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Introduction générale
Depuis de nombreuses années, les oxydes de structure pérovskite sont de loin les plus
étudiés en raison de la simplicité de leur structure cristallographique et leur grande
flexibilité, il est ainsi possible de modifier facilement leurs propriétés structurales, et
physiques par de trés nombreuses substitutions ioniques sur les différents sites de la
structure ABOs[1, 2].
De plus ces matériaux présentent des propriétés physiques, diélectriques, électro-
optiques, et électroniques performantes [3, 4], qui en font des matériaux tres utilises
dans de nombreuse applications dans plusieurs domaines.
Parmi les matériaux de structure pérovskite, la solution solide (1-x) BaTio.sZro.20s3-
xBap.7Cao3TiO3 (BCTZ), avec une composition proche de la zone morphotropique
(x=50%) a fait I’objet de nombreuses études en raison de sa constante piézoélectrique
élevée qui peut dépasser celle de PbZrTiOg, et son excellent coefficient de couplage
électromécanique. Elle est utilisée dans de trés nombreuses applications comme
générateur d’impulsion, capteur, actionneur, moteur piézoélectrique. Le principal
inconveénient de cette composition est sa température de Curie (Tc) relativement faible
(80°) C, qui limite son application.
Les propriétés de la composition BCTZ sont tres sensibles au dopage sur le site A ou
site B de leur structure. Le role des dopants est généralement 1’amélioration des
propriétés de ces matériaux en vue de leur adaptation a des applications bien
spécifiques.
Le but de ce travail est d’étudier I’effet de la substitution des ions Ca?*/ Ba?* par 1’ion
Er®* sur les propriétés: structurale, microstructurale et diélectriques des compositions
synthétisées. La corrélation entre la structure, la microstructure et les propriétés
dielectriques de la composition Bao.ssCao.15Tio.aZro103 dope a eté étudiée en détail au
moyen de plusieurs techniques tels que : Analyses thermique (ATD-ATG),
spectroscopie Infrarouge(IR), La diffraction des rayons X (DRX), microscopie
électronique a balayage(MEB).
Ce mémoire se divise en trois chapitres :
Le chapitre | rassemble les généralités sur les matériaux diélectriques et la description
de leur structure pérovskite.
Le chapitre 11 est consacre a la présentation de la méthode de synthése des différentes
compositions (0%, 0,8% et 1%) Er par la voie sol gel et les méthodes de

caractérisation utilisées a savoir :



-La diffraction des rayons X (DRX) sur poudres et sur céramiques.

-L’analyse thermique (ATD-ATG).

-La spectroscopie infrarouge (FTIR).

-La microscopie électronique a balayage (MEB).

-La caractérisation diélectrique.

Le chapitre Il est consacré a la présentation et la discussion des résultats
expérimentaux obtenus lors de cette étude.

Ce manuscrit se terminera par une conclusion regroupant les principaux résultats

obtenus.
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I. Les matériaux diélectriques :
I. 1. Définition d’un diélectrique :

Un matériau est diélectrique s’il ne contient pas des charges électriques susceptibles de
se déplacer de fagon macroscopique autrement dit, c’est un milieu qui ne peut pas conduire le

courant électrique [1]. On distingue deux types de diélectriques :

v Les diélectriques idéaux :
Les matériaux diélectriques idéaux sont des matériaux qui ne sont pas conducteurs du

courant €lectrique puisqu’ils ne contiennent pas de charge libres dans leur structure.

v Les diélectriques réels :
Ils contiennent un certain volume de charges libres provenant des impuretés. Ainsi, on

peut observer une trés légere conduction surfacique, surtout en basse fréquence [2].
I. 2. Les grandeurs caractéristiques d’un matériau diélectrique :

Les matériaux diélectriques sont caractérisés par deux grandeurs importantes qui sont

la constante diélectrique et les pertes diélectriques :
I. 2. 1. La permittivite diélectrique :

La permittivité diélectrique, appelée aussi la constante diélectrique notée &r dépend de
la température de la tension appliquée et de la fréquence. La permittivité relative est définie
par rapport a celle du vide [3] :

Ou:
¢ :La permittivité absolue (F.m™) .

o= 8,85 .10 F .m%: la permittivité absolue du vide

€ e.c
€ = — avec E=—
€9 S
Conducteurs A Armatures
\ de surface S
Diélectrique
( 1solant d'épaisseur e )

\ e

N

B

Figure I. 1 : Schéma d’un condensateur.
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I. 2. 2. L’angle de perte diélectrique (tg d) :

On appelle pertes diélectrique la partie de I’énergie électrique qui se transforme en
chaleur dans les milieux diélectriques. Une partie de ces pertes due au courant momentané est

dite ohmique, I’autre partie associée au déplacement des charges est dite pertes di¢lectriques .

[4].

I. 3. La polarisation : On distingue quatre types de polarisation

I. 3. 1. Polarisation électronique

Sous I’influence d’un champ électrique E, une orbitale électronique a tendance a se
déformer, car les électrons sont attirés par le pole positif du champ et le noyau par le pole
négatif. 1l en résulte un déplacement des électrons par rapport au noyau, qui est entrainé la

formation d’un dipdle électrique [5].

I. 3. 2. Polarisation ionique

La polarisation ionique, également appelée polarisation atomique ou de déplacement,
elle est produite lorsqu™un champ électrique est appliqué a des dip6les permanents, le champ
externe induit un réseau dipolaire en déplacant légérement les ions de leurs position

précédente [6].

I. 3. 3. Polarisation d’orientation
Elle caractérise tous les diélectriques sans exceptions et résulte des déplacements

d’orbites électroniques externes par rapport au noyau d’un atome [7].

I. 3. 4. Polarisation interfaciale

Ce type de polarisation apparait dans les matériaux hétérogénes avec un temps de
relaxation plus long que celui nécessaire a la polarisation par orientation. Elle intervient
lorsqu’il existe des interfaces entre deux solides de conductivité et de permittivité différentes.
Elle provient de I’accumulation des charges aux interfaces entre les différentes phases

constituant les matériaux[8].
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Type de E_’:? ?

polarisation

Electronique

Tonique _f“?_‘?u ,.?.Ld;.__?“
odg 4pe
. be bl

- o0  ago

orientation D ¢ a G

Interfaciale %@

atome -45— anion molécule grain
®\ noyau ' G Q

-4- cation

polaire

Les déplacements des charges sont trés fortement exagérés.

Figure I. 2 : Schéma représentatif des différents types de polarisation dans un matériau

l. 4. 1 Structure cristalline ABOs :

diélectrique.

I. 4. Les matériaux a structure pérovskite

On désigne sous la dénomination générique de pérovskite un nombre considérable

d’oxydes mixtes représentés conventionnellement sous la formule chimique ABO3 [9]. La
maille élémentaire de la structure pérovskite simple est représentée sur la figure 1. 3 avec :

v' L’atome A est un cation de valence allant de 1 a 3 occupent les sommets du cube.

v' L’atome B est un cation de valence comprise en 3 et 6 occupe le centre du cube.

v Les atomes d’oxygeénes O occupent les centres des faces de la maille cubique [10].

On peut distinguer deux types de pérovskites suivant I’occupation des sites A et B :
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v Les pérovskites simples dont les sites A et B sont occupés par un seul type d’atome

(BaTiOs, KNbO3, NaTaOs ...)
v’ Les pérovskites complexes dont 1’un des deux sites A ou B est occupé par deux types

d’atomes ( PbMg1 /3 Nb23O3z PbSci12Ta1203 ,...) [11].

.‘...
-
. .
L
L
L
d. . <
.
-....
Ll
L -
Y .
. *
P )
0".'.

#i

Figure 1. 3 : Maille élémentaire de la structure pérovskite.

I. 4. 2. Stabilité de la structure pérovskite
D’un point de vue thermodynamique, la stabilité de la structure pérovskite dépend

essentiellement de deux facteurs :
a. Le facteur de tolérance « t » défini par Goldschmidt [12] :
RAn+ + Ro—Z

t
\/E X (RBm+ + Ro—Z)

Avec Rpn+, Rpm+ et Rpn+ sont respectivement les rayons ioniques de : A, B, et O

respectivement.
Dans le cas idéal ou t=1, la structure est cubique, des que 1’on s’éloigne de cette valeur, la

maille subit des déformations [13].

b. L’ionicité des liaisons anions-cations
Le caractére ionique d'une composition ABOs est quantifié d'aprés I'échelle de Pauling
a partir de la différence d'électronégativité entre les atomes A, B et O.

- (Xa-o0 — XB-0)
X= 2
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Ou ya-0, B0 sont les differences d’électronégativité entre les atomes A, B et les oxygeénes
associés. La structure pérovskite est d'autant plus stable que les liaisons mises en jeu

présentent un fort caractéere ionique.

I. 5. Matériaux a base de BaTiOs :
I. 5. 1. Titanate de Baryum BaTiOs

Le Titanate de baryum (BaTiOs) est un matériau ferroélectrique, il présente a
température ambiante une structure quadratique de groupe d’espace P4mm, avec les
paramétres de maille : a=b=3,986 A° c= 4,026 A°.
Geéneéralement le composé BaTiOs n’est pas utilisé a 1’état pur. Il est dopé avec des additifs
speciaux pour améliorer ses propriétés physiques dans le but d’une application bien
spécifiques.

Le Titanate de baryum subit trois transformations cristallographiques :

-90°C -90°C <T< 5°C sc | <T < 120°

R3m Amm2 Pmm4 Pmm3

La phase cubique est non polaire, alors que les phases quadratiques, orthorhombique et
rhomboédrique présentent une polarisation spontanée et sont donc ferroélectriques (Figure
1.4) [14].

Phase ferroélectrique rhomboédrique Phase paraélectrique cubique Phase ferlroélectrique quadratique
|
|
e :
|
I ;
-+ — 1
= |
|
N L e !
ar I
ac |
aa |

Figure 1. 4 : Déformations possibles de la structure pérovskite. Représentation des axes de

polarisation dans les deux phases ferroélectriques.

I. 5. 2. La solution solide Bao s5 Cao,15 Tios Zro1 O3 (BCTZ) :
BCTZ est un matériau piézoélectrique sans plomb, il posséde une constante

piézoélectrique qui peut atteindre 600 PC/N, et une permittivité relative de 3500. Ces
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propriétés ¢levées sont liées a 1’existence d’une frontiére de phase morphologique ou les deux
structures rhomboédrique et quadratique coexistent [15]. Le systeme BCTZ possede une
frontiére de phase inclinée dépendante simultanément de la température et de la composition,
celle-ci commence par un point triple et divise le diagramme a basse température en deux
région ferroélectriques : I’une est de symétrie rhomboédrique et 1’autre est quadratique. La
phase haute température est paraélectrique de symétrie cubique [16].

Le diagramme de phase de systéme (1-x) BZT-x (BCT) proposé par Liu et Ren est représenté
sur la figure I .5. 1l est divisé en trois régions une région cubique paraélectrique (C) et deux
régions ferroélectriques : rhomboédrique (R) et quadratique (Q). La frontiere de phase
morphologique dépend fortement de la température et de la composition dans le systéme
BCTZ.

190 Cublo triple point

100
S 50 Tetragonal
o _ ry
8 ¢ P J c
‘3 -50 Rhombohedral -1
e v I 3
& -100 ’E’

-150 } %

-200

0 10 20 30 40 S50 60 70 80 90 100
BZT-BCT
Figure 1. 5: Diagramme de phase de systéeme (1-x) BZT.x (BCT) [17].
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I. 4. Les céramiques :

Une céramique est un matériau solide de synthése qui nécessite souvent des
traitements thermiques pour son élaboration. La plupart des céramiques modernes sont
préparées a partir des poudres consolidées et densifiées par un traitement thermique (frittage)
[18].

La plupart des céramiques sont des matériaux polycristallins, c'est-a-dire comportant un grand
nombre de microcristaux (grains) reliés entre eux par des joins des grains comme illustré sur
la figure 1. 6 [19].
Les matériaux céramiques peuvent étre divisés en deux grands groupes:
e Céramiques traditionnelles : sont fabriqués a partir des matieres naturelles comme
I’argile, le kaolin et le sable.
e Céramiques techniques : elles sont essentiellement composés d’oxydes autres que les

composés silico-alumineux des céramiques traditionnelles, mais aussi parfois de

bordures, de nitrure ou de carbure [20] .

Figure 1. 6 : Microstructure typique d’une surface céramique polie qui illustre les grains

monocristallins, les joins des grains et les pores.
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Chapitre Il : Techniques expérimentales

Dans ce chapitre nous allons exposer la méthode utilisée pour la synthese des poudres
de composition BCTZ-x%Er, ainsi que les différentes techniques de caractérisations utilisées

pour explorer leurs propriétés structurales, microstructurales, et diélectriques.

I. Synthese des poudres :
I. 1. Préparation des poudres BCTZ pure et BCTZ dopé par la méthode sol-gel

La poudre de composition BCTZ a été synthétisée par la méthode sol-gel (citrate), ou
I’acide citrique est utilisé comme agent de complexation, car il présente une bonne efficacité
de synthése pour notre échantillon, il forme un complexe soluble et trés stable. L’avantage de
cette méthode est de former des poudres trés fines de grandes homogénéités [1].
Cette derniére est réalisée en trois étapes : la solubilisation des cations suivie de complexation
de ces cations par un acide citrique et enfin une estérification. Les différentes réactions mises
en jeu au cours des différentes étapes de synthese par voie citrate sont illustrées sur la figure
11.1[2]

0 0 -
M\‘ \\ pan =i -
\\\C¢IMEH2\ H '\:C*"C}hh 0 hﬂ
H%\ / \ an + g _'Hg \ /6
o’ ion metallique ”9 o
acide citrique citrate metallique
0 : ﬁ
\\\'\:c-——*mk ,u““-pg B [:H2 U_C_CHK 0 """ M -
0 - !
Hﬂ\ / \c{n + HO— CHy=CHy = \ /0
NeweHs ™S e cnzu—c—cu, X
Ho” [
citrate metallique ethanol Polymer
Complex Citrate Gel

Figure. 1.1 : Représentation schématique de la methode citrate.

Les caracteristiques des précurseurs utilisées pour la synthése des compositions pures
(0% ,0,8%,1%)Er sont données dans le tableau I1.1
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Tableau. 1.1 : caractéristiques des précurseurs pour la synthese BCTZ.

) o ) Masse molaire
Nom commercial Formule chimique | Pureté (%)
(g/mol)
Butoxyde de titane Ti(OC4Ho)4 99 340,36
Nitrate de zirconium
Zr(NO3)s-5H20 99 429,2436
hydrate
Nitrate de calcium hydrate Ca(NOs)2-4H20 99 236,0878
Nitrate de baryum Ba(NO3)> 99 261,35
Acide citrique CeHgO7 _ 191,124
Ethanol C2HsOH _ 46,07
Nitrate d’erbium Er(NO3)s3 99,9 353,274

Les poudres et les liquides de départ ont été pris dans les proportions steechiométriques
permettant d’obtenir la composition désirée.

Pour cette synthese on prépare deux solutions :

Solution A: aprés dissolution de butoxyde de titane dans 1’éthanol sous forte agitation et
introduction d’acide citrique, une quantit¢ d’ammoniaque a été ajoutée a ce mélange jusqu’a
pH=8. La solution obtenue a été chauffée a 80°C pendant 1h, en maintenant I’agitation pour
favoriser la complexation des ions métalliques par 1’acide citrique.

Solution B : les nitrate de baryum, de Calcium et de Zirconium ont été dissoutes séparément
dans I’eau distillé, ensuite mélangées pour obtenir la solution B.

Sous agitation forte et a pH =8, la solution B a été versée goutte a goutte dans la solution A.
La solution ainsi obtenue été chauffé a 120°C tout en agitant pour éliminer 1’exces du solvant
puis séché a 220°C dans I’étuve pendant 24h permettant d’obtenir un xérogel. Aprés séchage,
la poudre est récupérée et broyé dans un mortier, ensuite versée dans un creuset en alumine et
introduite dans un four programmable pour subir une calcination a 700°C pendant 2h a une
vitesse de chauffage de 5°C / min.

Pour 1’élaboration de la poudre BCTZ dopée, le nitrate d’Erbium Er(NOz)2 a été introduit
dans la solution B d’abord et le mélange ainsi obtenu a été versée dans la solution A (goute a
goute). La poudre dopé est calcinée a 850°C pendant 2 h a une vitesse de chauffage de 5°C /

min.
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Les différentes étapes de la méthode citrate sont représentées sur I’organigramme dans la

figure I1. 2

T RO Jtoneo a0 | mo

‘ — Dopant Er(NOs)s

Ammoniaque jusqu’a pH =8
- a4

Chauffage a 80 °C/h l

Ammoniaque jusqu’a pH =8

A\

&
Agitation +chauffage a 120C° l -
Calcination

S

Figure I1. 2: Organigramme des différentes étapes de synthése de BCTZ -pure, BCTZ-dopée

par voie citrate.
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I1. 2. Elaboration des céramiques
I1. 2.1. Mise en forme :

Avant I’étape de mise en forme, la poudre BCTZ calcinée est broyée manuellement a
I’aide d’un mortier afin de rendre la poudre plus fine et d’éliminer aussi les gros agglomérats.
La poudre obtenue est melangée avec quelques gouttes de liant organique PVA (alcool
polyvinyligue), le mélange obtenu est séché dans une étuve a 120° C puis broyé une deuxiéme
fois. Le melange (poudre +PVA) est compacté par pressage uni-axial sous une force de
30KN, sous forme de pastilles cylindriques de 13 mm de diamétre, et d’épaisseur proche de

Imm.

poudre

Figure 11. 3 : presse uni-axial

I1. 2. 2. Frittage :

Ce traitement thermique a pour but de terminer la formation de la phase cristalline et
de permettre la densification de la céramique. Cette opération consiste a chauffer le matériau a
haute température mais au-dessous de la température de fusion
Nos céramiques ont été frittées pour éviter les défauts de steechiométrie et les lacunes d’O:
dans un creuset en alumine a 1400°C pendant 2 heures Une montée en température a une
vitesse de 5°C/min jusqu’a la température définie, suivie d’un palier de 2 heures, puis

descente jusqu’a I’ambiante.
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TFrittage

Température
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A <3
s

2]

»
»
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Figure I1. 4 : Cycle thermique de frittage des céramiques.

Il. 3. Techniques de Caractérisations :
Il. 3. 1. Diffraction des Rayons X :

La diffraction des rayons X est I’'une des méthodes les plus utilisées dans la
caractérisation des matériaux, elle permet de définir la structure et la phase cristalline des
matériaux étudiés. Le principe de cette méthode est basé sur I’interaction d’un faisceau
monochromatique de rayons X avec les atomes d’un matériau. Ces faisceaux diffractés
interfeérent entre eux conduisant a la production d’un signal intense dans certaines zones
précises de I’espace. Ce signal est collecté par le détecteur et tracé sous forme d’un
diffractogramme qui présente des pics a des angles de diffraction bien spécifiques [3].

La relation empirique qui relie les angles auxquels sont observés les pics et les distances entre
les plans réticulaires est la loi de Bragg [4]:
nA = 2dy; sin 0
Ou:

n : ordre de diffraction (nombre entier).

A : longueur d’onde du rayonnement utilisé.

e h,ketl:indices des plans du réseau cristallin ( plans réticulaires).

e dhw : distance entre deux plans d’indices (hkl)

e Onk : angle entre le rayon incident et la surface de 1’échantillon correspondant

a une interférence constructive créée par les plans (hkl).
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Figure II. 5: Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl)

11. 3. 2. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage est une technique de caractérisation
microstructurale et morphologique capable de produire des images a haute résolution de la

surface d’un échantillon en se basant sur le principe des interactions éléctrons-matiére.

Le principe de MEB est le suivant : un faisceau d’électron focalisé est dévié a travers des
lentilles électromagnétiques, balaie la surface de ’échantillon a analyser, celui-ci réagit en
réemettant des signaux. Ces signaux sont captés par différents détecteurs et peuvent étre
interprétés pour I’obtention d’une image ou pour ’analyse chimique [5].

La Figure I1.6 illustre I'ensemble des radiations pouvant étre émises lors de l'interaction entre
le faisceau d'électrons et I'échantillon. Toutes ces radiations sont produites simultanément et

rendent possible a la fois I'observation et I'analyse d'un objet choisi.

Falsceau

incident
électrons primaires
3 rétrodiffusés
Electrons Auger
rayons X ~ // electrons secondaires
~ =

lumidre g 7_\-\\ /('_-—“'"'
V777 7ZZZ%% ] echantilion
//

~ ~
oo ~.
-~

. -
~~._ @lectrons absorbés
-

’

/ - @lectrons difrusés
)" (inglastiques)
@lectrons diffusés

(élastiques)

alectrons transmis
{sans Interactions)

Figure 11. 6: Radiations émises lors de I’interaction faisceau d’électrons-échantillon.
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I1. 3. 3. Spectroscopie infrarouge :

C’est une technique d’analyse qualitative non destructive, elle permet d’analyser aussi
bien les matériaux organiques que les matériaux inorganiques. Elle est basée sur 1’absorption
d’un rayonnement infrarouge par le matériau analys¢. Les molécules absorbent des radiations
sous forme de paquets discrets d’énergie. L’énergie absorbée provoque des mouvements
électroniques ou meécaniques dans la molécule, ce processus est appelé excitation. Quand on
soumet une molécule a une radiation infrarouge, la structure moléculaire se met a vibrer ceci a
pour effet de modifier les distances interatomiques (vibrations d’¢longation) et les angles
(vibrations de déformation). En spectroscopie infrarouge, on soumet un échantillon du
composé a étudier a une radiation comprise entre 4000 cm™ et 400 cm™. Lorsque la fréquence
de cette radiation est égale a la fréquence de résonance de I’oscillateur harmonique de la
liaison, il y a absorption de 1’énergie lumineuse et amplification des vibrations [6, 7].

I1. 3. 4. Analyses ATD- ATG :

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode permettant de suivre une
réaction de décomposition grace a 1’évolution de la masse de 1I’échantillon étudié en fonction
de la température.

La technique d’analyse thermogravimétrique (ATG) donne la variation de la masse qui
permet de déterminer la température minimale de dégradation des composés et 1’analyse
thermique différentielle (ATD) permet de suivre les phénoménes exothermique et
endothermique qui ont lieu au cours de la réaction [8].

I. 3. 5. Les mesures diélectriques :

Les mesures diélectriques des céramiques BCTZ ont été effectuées sur des céramiques
frittées et métallisées a 1’aide d’un impédancemétre HP4284A. Le principe de mesure est de
suivre I'évolution des caractéristiques diélectriques des céramiques frittées en fonction de
différentes fréquences (1 a 100kHz) et en fonction de la température dans un intervalle de
température allant de 25°C a 250°C.

Figure 1. 7: I’appareil de mesure des propriétés diélectriques.
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Chapitre I1l: Résultats et discussion

Ce chapitre est consacre a la présentation et a la discussion des résultats obtenus pour les
compositions BCTZ-X%Er synthétisé par voie sol-gel (citrate), tout en étudiant 1’effet de
dopage sur la structure, la microstructures, et les propriétés diélectriques de ces compositions
en utilisant plusieurs techniques de caractérisation tels que: la diffraction des RX sur poudres
et sur céramiques, la spectroscopie Infrarouge, la microscopie électronique a balayage
(MEB), et I’analyse thermogravimétrique (ATD-ATG).

I11. 1. Caractérisations des poudres BCTZ x%Er

I11. 1. 1. Analyse ATD-ATG
Dans le but d'estimer préalablement la température de calcination qui nous permet
d’avoir la phase BCTZ pure et bien cristallisée, des analyses thermogravimétriques (ATG) et
thermique différentielle (ATD) ont été réalisées sur le gel séché a 220° C. entre 30 °C et 1000
°C, la vitesse de montée et de descente est de 10 °C/min.
Les résultats obtenus sont représentés sur les figure 111.1 et 111. 2.
Les deux courbe ATG présente trois étapes de perte de masse dans les intervalles de
température de 33-315, 315-594 et 594-904°C.
> La premiere étape de 33 a 315 ° C, présente la premiére perte de masse, accompagnée
d’un large pic endothermique sur la courbe ATD, peut étre attribuée a I'élimination de
I'eau résiduelle, et ’eau de constitution [1].
> La deuxiéme étape qui commence vers 315°C, est caractérisée par un pic exothermique
large et peu intense correspond a la décomposition des citrates et de certains nitrates [2,3].
» La troisieme étape (T >594°C), s’accompagne d’une faible perte de masse, accompagnee
d’un large pic exothermique a environ 700°C qui peut étre attribuer a la formation de la
phase pérovskite [4].
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Figure I11. 1: Courbes ATD-ATG du gel BCTZ séché a 220°C/2h
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Figure I11. 2: Courbes ATD-ATG du gel BCTZ0.8%Er séché a 220°C/2h

I11. 1. 2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Dans cette étude les spectres infra-rouge en transmission ont été enregistrés a
température ambiante dans un domaine vibrationnel allant de 4000 & 400 cm™™.
Les spectres infrarouges des poudres BCTZ-x%Er (x=0, 0.8, et 1) calcinées a 700°C (phase
pure), et 850°C (phases dopées), pendant 2 heures sont representés sur la figure II1.3, ils
révelent I’existence des bandes suivantes :

> Une large bande vers 3434.84 cm™ qui correspond aux vibrations de la liaison (O-H),
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qui peut étre attribuée a I’humidité absorbée au cours de refroidissement [5].
> Une bande située a 1636.79 cm™ caractéristique de vibration de déformation (H-O-H)
des molécules d’eau présentes.
> Deux pics correspondant aux étirements symétriques et antisymétriques de la liaison
Ba-O sont observés a 856.962 cm™ et 1384.16 cm™ respectivement [6]
> Une large bande située a 548 cm™ est attribué a la vibration des liaisons Zr-O et Ti-O

des octaédres TiOs et ZrOs, ce qui confirme la formation de la structure pérovskite [7].
250
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Figure I11. 3 : Spectres infrarouge des compositions BCTZ-xEr (x=0, 0,8, et 1%)

I11. 1. 3. Caractérisation des poudres par Diffraction des RX

Les poudres BCTZ calcinées pendant 2 heures, a 700°C (phase pure) 850° (phases
dopées) sont caractérisées par diffraction des Rayons X afin d’identifier la ou les phases
cristallisées apres cette premiére étape de synthese.
Les diffractogrammes enregistrés pour les compositions x=0, 0.8, et 1%Er, confirment que la
phase pérovskite ABOs est bien cristallisée avec 1’absence de toute phase parasite residuelle
figure I11. 4.

L’indexation des pics a été effectuee a 1’aide de logiciel X’pert high score plus.
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Figure I11. 4 : Diffractogrammes des RX sur poudres BCTZ-x%Er, calcinées pendant 2h a
700°C (x=0%), 850°C (x =0.8, et 1%)

Les pics deviennent plus fins au fur et a mesure que la concentration du dopant augmente, ce
qui est une conséquence de 1I’augmentation de la taille des cristallites. Cela est confirmé par le

calcul de la taille des cristallites par la méthode de Scherrer (tableau I11.1).

Tableau I11. 1 : Lataille des cristallites des compositions BCTZ-x%Er

X(%) D (nm)
0 14,3804
0.8 17,6601
1 20,965

I11. 2. Caractérisation des céramiques BCTZ-X%Er

I11. 2. 1. Diffraction des Rayons X
La figure 111.5 (a), montre les diffractogrammes de Rayons X des céramiques BCTZ-
X%Er, avec x=0, 0.8 et 1% Er, frittées a 1400°C pendant 2 heures.
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L’examen de la figure, révele la formation de phases pures et bien cristallisées de structure
pérovskite et aucune phase secondaire n’a été détecté, ce qui implique que 1’ion Er®* a diffusé
dans le réseau BCZT pour former une solution solide homogeéne.

La figure 111. 5(b) montre que les pics de diffraction des céramiques BCTZx% Er sont décalés
vers les angles élevées, avec l'augmentation de la teneur en Er®*, ce qui se traduit par la
réduction des parameétres cristallins ainsi que le volume de la maille.

La diminution du volume de la maille BCTZ est expliquée par la substitution des ions
Ba?*(r=1,61 A) et Ca?* (r=1,34 A) [8] par I’ion Er** de rayon plus faible(r=1,22 A)[9].

Le dédoublement des pics entre 44 et 46 (Figure I11. 5(2)) est attribué a la présence de la phase
quadratique, et la formation d’un triplet vers 66° indique la présence de la phase
orthorhombique. (Fig. 2b) [10, 11], ce qui confirme la cristallisation des céramiques BCTZ-

XEr, au voisinage de la zone morphotropique.

@) 1% Er| |®
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3 l | l A J\ ~
9
‘©
c
9
=
I S Y S A "
1 Al ‘A |A h 1 A 1 A T T
20 30 40 50 60 70 80 21,5 22,0 225

26 (°) 26 (°)
Figure I11. 5 : Diffractogrammes des RX des céramiques BCTZ-x%Er (x =0, 0.8, 1)

Pour déterminer avec précision les parametres de la maille, et identifier les phases
présentes dans les différentes compositions BCTZ-X%Etr, les diffractogrammes ont éte affinés
par la méthode Rietveld a I’aide du logiciel Full prof.

Une série d’affinement a été réalisée en testant les différentes structures cristallines possibles
comme les structures : quadratique P4mm [12], Rhomboédrique R3m [13], orthorhombique
Ammz2 [14].

On a commencé avec un modele avec une seule phase (P4mm) avant de considérer différents

modéles a 2 phases: (P4mm + R3c), (Pm3m + P4mm) et (Amm2 + P4mm).
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Le meilleur ajustement est obtenu avec un modele a deux phases (P4mm +Ammz2) puisque la
différence entre les pics théoriques et expérimentaux est relativement faible.

Les différents paramétres permettant d’évaluer la qualité des affinements (Rp, Rwp et %?)
sont regroupés dans le tableau IlI. 2.

On remarque que la composition BCTZ pure est composée majoritairement de la phase
quadratique (91,2%). En augmentant la teneur en Er®* la structure cristalline change et le taux
de la phase orthorhombique augmente et atteint 43,8% pour la composition BCTZ-0.8Er
(tableau 111. 2).

La phase orthorhombique devient majoritaire pour la composition BCTZ-1%Er (90%).

Ce changement de structure est attribué a la déformation de la maille cristalline induite par la
substitution de I’ion Er®* de rayon plus faible [15].

Les diffractogrammes affinés sont represents sur les figures. 111. 6
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Figure I11. 6 : Diffractogramme observé, calculé et leur différence, issus d'un affinement
par la méthode Rietveld pour BCTZ-x%Er (x=0, 0.8, et1%)
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Table I11. 2: Résultats d’ affinement Rietveld des céramiques BCTZ-x% Er

X% 0% Er 08% Er 1% Er
§
g 91,2 88 56,2 43,8 10 90
S
Phases PAmm Amm?2 P4Amm Amm?2 P4mm Amm?2
= 3.991 4.00391 4.00871 3.99007
® a= o. a= 4. _ _ a= 4. a=o.
S o | b=3991 | b=566007 |3 399908 1a=40286 |\ 60871 | b=5.65807
g 2 - = b=3.99908 | b=5.66595 | - -
£ F | cc 4041 | c=567062 | J_ e | G a1y | C=4.00085 | c=5.6561
£ V=64.36537 | V=128.7144 | |~ ol | O T | V=6420258 | V=127.693
o
£ :2(: 122,28 92,91 69,872
o 72=1.30 12=1.32 72=1.16941
B & R,=9,37 R,=9,16 R,=9.33902
£ £ Rup=12,66 Rup=12,49 Rup=12.60205
o g Rexp:11,08 Rexp:10.83 Rexp:1165354

I11. 2. 2. Microscopie électronique a balayage

La figure IIl. 7, montre les images MEB et les distributions granulométriques des
céramiques BCTZ-x%Er (x=0, 0.8, et 1%) frittées a 1400 C° pendant 2h.
Les distributions granulométriques ont été obtenues a partir des images MEB correspondantes
a I’aide du logiciel image J.
Les trois images montrent des microstructures denses et homogénes. Les céramiques sont
constituées de grains bien définis et bien soudés les uns aux autres avec une distribution
uniforme. La taille moyenne des grains mesurée, a 1’aide du logiciel Image J [16] est
d’environ 2,56 pum, 4,04um, et 8,35 um, pour les compositions 0, 0.8, et 1% Er,
respectivement.
On remarque aussi que la taille des grains augmente avec 1’augmentation du taux de dopage,
cette augmentation est attribuée a la création de lacunes cationiques pour conserver
I’électroneutralité. Ces lacunes augmentent le transfert de masse aux joints de grains et

favorise la croissance des grains au cours de frittage [17].
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Figure 111. 7 : Images MEB et les distributions granulométriques correspondantes des
céramiques BCTZ-xEr (x=0, 0.8, et 1%).

III. 3. Etudes des propriétés diélectriques

Les Figures 111.8 et 111.9, représentent la variation de la permittivité (&), et des pertes
diélectriques (tgd) en fonction de la température, a différentes fréquences (1, 10, et 100 kHz),
pour les céramiques BCTZ pur et BCTZ —x%Er (x= 0.8, 1%) frittées et métallisées.
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Les courbes de permittivité montrent que les différentes compositions gardent pratiqguement la
méme allure, la constante diélectrique & augmente avec la température dans la région
ferroélectrique, elle atteint une valeur maximale a une température caractéristique
appelée température de Curie(Tc), au-dela de Tc le matériau devient paraélectrique.

On remarque aussi que la permittivité augmente avec 1’augmentation de la teneur en Erd*,
cette augmentation est attribuée a I’augmentation de la taille des grains. Les grains de tailles
élevées peuvent étre composés de plusieurs domaines dans un seul grain, dans ce cas les
mouvements qu’effectuent les parois de domaines lors de 1’application d’un champ ¢électrique
contribuent a la réponse diélectrique importante, ce qui conduit a une permittivité élevée [18,
19].

La température de transition ferroélectrique-paraélectrique (Tc) augmente avec I’ajout de
I’erbium dans 1’échantillon, elle passe de 100°C pour x= 0% a 120°C pour x=0.8 %, puis elle
diminue pour x=1%.

Les pertes diélectriques augmentent avec la température jusqu’a atteindre une valeur
maximale a la température de transition qui se traduit par un maximum des pertes
di¢lectriques de I’échantillon puis diminuent. Cette diminution causée par 1’augmentation de
la température entraine une détérioration des propriétés du matériau qui sont liés au

mouvement des murs de domaines [20, 21].
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Figure I11. 8 : Variation de la permittivité diélectrique et des pertes diélectriques en fonction

de la température a différentes fréquences pour : BCTZ 0 % Er (a)
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Figure I11. 9 : Variation de la permittivite diélectrique et des pertes diélectriques en fonction
de la température a différentes fréquences pour BCTZ0.8%(Er) (b), et BCTZ1% Er (c)
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Les figure I1I. 10 et I1I. 11 illustrent les courbes de I’inverse de la permittivité en fonction de
la température a 1kHz pour BCTZ 0% Er et BCTZ-XEr (x=0.8, et 1%).
On remarque que ces courbes présentent une déviation a la loi de curie-Weiss. Le degré de
déviation a la loi de curie —Weiss est donnée par I’équation suivante :

ATm=Td-Tm HI.1
Tm: la température au maximum de la permittivité (€max).
Tq: c’est la température pour laquelle la constante diélectrique commence a suivre la loi de

curie —Weiss.
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Figure 111. 10 : Variation de I’inverse de permittivité en fonction de la température a 1IKHZ
pour la composition BCTZ- 0%Er.
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Figure I11. 11 : variation de I’inverse de permittivité en fonction de la température a 1IKHZ
pour la composition BCTZ- x%Er (0,8%et 1%).

Pour caractériser le comportement des compositions synthétisées et de mettre en évidence le
caractére diffus de la transition de phase pour les céramiques BCTZ-x%Etr, la loi de curie-

Weiss modifiée est utilisée [22]:
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1 1 (T-TyY

& Em C

C : la constante de curie —~Weiss.

v : le degre de diffusion, il renseigne sur le caractére de la transition de phase.
= v =1 représente un comportement de type ferroélectrique classique
= vy =2 décrit un comportement relaxeur

Tm : température maximale.

em : Constante diélectrique a la température maximale.
1

1
Les courbes de In( -

T Erm

) en fonction de In (T-Tm) a 1 kHz sont représentées sur les

figures. 111.12, et 111.13

Une relation linéaire est obtenue pour toutes les compositions, les valeurs de ¥ sont calculées
a partir de la pente de chaque courbe, et sont égales a : 1.43, 1.62, et 1.89 pour x=0, 0.8, et1%,
respectivement. Ainsi, les différentes compositions présentent une transition de phase diffuse
qui s’approche du comportement relaxeur en augmentant la teneur en Er",

Ce comportement est expliqué par la distribution aléatoire des cations dans les sites A et B
[23].
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Figure 111. 12 : Variation de Ln (1/&r -1/em) en fonction de Ln(T-Tm) & 1kHz pour les
céramiques BCZT-x% Er (x= 0%)
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Figure 111. 13 : Variation de Ln (1/er -1/em) en fonction de Ln(T-Tm) a 1kHz pour les
céramiques BCZT-x% Er. (x= 0,8% et 1%)
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est la compréhension de ’effet de dopage a 1’erbium
sur les propriétés structurales, morphologiques et diélectriques des compositions
Bao.gsCao.15Ti0.9Zr0.103 synthétisées par la méthode sol gel (citrate).
v' La diffraction des rayons X sur poudres calcinées, a montré la formation de
phases pures et bien cristallisées de structure pérovskite.
v' L’analyse par spectroscopie infrarouge des différentes compositions calcinées
a 700°C (phase pure) et a 850°C (phases dopées), montre la présence d’une bande
de vibration de la liaison métal-oxygeéne caractéristique de la structure pérovskite.
v' L’examen des images MEB des céramiques frittées a 1400°C pendant 2h,
révele des microstructures denses et homogeénes et la taille des grains augmente
avec la teneur en Erbium.
v La diffraction de rayons X sur céramiques frittées confirme que toutes les
compositions sont bien cristallisées et aucune phase secondaire n’a été détecté et
montré la coexistence des phases orthorhombique (Ammz2) et quadratique (P4mm)
dans toutes les compositions.
v' L’affinement Rietveld des diffractogrammes de rayons X, confirme la
cristallisation des compositions BCTZ-x%Er, au voisinage de la zone
morphotropique, et révele que la structure BCTZ pure est fortement modifiée par
I’incorporation de I’erbium (Er*), le taux de la phase orthorhombique augmente
de 8,8% pour la phase pure, et atteint 90% pour Xx=1%Er.
v L’étude des propriétés diélectriques montre que les différentes compositions
présentent des transitions de phase diffuses, et la constante diélectrique augmente
avec I’augmentation de la teneur en erbium (Er®"), cette réponse diélectrique
élevée est attribuée a la cristallisation des différentes compositions au voisinage
de la zone morphotropique. La température de curie a augmenté aussi de 20°C
(Tc=120°C) pour x=0.8% Er®*.
v La composition a x=1% Er, présente d’excellentes propriétés diélectriques :

(e=15485,34, tan & = 0,014 al kHz),
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Résumé

Le présent travail s'articule autour de I'élaboration et la caractérisation des poudres et

des céramiques Bao.esCao.15) (Tio.90Zr0.10)Oz (8cTz) pur et dopé a I’erbium Er** avec les

concentrations : 0.8%, et 1%.

L’objectif de ce travail est I’étude de I'effet de dopage en Erbium (Er®*) sur la structure,
la microstructure, et les propriétés diélectriques des différentes compositions
synthétisées par la méthode sol gel (citrate).

La formation des phases pures et bien cristallisées de structure pérovskite a été
confirmée par diffraction des rayons X, et par spectroscopie infrarouge.

L’affinement Rietveld des diffractogrammes des rayons X des différentes
compositions révele la coexistence des phases orthorhombique (Amm2), et
quadratique (P4mm), et le taux de la phase orthorhombique augmente avec
l'augmentation de la teneur en Ers*,

L’¢étude morphologique des différentes céramiques a montré que le dopage avec
I’erbium a favorisé la croissance et I’homogénéité des grains.

L’étude des propriétés diélectriques des différentes compositions a montré une forte
permittivité diélectrique (€=15485,34267) pour 1I’échantillon BCTZ1%Er, et un faible

facteur de dissipation (tan & = 0,014 al kHz).

Mots clés :

BCTZ, propriétés diélectriques, céramique, méthode sol gel, affinement rietveld.
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