurs

Les produits de départ qui sont utilises pour la synthese de NK sont : NaCOs, K,COs,
Lio,COs, Nb,Os, Sh,O3 et TapOs, ces produits commerciaux dont la pureté et |’ état physique sont

donnésdansletableau I1.1.

Tableau Il. 1: Caractéristiques physico-chimiques desréactifs utilisés.

Norm commer cial Formule Pureté M asse molaire Etat
chimique (%) (g/mal) physique

Carbonate de sodium Na,COs3 9.8 105.98 Solide

Carbonate de K,COs 99 138.2 Solide
potassium

Carbonate de lithium LioCOs 98 73.88 Solide

Penta-oxyde de Nb,Os 995 265.81 Solide
niobium

Trioxyde d antimoine Sh,03 99.5 291.6 Solide

Penta-oxyde de tantale Ta0s 99.99 441.89 Solide
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Les précurseurs sont pesés selon la steechiométrie de la composition al’ aide d' une balance de type
PRECISA 180A (précision 0.1mg).

11.2.2. Mélangeage-broyage des poudres (Broyage par attrition)

C’est lors de cette étape que | es précurseurs sont désagglomérés, intimement mélanges (permet
I”homogénéisation des précurseurs) et broyés pour obtenir une distribution granulométrique étroite
de taille moyenne la plus faible possible.

Le broyage par attrition a été effectué en milieu humide al’ aide d’ un moteur éectrique.

Cet appareil est constitué d’un bécher cylindrique en téflon dans lequel les précurseurs,
I"isopropanol et les billes sont placés (figure 11.1). Ces hilles sont en Zircon (ZrSiO,4) de diamétre
1.5 mm, leur volume égale 6 fois la masse des précurseurs. La quantité de I’ isopropanol est gjustée
afin que le mélange surnage |égérement au dessus des billes. Le mélange (précurseurs, isopropanol,
billes) mis en rotation par les pales du bras d' attritor. Le mouvement de I’ ensemble se fait dans le
méme sens que I’ axe, avec une vitesse angulaire de 200 tour/minute pendant deux heures.

Aprés les deux heures de broyage, avec I’ utilisation de I”isopropanol pour le ringage, les billes
de Zircon sont retenues dans le tamis, la barbotine a été récupérée dans un plat en porcelaine, elle a
été ensuite placée dans I’ étuve pour sechage.

Une fois séchée, la poudre obtenue a été désagglomérée manuellement dans un mortier en
agate. L’ attrition est plus efficace que les méthodes utilisant des billes de taille supérieure (comme

la pulvérisette par exemple) [48, 49].

39



. Synthese, élaboration et caractérisation des
Chapitre Il : )
céramiques

Figurell.l: Dispositif d’attrition

[1.2.3. Calcination ou chamottage

Le mélange obtenu des opérations précédentes a été porté a haut température dans une
barquette (creuset) d'aumine, ele-méme disposée dans la zone centrale du four tubulaire, la
température et e temps sont réglés par un régulateur 3850 C.

Ce traitement thermique permet |la décomposition des carbonates et la réaction des
précurseurs par des phénomenes de diffusion en phase solide pour former une poudre bien

cristallisée.

Le cycle thermique de calcination est illustré sur lafigurell.2.

850°C/3 h

5°C/mn Refroidissement natur el

Figurell.2: Cyclethermiquedela calcination dela poudre

40



. Synthese, élaboration et caractérisation des
Chapitre Il : )
céramiques

I1.2.4. Rebroyage

Le rebroyage effectué pour la poudre issue de la calcination a été aussi réalisé par attrition
dans les mémes conditions qu’ au premier broyage (paragraphe 11.2.2), pendant deux heures, pour

rendre la poudre la plus fine possible. Cette derniéere est séchée et suivie d’ une désagglomération au

mortier.

“ Choix et pesée des précurseurs “

\ 4

|| Mélangeage-broyage des précurseurs “

|| Calcination ou chamottage ||

A 4

|| rebroyage ||

A 4

|| Séchage des poudres ||

A 4

|| Poudre fine ||

Figurell.3: Organigramme de préparation de la poudre NK
par voie solide
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[1.3. Elaboration des céramiques

Pour I’ éaboration des céramiques, nous avons différentes étapes a suivre. Ces étapes, sont

illustrées dans lafigurell.4.

Poudre synthétisée par voie solide

l

Mise en forme
Frittage

l

Polissage et finition des pastilles

Figurell.4: Procédésd’ élaboration des céramiques étudiées.

1.3.1. Miseen forme par pressage

Lamise en forme par pressage s effectue apres |’ ajout d’un liant organique (solution aqueuse
d alcool polyvinylique (PVA)) ala poudre synthétisée par voie solide. Le réle de ce liant organique
est de faciliter une cohésion entre les grains. Ce liant enrobe les grains pour former une fine
couche plastique qui entraine la formation d agglomérats dits ‘mous’ facilement déformables et
aident I’ arrangement des particules lors de pressage.

Celiant organique (PVA), est gjouté a la poudre dans un mortier a raison de trois gouttes pour
un lot de 0.8g de poudre de fagcon a avoir une péte. Cette derniére est séchée a 100°C dans une éuve
puis désagglomérée au mortier.

La poudre est ensuite pressée sous forme de cylindres (de diamétre 13mm et d épaisseur de 2mm

environ) al’aide d' une presse uni-axiae figurell.5.
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m

fo il

arties mobiles du moule

parois du moule .

poudre

Figurell.5: Schéma du moule dela presse

[1.3.2. Frittage dela poudre compactée (pastilles)

Le frittage est la consolidation, par action de la chaleur, d’un agglomérat granulaire plus ou
moins compact, avec ou sans fusion d' un ou plusieurs constituants [50, 51]. Il s effectue en trois
étapes principales qui se produisent pendant la montée en température et le palier de frittage. A
basse température, dans un premier temps il se produit un réarrangement des particules qui se
collent entre elles en développant des zones de raccordement. Ensuite il y a densification et
élimination des porosités intergranulaires. Enfin, les grains grossissent et les porosités fermeées sont
progressivement éliminées [8] (figurel.6).

Le frittage des pastilles dépend essentiellement du profil de température (cinétique et palier) et de
I”atmosphere de frittage. Ces deux parametres influents directement sur la densité, la taille des
grains et I’homogénéité en composition du matériau [52]. La température de frittage choisie est
de1120°C pendant deux heures pour la composition NK pure, les autres compositions (NK2C,
NK6C et NK1C) ont été frittées & 1080 C pendant deux heures. Avec une vitesse de montée de 5

“C/min et un refroidissement naturel jusqu’ & latempérature ambiante &1’ intérieur du four.
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d S e

Figurell.6: Mécanismedetransfert de matiére[8g].

a) Evaporation/ condensation et dissolution / cristallisation
b) Diffusion en surface

c) Diffusion en volume a partir d’ une surface convexe

d) Diffusion en volume a partir du joint de grain

e) Diffusionintergranulaire

11.3.3. Rectification (polissage des pastilles frittées)

Apres frittage, les pastilles n’ont pas toutes la méme épaisseur. Elles présentent, par ailleurs, de
|égeres déformations. Un polissage a été effectué dans le but de rendre les surfaces des pastilles
auss planes que possible et enlever toute porosité apparente en surface. Cela contribue a la
diminution des pertes diélectriques. Apres le polissage, les pastilles ont été rincées a |’ eau distillé,

puis séchées.

[1.4. Densitédescéramiques

Les densités expérimentales des différentes compositions sont mesurées par poussée
d’ Archimeéde sur des échantillons frittés sous forme des pastilles. On pése préaablement la pastille
fritté al’air, ms. On place la pastille dans un bécher, puis on fait couler I eau dans le bécher de
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maniére a recouvrir I’ échantillon. Celui-ci est accroché a un trombone en immersion, la pesée donne

m.

L’ échantillon est ensuite pesé a nouveau apres avoir été retiré du bécher et essuyé |égerement avec

un papier hygiénique pour enlever I’ eau superficielle, soit my.

L es densités apparentes des échantillons ont été déterminées a partir des poids des échantillons secs

(Ms).
Densité apparente : papp = Ms/ Vagp
Avec: Vapp = Vm+VpotVpt
Vapp : Volume apparent
Vi : volume de matiere seche
Vpo - VOlumMe de pores ouverts
Vpt : volume de pores fermés
Rappel :
ms: masse de |’ échantillon seC — Mg = papp Vapp

My : masse de |’ échantillon humide — mMp = pihéo -Vimtpiig-Vpo

m; : masse de I’ échantillon immergé — m; = pinéo -Vim — Piig- (Vm + Vpr).

Par combinaison des équations (1), (2), (3) et (4) on trouve :
Vapp = (M —my) / piiq

Donc : Papp = (Ms. Piig) / (Mp —my)

*  Définition detaux de densification

(11-1)

(11-2)

(11-3)
(11-4)

(11-5)

Le taux de densification appelé aussi la densité relative donne des informations sur |’ état de

densification du matériau apres e frittage, elle est calculée par larelation suivante :

P= Pexp / Ptheo.
Avec : p: densité relative ou taux de densification.

Pthéo = 471 g/ cm®.

(11.6)

45



Chapitre Il

Synthese, élaboration et caractérisation des

céramiques

[1.5. Détermination delatempératuredefrittage

Les pastilles de NK2C, NK6C et NK1C ont été frittées & des températures de 1050 C et 1080 C.

Les densités expé&rimentales et les taux de densification obtenue a ces deux

frittage sont portés dansle tableau 11.2.

températures de

Tableau 11.2: Evolution du taux de densification en fonction de la température de frittage

pour les pastillesde NK2C, NK6C et NK1C.

Températurede NK+X % CuO I?epste | d Ta};{x d?
frittage (°C) experlmentésl e ensification

Pexp (9/cM”) p (%)

NK2C 3.79 80.46

1050 NK6C 3.97 84.28
NK1C 447 94.90

NK2C 4.421 93.86

1080 NK6C 4.503 95.60
NK1C 4.565 96.92

De ce tableau, on remarque que la valeur de taux de densification la plus élevée obtenue

corresponde alatempérature de 1080°C pour les trois compositions étudi ées.

Latempérature de frittage T choisie est de 1080°C pour les pastilles de composition NK2C, NK6C

et NK1C.
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[1.6. Effet de CuO sur ladensification dela composition NK

Tableau 11.3: Evolution du taux de densification en fonction du taux de CuO dans la
composition de NK.

Température de Densité Taux de
fritF;age (°C) Composition expérimentslle Pexp densification
(gfem’) p (%)
1120 NK 4.335 92.04
NK2C 4.421 93.86
1080 NK6C 4.503 95.60
NK1C 4.565 96.92

D’ apres ces résultats, on constate que la présence de CuO contribue a la densification de la
céramique a des températures relativement basse. CuO est un bon agent de frittage des matériaux a
basse température [53]. L’ gout de CuO augmente le taux de densification du NK pure de 92.04 a
96.92% par 1’ajout de 1% de CuO.

[1.7. Caractérisation physico-chimique des céramiques

[1.7.1. Caractérisation par diffraction desrayons X

Les diagrammes des diffractions des rayons X des différentes céramiques NK, NK2C, NK6C
et NK1C présentent des pics caractéristiques de la structure pérovskite. On remarque auss la
présence des phases secondaires (pics peu intense).

L’ gjout de CuO s accompagne d’un |éger décalage des pics, qui contribue a une variation des
parametres de maille. Ce ci peut étre expliqué aussi par une substitution des atomes de la structure
de NK par lesions Cu?*.

Cu?* diffuse dans les sites (A) et (B) de la structure pérovskite pour former des solutions
solides homogénes, parce que le rayon de Cu®* (0,73°A) proche de celui de K* (1,38 °A) (et/ou) de
celui de Na™ (1,02°A) (et/ou) de celui de Li* ( 0,76°A) (et/ou) de celui de Nb™* ( 0,64°A) (et/ou) de
celui de Ta™* (0.64°A) (et/ou) de rayon de Sb®* (0,60°A) de la céramique de NK [54].
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Quand la quantité de Cu®* gjoutée a la composition NK est supérieure & 0.1% on aura la
formation d’ une deuxieme phase K 4CuNbgO,3 [55].

L’intensité des pics augmente avec I’gout du CuO, ce qui veut dire que les compositions
NK2C, NK6C et NK1C sont mieux cristallisees.

On remarque la coexistence des deux phases tétragonale et orthorhombique pour la
composition NK pure (sur les diffractogrammes, on remarque que les deux phases sont caracteérisées
par deux pics separés). Les compositions NK2C, NK6C et NK1C montrent une phase tétragonal e.
Cequi est en accord avec les résultats dgja publiés [56, 57].
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Figurell.7: Lesdiagrammes dediffractions desrayons X des céramiques de NK frittéea

1120°C pendant deux heures, NK2C, NK6C, et NK1C frittées a 1080°C pendant deux heures.
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[1.7.2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (M EB)

L’ évolution microstructurale des céramiques a été observée par microscopie éectronique a
balayage. Les échantillons ont éé soumis a un choc thermique a une température de 1040 °C
pendant trente minutes pour révéler la microstructure. Cette technique apporte des informations sur
laforme et lataille des grains aprés le frittage.

Les micrographies présentées dans la figure 11.8 montrent des grains avec une taille
moyenne de 1 a 3 um pour la composition NK. L’ gout de CuO conduit a une densification de la
céramigue avec une augmentation de lataille des grains.

Ry # .o
‘AccV SpoLMagl‘L \ S & - ® - AccY SpotMagn. Del WD o——2—— 10um
v zs-gwwzsom pok =5 MTO 2 . € 200kv 4.52500x) | GSE 747 0,9 Tow ESEHJMMI.GJ
23 3R At A L

. » !
Acc " Spot Melgn - Dy WD H—| ot € AceN | Spot MaGn Bot wp, F=5—==1 10im
HIRVED #2500« GSE 71y, 08 Tom ESEMUM TO X - 3 200 kv 46 2500 GSE 6.0 0 Torr ESEMUMMTO,

Figurell.8: Micrographieen MEB des céramiques des systemes NK, NK2C, NK6C et NK1C
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I1.8. Conclusion :

L’ gjout de CuO ala composition NK, conduit a une diminution de la température de frittage du
systeme NK.

L’ analyse par diffraction des rayons X montre que les compositions NK2C, NK6C, et NK1C
sont mieux cristallisées.

Les observations par microscopie é ectronique a balayage montrent des céramiques denses, avec
une distribution homogéne des grains, et une augmentation de la taille des grains en présence de
CuO.
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CHAPITRE 111 : CARACTERISATION DIELECTRIQUE, FERROELECTRIQUE ET
PIEZOELECTRIQUE DES CERAMIQUES
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[11.1 Introduction

Au cours de ce chapitre, nous étudierons I effet du CuO sur certaines propriétés diél ectriques,
ferroélectriques et piézoéectriques de la composition NK, comme le cycle d hystérésis, la
permittivité relative g, les pertes diélectriques et e coefficient piézoé ectrique ds3. Nous donnerons
auss les résultats obtenus des mesures du coefficient de surtension mécanique Qn, et du facteur de
couplage électromécanique Kp pour les différentes compositions NK, NK2C, NK6C et NK1C,
aprés avoir annoncé les deux meéthodes principales qui sont utilisees pour la polarisation des

échantillons.
[11.2 Polarisation des céramiques

Les céramiques obtenues apres frittage sont rectifiées pour avoir des céramiques d’ €pai sseur
de 1mm et de diamétre de 10 mm environ. Les deux surfaces sont recouvertes d’ une mince couche
de la lague d’argent (métallisation) puis séchées & 100°'C pendant 30 minutes pour obtenir des
condensateurs plans, ensuite ces céramiques sont soumises & un traitement thermique & 600 'C
pendant 15 minutes pour former les électrodes. Ces dernieres (céramiques) sont utilisées pour faire

les mesures diélectriques et piézoé ectriques.
[11.3 Lesdifférentes méthodes de polarisation

Polarisation par champ continu : Cette polarisation s effectue par deux méthodes.
Polarisation directe: la polarisation s effectue par application d'un champ éectrique continu

directement sur la surface du diélectrique.

Polarisation par I'électrode: la polarisation est basée sur |’application d’'un champ électrique
continu par une éectrode éectrique de haut potentiel placée a une distance de quelques centimétres

de la surface du diélectrique.

Polarisation par champ alternatif : la polarisation s effectue par trempe du diélectrique dans un

champ éectrique alternatif de forte intensité et a des basses fréquences (0.1 Hz - 0.5 Hz).

53



Chapitre Ill Caractérisation diélectrique, ferroélectrique et
piézoélectrique des céramiques

[11.4 Méthodesde polarisation utilisées

Pour la polarisation des céramiques, nous avons utilisé deux méthodes :
Polarisation par champ aternatif des céramiques dont le but d' obtenir le cycle d hystérésis.
Polarisation par champ continu des céramiques pour déterminer le coefficient piézoélectrique dss.
Les conditions de polarisation sont les mémes pour toutes les compositions étudiées (NK, NK2C,
NK6C et NK1C).

[11.5 Mesuredes constantes diélectriques et piézoélectriques

[11.5.1 Mesuredelaconstante diélectrique

Apres |’ électrodage, les céramiques frittées sont assimilées a des condensateurs plans. La
capacité C et les pertes diélectriques (tan 8) sont mesurées al’ aide d’ un impédancemetre HP 4284A
lors du refroidissement des échantillons de 450°C a 30°C.

La permittivité relative g, est donnée par larelation suivante :
g =(exC)/(Sx e (1r.2)
Ou:

- C: estlacapacité mesurée (F)

e: est ladistance entre les deux électrodes (m)
- S:estlasurface del’éectrode (m?)
€0 est lapermittivité du vide g, = 8.85 x 10%? F/m.

[11.5.2 Mesuredela constante piézoélectrique (coefficient de charge dzs)

Le coefficient de charge ds3 traduit I’ aptitude d’un matériau piézoél ectrique a se transformer
dans la direction longitudinale par rapport au champ éectrique, sous I'effet de ce dernier. Ce
coefficient est mesuré pour chaque céramique a I’aide d’'un piézoélectrique métre (Piezotest PM
200) suivant le principe de I’ effet direct. Le principe de mesure consiste a appliquer une force F de
1IN aune fréquence de 100 Hz sur I’ échantillon et & mesurer la variation de charge Q résultante. Le

coefficient ds3 est déterminé par larelation suivante:

ds=Q/F (111.2)
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AvVec:
Q : estlachargeen pC
F:estlaforceen N

[11.6 Etude des propriétésdiéectriques des systemes NK, NK2C, NK6C et NK1C

Les mesures de la permittivité et des pertes diélectriques ont été réalisées entre 30°C et
450°C environ.

L’ évolution thermique de la permittivité et des pertes diélectriques des différentes compositions
NK, NK2C, NK6C et NK1C a différentes frequences (1kHz, 10kHz, 100kHz et 1MHZz) est
représentée sur lesfigures (111.2), (111.2), (111.3) et (111.4).

Les courbes obtenues révelent deux anomalies diélectriques pour chaque composition. Ces

dernieres sont attribuées a des transitions de phases :

- Une anomalie traduite par un épaulement (faible bosse) environ de 90°C qui correspond a la
transition intermédiaire (ferroéectrique — antiferroéectrique) d une phase orthorhombique a une
phase tétragonale [58, 59].

La température qui correspond a cette transition est appelée la température de dépolarisation (Tg)
parce que a cette température |’échantillon est essentiellement dépolarisé et perd son activité
piézoélectrique [60, 61]. Cette température a été considérée comme étant une indication de la

stabilité en température des domaines ferrod ectriques [60, 62, 63].

- La deuxieme anomalie observée aux environs de 300°C est un pic qui correspond a la valeur
maximale de la constante diélectrique. Cette anomalie correspond a la transition antiferroélectrique

— paraél ectrique (d’ une phase tétragonal e a une phase cubique) [64, 65, 59].

La température qui correspond a la valeur maximale de la constante diélectrique est appelée la
température de Curie (T¢) [58, 59].

Les propriétés diélectriques (g, tan d), la température de Curie Tc et la température de
dépolarisation Ty dépendent du taux de CuO dans la composition. On remarque que la permittivité
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relative diminue avec I'gout de CuO, elle passe de 6509.68526 pour x= 0% a 2563.3 pour X =
0.6%, a une fréguence de 1kHz.

Latempérature de Curie T¢ diminue avec I’ augmentation de la teneur de CuO dans la composition,

elle passe de 300°C pour x = 0% a 260°C pour x = 0.6%, a une fréquence de 1kHz.

La température de dépolarisation T4 diminue aussi en fonction du taux de I’ oxyde de cuivre dans la

composition.

Pour les courbes tan 6 = f(T), on observe que les pertes diélectriques obtenues sont faibles a la
température ambiante pour tous les échantillons, ce qui justifie une bonne densification des
céramiques [66]. On remarque auss qu'au-dela de T¢, les pertes diélectriques augmentent

|égérement avec latempérature pour toutes |es compositions.

7000 - -5
Jd N 4/5
6000 -
1 —o—1 kHz F
5000 - =10 kHz 35
2000 | —+—100 kHz © 3
] : (7=}
w" ] -o-1 MHz g
3000 : i
2000 :
1000 :

0 100 200 300 400 500

température (°C)

Figurelll.l. Evolution dela per mittivité et des pertes diéectriques de la composition NK

pure en fonction de latempérature pour différentesfréquences.
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Figurelll.2. Evolution dela permittivité et des pertes diélectriques de la composition NK2C
en fonction de la température pour différentes fréguences.
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Figurelll.3. Evolution dela permittivité et des pertes diélectriques de la composition NK6C
en fonction de la température pour différentes fréguences.
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Figurelll.4. Evolution dela per mittivité et des pertes diélectriques de la composition NK1C

en fonction de latempérature pour différentes fréguences.

[11.7 Calcul delaconstantey a partir delaloi de Curie-Weiss modifiée

Certains ferrodlectriques appelés relaxeurs montrent un comportement particulier lors de la
transition ferroélectrique-paraélectrique. Les courbes représentant la permittivité en fonction de la
température présentent un maximum plus ou moins élargi et se décalent vers les hautes

températures avec les fréguences croissantes. Elles ne suivent pas laloi de Curie-Weiss.

Lavariation de la permittivité diélectrique en fonction de latempérature est alors décrite par une loi
de Curie-Weiss modifie de type [67, 68] :

=L ) (111.3)
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Avec:
em €t T : permittivité et température au maximum de la courbe
C : constant
=1 : ferroélectrique normale
1< <2: ferroélectriques relaxeurs

Pour déterminer la valeur de y pour les compositions NK, NK2C, NK6C et NKI1C, on trace le
graphedelog (- — —) enfonction delog (T-Tr,) pour une fréquence de 1kHz.

L es courbes obtenues sont des droites, dont  égale ala pente.

Lesvdeursde sont donnéesdansle tableau suivant :

Tableau I11.1: Lesvaleursde pour lesdifférentes compositions.

Compositions
NK 15161
NK2C 1.9502
NK1C 1.2175
NK6C 1.3525

On remarque que 1<y<2 pour tous les compositions (NK, NK1C, NK2C et NK1C).

Lafigurelll.5 présente |’ évolution de log ( -= 8—) en fonction delog (T-T,) pour les différentes

compositions NK, NK2C, NK6C et NK1C pour une fréquence de 1kHz.
Les valeurs de y obtenues révelent que les différentes compositions sont des ferroélectriques

relaxeurs.
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Figurelll.5: Evolution delog (- — —) en fonction delog (T-Tn,) pour lesdifférentes

compositions NK, NK2C, NK6C et NK1C pour une fréquence de 1kHz.
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[11.8. Propriétésferroélectriques

Les figures (111.6), (111.7) présentent les cycles d hystérésis des compositions NK1C, NK2C ala
température ambiante sous 4KV et NK, NK6C a latempérature ambiante sous 3KV

P, (LC/cm?)
15

10 —NK1C
Y —————  E_(V/mm)
6000  -4000  -2000 2000 4000 6000
-15
P, (LC/cm?)
] —NK2C

10 -

-6000 -4000 -2000

2000 4000 6000 Ec (V/mm)

Figurelll.6. Lescyclesd’hystérésis des différentes céramiques NK1C, NK2C ala

température ambiante sous4 KV.
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Figurelll.7. Lescyclesd’ hystérésis des différentes céramiques NK, NK6C a latempérature

ambiantesous3KV.
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Chapitre Il

Toutes les courbes présentent des cycles d hystérésis saturés, signe d’ un caractere ferroélectrique.

De ces figures, on observe que le cycle d hystérésis de la composition NK est plus large avec une

valeur de champ élevée.

Les caractéristiques ferroéectriques déterminées a partir des figures ci-dessus (111.6), (111.7)
(polarisation rémanente (P;) et champ éectrique coercitif (E.)) sont rassemblées dans le tableau

suivant.

Tableau I11.2: Les propriétés ferroélectriques des céramiques du systeme NK, NK2C, NK6C

et NK1C alatempérature ambiante (25 °C).

Compositions Ec (V/mm) P; (UC/cm?)
NK 2438.96 71.25
NK2C 952.14 8.06
NK6C 833.74 6.85
NK1C 968.01 7.56

Le champ coercitif diminue avec I’ gjout de CuO a la composition NK, il passe de 2438.96 V/mm
pour NK a 833.74 V/mm pour NK6C. Cette diminution de E; est intéressante dans le cas de

I” utilisation des matériaux ferroé ectriques mous (facilement polarisable).

[11.9. Etude des propriétés piézodectriques

Les constantes piézoélectriques des différentes compositions sont rassemblées dans le tableau ci-

dessous.
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Tableau 111.3: Lesconstantes piézoélectriques des différentes compositions.

Compositions dss (PC /N)
NK 90
NK2C 67
NK6C 73
NK1C 91

La figure 111.8 présente la constante piézoélectrique (dss) en fonction du taux de CuO a la

température ambiante.

100
90
80 -

70 -

60 -

50 -

ds3 (pC/N)

40 -
30 -
20 -

10 -

CuO (%)

Figurelll.8: I"évolution dela constante piézoédectrique (dsz) en fonction du taux de CuO dans

les céramiques du systeme NK.
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La constante piézoélectrique (ds3) de la composition NK pure est de 90 pC/N. La valeur de cette
constante diminue pour NK2C et NK6C et atteint une valeur maximale de 91 pC/N pour NK1C.

Les résultats montrent que la composition a proximité de la frontiere de la phase morphotropique
MPB (orthorhombique-tétragonale) possede des propriétés Piézoélectriques intéressantes. Cette
amélioration est attribuée a une augmentation du nombre de direction possible de la polarisation

spontanée pour la composition prés de

la phase morphotropique MPB en raison de |la coexistence des phases orthorhombique et tétragonale
[69, 70, 71].

[11.10. Mesure du coefficient de surtension mécaniqueet du facteur de couplage
électromecanique
[11.10.1 Mesuredu coefficient de surtension mécanique Qn

Le coefficient de surtension mécanique appelé aussi facteur de qualité mécanique, mesure les pertes
mécaniques dans la céramique. Il est défini de lafagon suivante :

é é é

Qm=2. .

L e coefficient de surtension mécanique (Qn,) est déterminé a partir de I’ évolution du module et de la

phase de I’ admittance au voisinage de la fréquence de résonance (f;) et d’ antirésonance (f5).

Ce coefficient (Qn) est calculé a partir de larelation suivante :

Qm=— (111.4)

( )

Avec: Z, : impédance minimale (Ohm)
C : capacité (F)
Ces parametres sont donnés al’ aide d’ Impédance metre.

Les valeurs de Qn, des différentes compositions sont rassembl ées dans | e tableau ci-dessous.
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Tableau I11.4. Les coefficients de surtension mécanique des différentes compositions.

Compositions Qm
NK 188.27
NK2C 155.96
NK6C 245.55
NK1C 69.96

Lafigurelll.9 présente |le coefficient de surtension mécanique (Qn) en fonction du taux de CuO a

latempérature ambiante.

300 -
250 -
200

150 -

Qm

100 -

50 -

O 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

CuO (%)

Figurelll.9: L’ évolution de coefficient de surtension mécanique (Qn) en fonction du taux de

CuO dansles céramiques du systeme NK a latempérature ambiante.

On observe que la vaeur de Qn, pour NK pure égale a 188.27 cette valeur diminue pour NK2C et
NK1C, dlle atteint une valeur maximale de 245.55 pour NK6C.
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[11.10.2 . Mesuredu facteur de couplage éectromécanique K,

Les éguations générales de la piézodectricité permettent de déterminer I’importance du couplage
élasto-électrique. Cependant du fait de leur caractére tensoriel elles sont tres lourdes et difficiles a
utiliser.

En pratique, on préfere caractériser le couplage par un scalaire que I’on appelle coefficient de
couplage [14, 72].

Le facteur de couplage éectromécanique est un paramétre essentiel pour la description des
matériaux piézoélectrique, ce parametre tient compte a la fois des propriétés éastiques,
diélectriques et piézoélectriques du matériau. 1l définiral’ aptitude du matériau utilisé a transformer
I’ énergie é ectrique emmagasi née en énergie mécanique (ou réciproguement).

Cefacteur est calculé a partir de larelation suivante :

K= (, )(—)—-(—) (111.5)

Les facteurs de couplage éectromécanique calculés a partir de la relation ci-dessus sont donnés
dans le tableau suivant.

Tableau 111.5 : Lesfacteurs de couplage électromécanique des différentes compositions.

Compositions Ko
NK 0.219
NK2C 0.225
NK6C 0.231
NK1C 0.23
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Lafigurell1.10 présente |e facteur de couplage éectromécanique (Kp) en fonction du taux de CuO

alatempérature ambiante.

0,234 -
0,232 -
0,23 -
0,228 -
< 0,226 -
0,224
0,222 1

0,22 3

0,218|ll|l|lllIlllllllllllllllllllll
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

CuO (%)

Figurelll.10: L' évolution de facteur de couplage €lectromécanique (Kp) en fonction du taux

de CuO dansles céramiques du systéme NK a la température ambiante.

On observe que le facteur de couplage éectromécanique augmente avec I'gout de CuO a la

composition NK avec une valeur maximale de Kp=0.231 pour NK6C.

[11.11. Conclusion

De cette éude, on peut dire que I'gout de CuO a la composition NK, ne dégrade pas
considérablement des propriétés diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques. La

composition qui nous semble intéressante est NK1C qui montre un cycle d’ hystérésis sature et K,
élevéedel’ ordre 0.23.
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Conclusion générale

Les travaux de recherche effectués durant ce mémoire s'inscrivent dans le cadre de I’ éude de
I’effet  de CuO sur la densification et les propriétés didlectriques et piézoédlectriques de la
composition (Nags2Ko.4s Lio.os) (NDooSboosTa0.04) Os. Notre travail est consacré al’ élaboration des
céramiques NK, NK2C, NK6C et NK1C par voie solide, a leurs caractérisations de point de vue
structural et microstructural et a I'éude de leurs propriétés diélectriques, ferroéectriques et

pi€zoél ectriques.

Aprés la formation des céramiques par frittage (1120°C pendant deux heures pour NK et
1080°C pendant deux heures pour NK2C, NK6C et NK1C), nous avons étudié la structure des

différents échantillons.

L’ analyse par diffraction des rayons X a permis de confirmer |’existence, a la température
ambiante, d'une phase morphotropique (FMP) pour la composition NK pure et que les
compositions NK2C, NK6C, et NK1C sont mieux cristallisées.

Les observations par microscopie éectroniqgue a balayage ont montré que toutes les
compositions sont denses, de taille de grains de I’ordre du micron et une distribution étroite et

homogeéne des grains.

L’ évolution de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la température a été
effectuée dans un large domaine de température, entre 30°C et 450°C a différentes fréquences
(1kHz, 10kHz, 100kHz et 1MHZz). Cette investigation a révélé pour toutes les compositions
I’ existence de deux anomalies diélectriques. La premiere anomalie traduite par un épaulement, est
observée vers 90°C, et la deuxieme traduite par un maximum de la permittivité, est observée versla
température de 300°C.

L’ gjout de CuO a montré un grand intérét dans |’ abaissement de la température de frittage de
NK. (NK fritté 21120°C pendant 2 heures, NK2C, NK6C et NK1C sont frittées a 1080°C pendant 2

heures). Avec une amélioration de la densification.

La composition qui nous semble intéressante dans notre éude est NK1C. Cette derniere
présente des propriétés diélectriques acceptables, un cycle d'hystérésis saturé, la vaeur de Kp
élevée de |’ ordre de 0.23 et une constante piézoél ectrique importante de 91pC/N.
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Le champ coercitif diminue avec I’ gjout de CuO a la composition NK, il est de 968.01 V/mm

pour NK1C, avec une polarisation rémanente égde & 756 pClem?
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Analyse par diffraction desrayons X :

L’ analyse par diffraction des rayons X permet de connaitre la structure du matériau, d’ estimer la
qualité de sa cristallisation. En outre, elle autorise I'identification des phases présentes dans le

COMpPOSE par comparai son avec les diagrammes répertoriés sur les fichiers J.C.P.D.F.

Lorsgu’un matériau polycristallin ou une poudre cristalline sont soumis a un rayonnement
monochromatique X, ce rayonnement est diffracté par les plans réticulaires du matériau. Chague
famille de plans donne lieu a un pic de diffraction pour un angle 26, entre les rayons X incidents et

les rayons diffractés, relié aladistance inter réticulaire par laformule de Bragg : nA=2dpsin®.

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 spectre présentant les
intensités diffractées en fonction de I'angle 20 est donc caractéristique du matériau, et de la
structure cristalline. Les spectres des matériaux existants sont répertoriés dans le fichier JCPDF.

Le spectre de diffraction ou diffractogramme, enregistré permet donc 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. Les spectres effectués sur des poudres chamottées a différentes

températures permettent de suivre les transformations et la formation de nouvelles phases.

Le diffractometre utilisé est de type Philips X Pert équipé d’ un tube a anode de cuivre, voir figure
3. Lesrayons X sont émis en bombardant sous une différence de potentiel de 40 kV  une anode de
cuivre par des éectrons. Le cuivre excité émet alors des rayonnements K, et Kg par retombées des
électrons du cuivre des couches L et M sur la couche K. On utilise laraie k ,1 du cuivre de longueur
d’onde A = 0.15406 nm, laraie k ,, peut étre supprimée du spectre par logiciel et Kg est absorbé par

un filtre nickel.
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Figure 1: Diffractométre Philips X’ pert

Microscope électronique a balayage (MEB) :

Le principe du microscope électronique a balayage MEB, S appuie sur les interactions électrons-
matiére : un canon a éectrons bombarde |le matériau a observer et celui-ci réagit en réémettant des
signaux récapitulés sur la figure 2. Ces signaux sont captés par différents détecteurs et peuvent étre
interprétés pour I’ obtention d’ une image ou I’ analyse chimique.
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Figure 2: (a) Schéma de pénétration du faisceau d’ électrons et les signaux émis par le
matériau, (b) photo MEB

- Les éectrons rétrodiffusés et les électrons secondaires sont utilisés en imagerie,

- L’émission de photons X se fait avec des valeurs d’ énergies discrétes. Ces photons X, possédant

des énergies propres, sont caractéristiques de |’ atome qui les aémis. Le MEB est couplé aun
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spectrometre en dispersion d énergie de rayons X (EDS: Energy Dispersive X ray Spectroscopy)
qui permet de faire une analyse qualitative et/ou semi-quantitative d’un échantillon en identifiant,
gréce aleurs énergies respectives, les é éments présents dans le matériau.

Le microscope utilisé au laboratoire est un Philips XL30 FEG. Il est interfacé par un logiciel Inca

Oxford Instruments pour les analyses EDS.

Mesuredes propriétésdiélectriques:

Les mesures des propriétés didlectriques ont été effectuées a I’aide d' un impédancemétre HP
4284A.

Figure 3: Photo del’appareil de mesuresdes propriétésdiéectriques.
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Mesuredes propriétésferroéectriques:

L’ appareil utilisé est le Radiant, Precison HV Amplifier £4000V, qui permet la mesure des

propriétés ferroélectriques.

Figure4 : Photo del’appareil de mesuresdes propriétésferroéectriques Radiant, Precision
HV Amplifier +4000V
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Mesur e des propriétés piézoélectriques:

L’ appareil utilisé est le Piezotest PM 200, qui permet la mesure des propriétés piézoél ectriques.

Figure5 : Piézometre (Piezotest PM 200)
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