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Liste des abréviations et des symboles

PZT PbZr4TixO3.

BCTZ ou BZT-BCT (Bay.«Cay)(Ti1yZry)Os.

PVC Polychlorure de vinyle.

PP Polypropyléne.

PE Polyéthyléne.

CMP Composites a matrice polymere.
CMC Composites a matrice céramique.
CMM Composites a matrice métallique.
LPM Limite de la phase morphotropique.
Te Température de curie.

P Polarisation.

E Champ électrique appligqué.

tan 6 Pertes diélectriques.

& Constante diélectrique ou permittivité relative.
e* Permittivité relative complexe

o Conductivité électrique.

Résistance d’isolement.

z' La partie réelle de I’impédance.

Z" La partie imaginaire de I’impédance.
SIC Spectroscopie d’impédance complexe.
MEB Microscopie électronique a balayage.

PTCR Coefficient de température positive.
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Introduction générale

Les progrés de la science fondamentale conduit au développement de nouveaux types de
matériaux fonctionnels. Les matériaux, les alliages, les céramiques, les polymeres et les
composites ont joués un role vital pendant des siecles puisqu’ils permettent de répondre aux
besoins de ’homme. Les céramiques et les polymeéres ont été exploités entant que matériaux
fondamentaux dans le domaine de la science des matériaux depuis des décennies. Le domaine
de la céramique et des polymeéres a connu au cours de ces derniéres annees par la découverte
des nouvelles classes de matéeriaux fonctionnelles a savoir les matériaux composites [1].

Un matériau composite typique et un systeme constitué par 1’association a 1’échelle
microscopique de deux ou plusieurs matériaux aux caractéristiques complémentaires. En
général un matériau composite est composé d’un renfort (charge) qui est enrobé par une
matrice. Cette derniere tient le renfort selon sa forme désirée, tandis que le renfort améliore
les propriétés physiques et mécanique globales de la matrice. Cela permet d’associer un
ensemble de propriétés mécaniques et physiques qui €taient impossible d’obtenir avec les
composants pris de facon isolée [2].

L’incorporation de charges dans les polymeres est connue comme 1’une des technologies
permettant d’améliorer les propriétés des produits finis et d’élargir le domaine d’application
des matiéres plastiques. Les charges que 1’on rencontre souvent sont des charges minérales,
poudres métalliques, fibre de verre ou le noir de Carbonne. Les charges présentes dans la
matrice polymeére, ont en général, une taille de 1’ordre du micron et permettent souvent
d’améliorer les propriétés diélectriques, la résistance a la chaleur et les propriétés mecaniques.
Par exemple la combinaison d’une matrice polymére avec une céramique piézoélectrique,
forme un composite a propriétés performantes, qui est utilisé comme capteurs dans des
applications médicales, et hydrophones,... etc [2, 7].

Dans ce travail, nous avons synthétisés et caractérisés une céramique piézoélectrique sans
plomb qui est BaggsCapis TipoeZro1 Oz (BCTZ), ensuite nous avons élaborés et étudiés les
propriétés structuralles, diélectriques des composites a base de BCTZ et a matrice polymere
qui est le PVC, les propriétés électriques des différents composites synthétisé ont été étudiés
par spectroscopie d’impédance complexe. Le présent mémoire est divisé en trois chapitres
qui sont :

Chapitre 1 : Généralites.
Chapitre 2 : Techniques expérimentales.
Chapitre 3 : Résultats et discutions.
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I. 1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les matériaux composites : leurs constituants et
leurs classifications. Ensuite, nous donnerons un apercu sur les matériaux diélectriques

ferroélectriques et piézoélectriques.

I. 2. Matéeriaux composites

I. 2. 1. Définition

Un matériau composite est défini comme étant un assemblage d’au moins deux
constituants non miscibles, mais ayant une forte capacité d’adaptation. Les qualités
respectives des constituants associés se complétent pour former un matériau aux
performances mécaniques, thermiques, électriques et/ou physico-chimiques améliorées. Le
matériau composite est constitué d’un renfort qui contribue aux propriétés mécaniques de
la piece et d’un liant, appelé matrice. Le role de la matrice est d’assurer la cohésion entre
les éléments du renfort, de garantir la tenue a I’environnement (corrosion, vieillissement
humide) et la tenue en température. Il est possible de créer des matériaux hétérogenes
permettant, par exemple de réduire la masse d’une piéce tout en améliorant ses propriétés
mécaniques, grace a I’association d’un renfort fibreux et d’une résine organique [3]. Autres
exemples : les meilleurs coefficients de couplage électromécaniques couplés avec leurs
impédances acoustiques plus adaptées, permettent une bonne résolution en imagerie

médicale [4].

I. 2. 2. Classification des composites

Les composites peuvent étre classés selon la nature de la matrice, ainsi on trouve :
composite a matrice polymere (CMP), composite a matrice céramique (CMC) et composite
a matrice métallique(CMM). Une autre voie de classification est basée sur la forme de
renfort, on trouve ainsi les composites particulaires (composé de particules), composites
fibreux (composé de fibres). La classification de tous les types des composites est

résumée dans le schéma ci-dessous :
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f | ) | |
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Figure. I.1: Classification des matériaux composites [1].

I.2.2.1. Composites a matrice polymére (CMP)

Les composites a matrices polymeéres sont trés répandues en raison de leurs faibles
colt et de leur procédé de fabrication simple. Dans I’industrie, les polymeres les plus
utilisés comme matrice dans les composites sont: les résines époxy, polyester,
polypropyléne, polychlorure de vinyle... etc. Les CMP permettent d’élargir le domaine
d’utilisation des polyméres [1, 2].

Différents arrangements spatiaux définis par les connectivités entre les deux phases
(renfort et matrice) sont possibles, ils définissent et influencent directement les
performances du composite. 1l existe dix combinaisons possibles de connectivité,

répertoriées par Newnham [5, 6] et présentées sur la figure 1.2.
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Figure. I. 2 : Connectivités des composites céramique/polymeére [5].

Dans notre travail, on s’intéresse aux composites 0-3 qui sont plus facile a réalisé et
moins couteux.

I. 2. 2. 2. Les composites 0-3

Les composites de connectivité 0-3 correspondent a des particules de céramiques
noyées dans une matrice polymere (Figure 1.3). Des couches fines peuvent étre obtenues
par des procédés de coulage en bande (tape casting) ou sérigraphie (screen printing). De
plus, la mise en forme est facilitée par la matrice polymeére. Les propriétés effectives
correspondantes a cette connectivité sont relativement faibles. En effet, pour obtenir des
performances électromécaniques intéressantes, une fraction volumique importante est
nécessaire (plus de 60%) [8, 9] ce qui conduit a un mélange de connectivités 0-3 et 3-3 et

limite la flexibilité.

Céramique

- [ RS
AL T L
Dbt T

Polymére

Figure 1. 3: Représentation schématique d’un composite a matrice polymeére 0-3.
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I. 3. Les constituants du composite polymere/céramique

Ce type de composite est constitué d’une matrice polymere dans laquelle sont noyees

les particules de céramiques.

I. 3. 1. Les céramiques

Le terme céramique recouvre des domaines aussi divers que celui des céramiques
traditionnelles (briques, carreaux,.....) ou celui des céramiques techniques: céramiques a
applications mécaniques et thermomeécaniques ou céramiques a applications électroniques.
Une céramique peut étre définit comme un matériau polycristallin comportant un grand
nombre de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés entre eux par des joints de grains
(Fig. 1.4) [10].

Les céramiques sont mises en forme a partir d’une poudre de granulométrie adaptée
qui est agglomérée par compactage, ensuite la densification de cet agglomérat est obtenue

par un traitement thermique appelé : frittage.

Figure 1. 4: Microstructure d’une surface céramique polie

I. 3. 1. 1. Quelques propriétés physiques des céramiques
I.3.1.2. La piézoélectricité
I. 3. 1. 2. a. Historique

L’observation qualitative de phénomeéne piézoélectrique a été faite en 1817 par le
minéralogiste 1’Abbée Rensé Just Haut. Il fut le premier a observer un phénomene
¢électrique qui résulte d’une contrainte mécanique sur certains cristaux. En 1880, la

piézoélectricité a été mise en évidence par les freres Pierre et Jacques Curie. Ces derniers
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ont montrés que certains cristaux (tels que : quartz, niobate de lithium, canne a sucre et sel
de Rochelle.....) générent une polarisation électrique sous contraintes mécaniques c'est a
dire produisent une charge électrique sous contraintes mécaniques (I’effet piézoélectrique
directe). Le phénomeéne réversible (I’effet piézoélectrique inverse), fut énonce
théoriquement par Lippmann en 1881 et vérifié expérimentalement par les freres Curie

dans la méme anneée [11].

I. 3. 1. 2. b. Définition

Le mot "Piézoélectricité” est composé d'une part du préfixe "Piézo", provenant du
mot grec "piézein", signifiant "presser"; d'autre part d' "électricité".
On appelle piézoélectricité, la propriété que possedent certains matériaux (cristaux,
céramiques, polyméres ou composites) de se polariser sous I’effet d’une contrainte
mécanique : c'est I’effet piézoélectrique direct (Fig. 1.5a).

L’effet piézoélectrique est réversible: ces matériaux peuvent aussi se déformer par
application d’un champ électrique : effet inverse (Fig. 1.5b).

L’effet direct est utilisé dans les capteurs, et 1’effet indirect est a la base des

actionneurs.

Effet direct Effet indirect ou inverse

A=m e m———————

ezo

[R—
|
1

| 5 X (a) ()

Figure 1. 5 : Présentation des effets piézoélectriques directs et inverse [12].

La symétrie des cristaux est responsable de leurs propriétés diélectriques,
piézoélectriques et ferroélectriques. La symétrie macroscopique d’un cristal est
caractérisee par un des 32 groupes ponctuels cristallographiques représentés dans la figure
I.6. Parmi ces 32 classes cristallines, 21 sont non centro-symetriques, dont 20 sont
piézoélectriques. Or pour que le matériau soit piézoélectrique, sa structure doit étre

nécessairement non centrosymeétrique.
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32 classes c1lstallmes

(11 centosymétriques /\21 non centosymétriques )

@““ piézoélectriques) CZO piézoélectl'iques) (2) ( 1 non piézoélectriquea (3)

(4) ( 10 p}_-‘l'oélectriques) < 10 non pyroélectriques )
(Non ferroélectriqm) Ferroélectrique )

(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.
Figure 1. 6 : Classes cristallines [13].

I. 3. 1. 2. c. Quelques céramiques piézoélectriques
e Céramique de type PZT

Les premiers matériaux piézoélectriques a base de zirconate-titanate de plomb (PZT)
ont été élaborés dés 1954. Le PZT est un matériau piézoélectrique de formule PbZr;4TixOs
avec 0 < x < 1, et cristallise dans la structure pérovskite. Le matériau PZT est tres utilisé

dans I’industrie surtout dans la fabrication de nombreux transducteurs ferroélectrique [14].

e Céramique de type BCTZ

(Bay«Cay)(Ti1.yZry)Os: est un matériau piézoélectrique sans plomb, présente une

réponse piézoélectrique élevée, une grande constante diélectrique et une forte polarisation
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spontanée, surtout pour la composition proche de zone morphotropique (LPM):
(Bao.gsCao.15 )(Tio.9Zro.1 )O3 (BCTZ) [15].

Le BCTZ est synthétisé par différentes méthodes telles que la synthese par voie
liquide (le procédé sol-gel, la co-précipitation) et la synthese par voie solide. La technique
d’¢laboration par voie solide est trés utilisée dans 1’industrie puisque c’est un procédé
facile & mettre en ceuvre et peu couteux. C’est la méthode la plus utilisée pour préparer les
solutions solide de BCTZ.

I. 3. 1. 3. La pyroélectricité

Les pyroélectriques sont les 10 classes des cristaux piézoélectriques non-centro
symétriques. Ils possédent une polarisation électrique méme en absence de contrainte ou de

champ électrique extérieur, le moment dipolaire permanent dépend de la température [16].

I. 3. 1. 4. La ferroélectricité

I. 3. 1. 4. a. Historique

Le terme ferroélectricité, fut employé pour la premiere fois par Muller en 1935, qui a
fait I'analogie entre le comportement hystérésis de la polarisation électrique macroscopique
en fonction du champ électrique appliqué et celle de lI'aimantation en fonction du champ
magnétique dans les substances ferromagnétiques. L'étude des matériaux ferroélectriques
est relativement récente ; il a fallu attendre le début des années 1950 et la découverte
d'oxydes ferroélectriques simples de structure pérovskite pour pouvoir progresser dans la
compréhension de cette propriété [17].

Aujourd'hui, les matériaux ferroélectriques sont trés largement exploités
en microélectronique en raison de leurs propriétés diélectriques qui peuvent étre ajustées
avec la composition chimique ou encore la mise en forme du matériau. lls sont utilisés

pour la réalisation de divers composants : filtres, condensateurs,... etc.

I. 3. 1. 4. b. Définition

Les matériaux ferroélectriques forment un sous-groupe des matériaux
pyroélectriques pour lesquels la direction de polarisation spontanée peut étre inversée par

I’action d’un champ électrique externe.
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Un matériau ferroélectrique est divisé en régions dans lesquelles les dipbles sont
orientés de facon unidirectionnelle. Chaque région, appelée “domaine ferroélectrique ”,
présente donc une polarisation spontanée homogene et uniforme. Par contre, 1’orientation
de la polarisation varie d’'un domaine a un autre. La frontiére entre deux domaines est
appelée “paroi ou mur de domaines” [11,12, 18]. La polarisation résultante du cristal
représente la somme géométrique des vecteurs de polarisation des différents domaines [4].

I. 3. 1. 4. c. La polarisation des matériaux ferroélectriques

Les céramiques polycristallines sont formées de grains et de joints de grains. Chaque
grain est divisé en domaines dont les dipdles sont orientés aléatoirement, ainsi en 1’absence
de champ électrique, la polarisation globale est nulle. En appliquant un champ électrique
intense (dit de polarisation), les domaines s’orientent parallélement a ce champ et
conservent cette direction, méme en 1’absence de champ (Fig. 1.7). Le cristal est alors
polarisé, cette polarisation n’est stable que dans un intervalle de température donné. Au-
dela de la température de curie, il se produit une transition de phase et le matériau passe de
I’état  ferroélectrique a 1’état paraélectrique. Il perd alors ses propriétés

piézoélectrique[12,11].

Sans polarisation Avec polarisation

Figure 1. 7 : Représentation en 2D des domaines ferroélectriques [19].

I. 3. 1. 4. d. Les differents types de polarisation

On distingue quatre types de polarisation: électronique, atomique, d’orientation et

interfaciale (Figure 1.8) :
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» Polarisation électronique
En l'absence de champ externe le nuage électronique du matériau est
pratiquement centré autour du noyau. En présence d'un champ électrique externe le
nuage électronique se déplace en s'‘éloignant du noyau. Ainsi il y a apparition de

dipdles induits.

» Polarisation ionique (atomique)
Ce type de polarisation peut s'établir dans les matériaux comportant des ions
positifs et des ions négatifs. Par I’application d’un champ électrique externe ces
ions se déplacent et salignent avec le champ appliqué. 11 y’a donc apparition de

dipoles induits.

» Polarisation d’orientation (dipolaire)

Ce type de polarisation intervient dans les milieux qui possédent des
molécules polaires, par conséquent des dip6les permanents orientés aléatoirement
en absence de champ électrique. Lorsqu'on applique un champ électrique externe,
ils s'alignent avec ce dernier. Dans ce cas, il n'y a pas un déplacement mais tout

simplement une orientation des dipéles.

» Polarisation charge d’espace (interfaciale)
On rencontre ce type de polarisations dans les matériaux hétérogenes,
constitués de différentes phases avec des permittivités et des conductivités
différentes; elle résulte de I’accumulation de charges aux interfaces entre ces

différentes phases.

Type de polarisation Sans champ électrique Avec champ électrique
Electronique TN N
[ & () J
Atomique (r=mmen—Z) (Er—rrrr—Z) ]
D’orientation Il T —_— o A
“— /' PO
— \' . "r’ ‘_x
De charge d’espace [ o000 clclelcicIc I
OERE®EE® iclelolelolo
PeEOEO 006
QREEEE® EE0006

Figure I. 8: Repréesentation des differents types de polarisation [20].
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La polarisation totale dans un matériau est donnée par la somme de ces quatre types :
Pr=Pe+ Py +Po+ P

I. 3. 1. 4. e. Ferroélectricité et transitions de phases

La ferroélectricité existe dans un domaine restreint de température. La borne
inférieur est de OK et la borne supérieur appelée température de transition ou température
de curie (T¢) est celle pour laquelle un matériau ferroélectrique subit une transition de
phase structurale d’un état polaire vers un état ou la polarisation spontanée disparait, cette
état est appelée paraélectrique. A température supérieur a Tc (T > T¢) : état paraélectrique
qui a un comportement proche de celui d’un diélectrique linéaire, a T< T¢: état
ferroélectrique s’accompagne de perte de centre de symétrie. Les transitions se font vers

des phases cristallines possédant de moins en moins d’éléments de symétrie [21].

I. 3. 1. 4. f. Cycle d’hystérésis ferroélectrique

En absence d’un champ électrique extérieur, la direction de polarisation des
domaines est orientée aléatoirement. Aprés application d’un champ électrique extérieur, la
direction de polarisation peut étre réorientée.

Les matériaux ferroélectriques sont caractérisés par un cycle d’hystérésis qui

représente la courbe d’évolution de la polarisation (P) en fonction du champ électrique
appliqué (E) (Fig. 1.9) [11] :

—
_’ .
4P /) L
— Pr : Polarization rémanente
" _ B E Pz : Polarization de
— — saturation
2 E
pe =
Ps|bPr [~
=/ .
N : E (V/m)
F 5]
= Vra
.‘_
[
—

Figure 1. 9 : Cycle d’hystérésis d’un matériau ferroélectrique.
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La polarisation rémanente (P;) est la valeur de polarisation a champ nul, Ec est le
champ correctif : il correspond au champ nécessaire pour annuler la polarisation.

Un faible champ électrique appliqué implique une faible polarisation (segment
OA).On constate que pour un champ électrique élevé la polarisation croit, le nombre de
domaines orientés suivant le champ électrique augmente (segment AB). A un champ plus
élevé, on obtient une saturation, c’est a dire tous les domaines sont orientés suivant le
champ électrique (segment BC). Lorsque le champ électrique diminue, la polarisation
diminue mais ne s’annule pas. L’application d’un champ électrique dans le sens oppose
mene a une réorientation des domaines suivant le champ ETZl].

En vertu de la polarisation rémanente, un matériau ferroélectrique peut étre polarisé
si on le soumet & un champ électrique supérieur au champ coercitif. Un matériau

ferroélectrique polarisé présente alors des propriétés piézoélectriques [22].

L. 3. 1. 4.j. Les oxydes ferroélectriques a structure pérovskite

Les oxydes ferroélectriques de structure pérovskite sont des oxydes représentés
conventionnellement sous la formule chimique ABOs, ou A représente un cation de grand
rayon atomique ou ionique avec un nombre de coordination égal a 12 (ex : Ba, Ca, Pb, Rb,
Sr, Na,....), et B un cation de rayon plus faible, de charge plus importante avec un nombre
de coordination 6 (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...), et O est I’ion d’oxygéne [21].

La structure pérovskite idéale peut étre représentée par une maille cubique, les
sommets du cube sont occupés par le cation A, le centre est occupé par le cation B et les

oxygenes sont situés au centre des faces [11] (Figure 1.10) :

Figure I. 10 : Structure pérovskite cubique.

12
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I. 3. 2. Les polymeres
I. 3. 2. 1. Définition

Un polymere est une molécule de masse moléculaire élevée définie comme un
enchainement d’unités structurales répétitives unies les unes aux autres par des liaisons
covalentes (1I’unité de répétition dans le polymére étant le monomere) [23]. Les polymeres
présentent la catégorie de matériaux les plus utilisés dans le monde grace notamment a
leur faible cotlit et au large éventail d’applications possibles. Il en existe trois grandes
catégories : les thermoplastiques, les thermodurcissables et les élastoméres. Grace a leur
facilit¢ de mise en ceuvre et a leur possibilit¢é d’étre fondus plusieurs fois, les
thermoplastiques constituent environ 80% du marché mondial. Les thermoplastiques de
grand tonnage sont : le polyéthyléne (PE), le polypropyléne (PP), le polychlorure de vinyle
(PVC) et le polystyrene (PS) [24].

I. 3. 2. 2. Présentation du polychlorure de vinyle

Le polychlorure de vinyle (CH,.CHCI), (Fig. I. 11) est un polymére thermoplastique
connu généralement sous le nom PVC, il est obtenu par la polymérisation radicalaire des
monomeres de chlorure de vinyle (CH,=CHCI). Celui-ci est obtenu par la pyrolyse d'un
intermédiaire, le 1, 2 dichloro-éthane, produit lui-méme par chloration de I'éthylene au
moyen de chlore et / ou d'acide chlorhydrique. La polymérisation se fait en milieu aqueux,
en autoclave, a une température de 30°C a 70°C et sous une pression modérée inférieure a
20 bars. On obtient alors des grains poreux (capables d'absorber le plastifiant et de former
une poudre seche) ou des grains denses (qui formeront une suspension stable dans les
plastifiants sous forme de pate plus ou moins visqueuse) et qui sont ensuite séchés. Le
PVC est trés utilise grdce notamment a sont faible codt, et la grande diversité des

applications possibles.

1 g
__(_I’:_LI’:__
LH H

n
Figure 1. 11 : Structure du poly (chlorure de vinyle).

13



Chapitre. | : Généralités

Le PVC plastifié est largement utilisé dans l'industrie et dans des applications
variées: isolation de cables électriques, revétements de sol, volets roulants, revétements de
sieges de voitures, film thermo soudé pour le conditionnement d'aliments, flacons,
bouteilles dans des applications medicales (nécessaires de transfusion et de perfusion,
appareils médicaux). Pour les applications destinées a contenir du sang ou des solutés
massifs aqueux, la comparaison des principaux polymeres face aux criteres purement
technologiques, fait apparaitre que le PVC est pratiqguement le seul polymere satisfaisant a
I'ensemble de ces criteres. Le PVC occupe donc une place particuliere dans le
développement de l'arsenal polymérique mis a la disposition de la technique médicale et
pharmaceutique. En méme temps, c'est probablement le polymeére qui a suscité le plus de

questions du point de vue de la toxicologie et de I'environnement [25, 24].

I. 4. Matériaux diélectriques

1. 4. 1. Définition

Un matériau est diélectrique s'il ne contient pas de charges électriques susceptibles
de se déplacer de fagcon macroscopique. Autrement dit, c'est un milieu qui ne peut pas
conduire le courant électrique. A ce titre, on I'appelle parfois isolant électrique [26].

On distingue deux types de diélectriques [27]: diélectriques idéaux, et diélectriques réels.

e Les matériaux diélectriques idéaux sont des matériaux qui ne sont pas
conducteurs du courant électrique puisqu’ils ne contiennent pas de charges
libres dans leurs structures, a moins qu’ils soient soumis a I’action des facteurs
ionisants externes provoquant la perte de leurs propriétés diélectriques.

e Les matériaux diélectriques réels contiennent un certain volume de charges
libres provenant des impuretés. Ainsi, dans ces types des diélectriques, on peut
également observer une tres légere conduction, détectable surtout a basses
fréquences.

Malgré I’impossibilité des milieux diélectriques de conduire le courant, ils présentent
de nombreuses caractéristiques électriques. En effet les atomes qui constituent le matériau
peuvent présenter des dipbles électrostatiques qui sont susceptibles d’interagir avec un
champ électrique. Cette interaction se traduit par la création d’une polarisation reliée a ce

champ électrique, par la susceptibilité électrique [28].

14



Chapitre. | : Généralités

—> —>
P=yE (1)
Avec
% - est la susceptibilité électrique, c’est une grandeur caractérisant la polarisation créé par
un champ électrique.
P : est la polarisation du diélectrique.
B> estle champ électrique appliqué.

I. 4. 2. Les grandeurs caractéristiques des matériaux diélectriques
I. 4. 2. a. La constante diélectrique (permittivité diélectrique)

La constante diélectrique symbolise la propriété du matériau a s’opposer au passage
d’un courant électrique. Plus le matériau limite le passage d’un courant €lectrique et plus
sa constante diélectrique est élevée. Dans la littérature, on parle souvent de la constante

diélectrique relative [28, 29] :
e=¢lg (1.2)

C’est a dire du rapport entre la constante diélectrique du matériau et celle de la constante
diélectrique du vide prise comme référence (£,=8.85.10 2F/m).
€’ . Constante diélectrique du matériau ce défini aussi :
g*=¢ +ig" (1.3)
¢' =g = ¢ est la partie reelle.
€' partie imaginaire.
€* : permittivité relative complexe ou constante diélectrique complexe

I. 4. 2. b. Les pertes diélectriques (tan 8)

L’angle de pertes & est défini comme étant I’angle complémentaire du déphasage
entre la tension U entre les conducteurs et le courant de fuite I (composante réelle)
traversant 1’isolant.

La tangente de I’angle des pertes o caractérise les pertes diélectriques d’un
condensateur. Dans le cas des pertes trés faibles, on peut appliquer I’approximation
tan(8) = cos (). En utilisant le diagramme de Fresnel appliqué a la loi d’ohm (Fig. 1.12),

la tangente de I’angle de pertes s’exprime alors par la relation :

15
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_Ir
tan o= e (L.4)
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Figure 1. 12:Diagramme de Fresnel pour un condensateur contenant un diélectrique
réel[30].
Un dipdle capacitif idéal posséde une résistance parallele infinie, se traduisant par
(tan 6) tend vers 0.
On définit aussi les pertes diélectriques comme étant le rapport de 1’énergie dissipée

a I’énergie maximum stockée d’aprés KITTEL par [29] :

Wperdue

tan o = -
Wstokée

(L5)

La valeur tan () est appelée facteur de dissipation diélectrique.
L’angle de pertes caractérise la qualité d’un isolant :
- bon isolant — résistance d’isolement R élevée (5 faible).
- mauvais isolant — R faible (5 élevé).
En pratique, un bon matériau diélectrique présent un faible facteur de dissipation

(tan (8) <109).

I. 4. 2. c. La résistivité (p)

La résistance d’isolement traduit la faculté du matériau a s’opposé au passage d’un
courant continu. Pour un diélectrique parfait, la résistivité est infinie. Mais comme les

propriétés de conduction d’un matériau sont régies par la structure de bande de celui-ci,
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qui n’étant jamais infini en raison de la présence de défauts, les matériaux diélectriques
parfaits n’existent pas. Pour un matériau diélectrique, la valeur de la résistivité doit étre

supérieure & 10* (Q cm)™ [31], elle est donnée par la relation :
R= pg (1.6)

R : la résistance d’isolement (Q).
p: la résistivité d’isolement (Q cm)'l.
S : la surface de 1’électrode (cm?).

e: I’épaisseur du diélectrique (cm).

I. 5. Objectifs de notre travail

Le but de ce travail est :

v' Lasynthese de matériau piézoélectrique Bag gsCap 15Tlo.9Zr0.103 par voie solide.

v' La synthése des composites a matrices polymere BCTZ/PVC (10, 25, 50% en
volume de BCTZ) sous deux formes (pastille, film).

v' Caractérisation structurale des particules BCTZ et des composites BCTZ/PVC par
diffraction des rayons X, microscopie électronique a balayage MEB, spectroscopie
infrarouge.

v' Etude des propriétés diélectriques des différents composites synthétisés.

v' La caractérisation des composites par spectroscopie d’impédance complexe.

17
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Chapitre. Il : Techniques expérimentales

I1.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des méthodes expérimentales utilisées au
cours de ce travail. Tout d’abord, on décrit la méthode utilisée pour la synthése des
poudres BCTZ et des composites BCTZ/PVC, ensuite on présente les techniques de
caractérisation physico-chimiques permettant d’explorer leurs propriétés structurales,

diélectriques et électriques.

I1.2. Synthese de BCTZ par voie solide

La méthode utilisée pour la préparation de la poudre BCTZ est la voie solide. Cette
méthode est largement utilisée en raison de la facilité de sa mise en ceuvre et son faible
colt. Elle consiste a faire réagir les réactifs, sous forme de carbonate et d’oxyde a haute

température suivant les étapes ci-dessous :

II. 2. 1. Choix des précurseurs et pesée

Les carbonates et les oxydes utilisées pour la synthése de BCTZ (BaCO3;, CaCOs,
TiO,, ZrOy) sont des produits commerciaux sous forme de poudres. Les masses pesées
ainsi que les caractéristiques des différents précurseurs sont regroupées dans le tableau I1.1.
Les masses des différents précurseurs sont obtenus selon les proportions steechiométriques
données par I’équation suivante :

0.85BaC03+0.15CaC03+0.1Zr0O,+0.9TiO,—BaggsCag 15 Tigg Zrp103+CO»

Tableau I1.1 : Caractéristiques physico-chimiques des réactifs utilisés.

Nom Formule , Mas§e Masse Etat
commercial | chimique Pureté (%) molaire esée (9) hysique
q (gmoty | PesEe(@ | physig
Carbonate | 5 o, 99 197.3359 | 15.04755 Solide
de baryum
Carbonate .
. CaCO; 96 100.0869 | 1.3468 Solide
de calcium
Oxyde de Tio, 99 97.8658 | 6.44828 Solide
titane
Oxyde de 710, 99 1232228 | 1.10543 Solide
Zirconium
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IL. 2. 2. Mélange et broyage par attrition

Le mélange et broyage des différents précurseurs ont été effectués par attrition en
présence de billes en zircone (ZrSiO4) de 1.5 mm de diamétre, le solvant utilisé est
I’éthanol pour éviter I’hydratation des carbonates. La quantité du solvant est ajustée afin
que le mélange surnage légérement au-dessus des billes. Ce type de broyage permet
d’obtenir une répartition granulométrique plus homogéne et une surface spécifique de la
poudre tres élevée. Le broyeur par attrition utilisé est représenté sur la figure 11. 1a.
L’ensemble : précurseurs +bille+ éthanol est introduit dans une jarre en téflon. Le mélange
est mis en mouvement de rotation grace a un bras mélangeur constitu¢ d’un axe vertical
muni de bras horizontaux (Fig. 11.1b), lui-méme recouvert de téflon pour éviter toute
pollution métallique, animé d’un mouvement de rotation assuré par un moteur.

Apres deux heures de broyage, le mélange ‘poudre + billes+ solvant” est tamisé afin
de séparer les billes de la suspension puis séché a 100°C dans I’étuve, la poudre est

récupérée et broyée manuellement a 1’aide d’un mortier.

Bras rotatif en téflon
Récipient en téflon

Billes en zircon (b)

Figure 11.1: (a) photographie de I’attritor utilisé, (b) Schéma de la jarre d’attritor.

II. 2. 3. Calcination

La poudre obtenue apres les opérations précédentes est versée dans un creuset en
alumine, puis introduit dans un four programmable pour subir un premier traitement

thermique appelé : calcination ou chamottage. Ce dernier est réalisé a 1300°C pendant
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deux heures. La vitesse de chauffe (montée) et de refroidissement (descente) est de
5°/min.

Le mélange des poudres réagit par des phénoménes de diffusion en phase solide.
Pour former la phase désirée, au cours de cette réaction, il y a dégagement de dioxyde de
carbone et d'un peu de vapeur d'eau. Aprés la calcination le mélange est broyé dans un
mortier pour réduire la taille des agglomérats qui sont formés pendant cette opération.

Le cycle de traitement thermique adopté pour la calcination de la poudre BCTZ est

illustré sur la figure I1.2 :

1300°C pendant 2h

5°/min )
5°/min

Figure II. 2 : Cycle thermique de la calcination de la poudre.

II. 2. 4. Rebroyage et séchage

Le but de cette étape est d’homogénéiser la poudre, et de réduire la taille des
particules afin d’augmenter la réactivit¢ de la poudre. Ce broyage est réalis¢ dans des
conditions identiques au premier broyage. La barbotine est ensuite séchée puis la poudre

est tamisée.

I1.3. Synthese des composites BCTZ / PVC

La synthese des matériaux composites PVC/BCTZ contenant différentes proportions

de charge BCTZ (10, 25 et 50% volume) a été effectuée selon les étapes suivantes:
II. 3. 1. Choix et pesée des précurseurs

Les poudres utilisées pour la synthése des composites BCTZ / PVC sont : la poudre
de PVC de densité 1,35g/cm > de type SE-1200(qui est procédée au niveau de I’entreprise
CABEL Algérie), et la poudre de BCTZ de densité 5,68g/cm * synthétisée précédemment.
Les masses pesées pour préparer chaque composites sont représentées dans le tableau

suivant :
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Tableau I1.2: Les masses de PVC et BCTZ.

Les composites Masse de BCTZ () Masse de PVC (g)
50%BCTZ+50%PVC 2,84 0,67
25%BCTZ+75%PVC 1,42 1,01
10%BCTZ+90%PVC 0,56 1,21

I1. 3. 2. Broyage

Le cobroyage des poudres BCTZ et PVC a été réalisé par voie séche manuellement a
I’aide d’un mortier pendant 15 min, pour donner aux mélanges une bonne homogénéité

et augmenter sa réactivité lors de 1’élaboration des composites.

II. 3. 3. Mise en forme par pressage a chaud

La mise en forme des différents composites a été effectuée selon un procédé qui
consiste & :
- Introduire dans un moule métallique une quantité nécessaire de la poudre composite a
compacter.
- Placer I’ensemble (moule+poudre) dans 1’étuve et chauffer a 180°C pendant 15 min.
- On retire rapidement I’ensemble de 1’étuve et on applique immédiatement a chaud, une
force de 20 kN a I’aide d’une presse uniaxiale.
Aprés refroidissement, on récupére la piece sous forme d’une pastille de 13mm de

diamétre et 2 mm d’épaisseur.

I1.4. Synthese des films composites BCTZ / PVC

La synthese des films composites BCTZ/PVC avec différentes proportions de charge
BCTZ (10, 25 et 50% en volume) a été faite en deux étapes :
II. 4. 1. Mélange et broyage a sec

On mélange la poudre BCTZ dans la matrice de polychlorure de vinyle (PVC)

manuellement a 1’aide d’un mortier jusqu'a 1’obtention d’un mélange homogéne, la durée

de broyage est fixée a 15 min pour tous les composites.
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I1. 4. 2. Mise en solution

La poudre issue de broyage, est introduite dans un bécher contenant le
cyclohexanone (25 ml de cyclohexanone —» 2,5g de PVC), un barreau magnetique est
mis a l'intérieur de bécher. L’ensemble est placé sur un agitateur magnétique pour subir
une forte agitation pendant 30 min. Les masses de BCTZ et PVC, ainsi que le volume de
cyclohexanone qu’il faut pour préparer chaque composite sont présentés dans le

tableaull.3 :

Tableau II. 3 : Masses de BCTZ et PVC et le volume de cyclohexanone pour chaque

composite.
. Masse de BCTZ Masse de PVC Volume de
Les composites
(9) (9) cyclohexanone (ml)
50%BCTZ+50%PVC 2,84 0,67 6,7
25%BCTZ+75%PVC 1,42 1,01 10,1
10%BCTZ+90%PVC 0,56 1,21 12,1

La solution visqueuse obtenue est versée sur des plaques de verre et laisser sécher a

I’air libre pendant 24 heures.

I1.5. Techniques de caractérisation

I1. 5. 1. Analyse par diffraction des rayons X

Lorsqu’un matériau polycristallin est soumis & un rayonnement monochromatique X,
ce rayonnement est diffracté par les plans réticulaires du matériau. Chaque famille de plans
donne lieu & un pic de diffraction pour un angle 26 entre les rayons X incidents et les
rayons diffractés, relié a la distance interréticulaire par la formule de Bragg suivante :

nA = 2dsin0 (I1.1)

L’intensité du pic de diffraction dépend de la multiplicité du plan qui diffracte, des
atomes contenus dans ce plan par leurs positions et leurs facteurs de diffusion respectifs.
Un diagramme présentant les intensités diffractées en fonction de I’angle 26 est donc

caractéristique de la structure cristalline d’un matériau.
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Le diagramme de diffraction 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 parameétres de maille.

IL. 5. 2. Microscopie électronique a balayage

La Microscopie électronique a balayage est une technique de caractérisation
microstructurale et morphologique, capable de produire des images en haute résolution de
la surface d’un échantillon en se basant sur le principe des interactions électrons-matiére.
Le principe de MEB est le suivant: un faisceau d'électron focalisé est dévié a travers des
lentilles électromagnétiques, balaie la surface de I'échantillon a analyser, celui ci réagit en
réémettant des signaux. Ces signaux sont captés par différents détecteurs et peuvent étre
interprétés pour 1’obtention d’une image ou pour 1’analyse chimique. Le microscope utilisé

au laboratoire est un modele philips ESEM XL30.

I1. 5. 3. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse physicochimique, sensible a
la nature des liaisons entre les atomes d'une molécule. Cette méthode donne des
informations sur la composition chimique d’un matériau a partir de son interaction avec un
rayonnement ¢électromagnétique donné. L’absorption du rayonnement infrarouge par
I’échantillon affecte les niveaux énergétiques des liaisons interatomiques des phases
présentes. La dégenérescence de ces niveaux se traduit sur le spectre par l'apparition de
différentes bandes d’absorption. Chacune d’entre elles, associée a un mode de vibration
donné d’une molécule, apparait dans un domaine particulier de nombres d'onde.

C’est une méthode spectrale couramment appliquée en raison de la facilité de sa mise
en ceuvre, de la richesse des informations qu’elle fournit et du faible cout de ’appareillage
qu’elle nécessite. Elle est I’'une des outils les plus puissants surtout dans I’identification des
molécules organiques et inorganiques a partir de leurs propriétes vibrationnelles.

Les mesures en spectroscopie IR ont été réalisées a 1’aide d’un spectromeétre de

marque BRUKER TENSOR 27 a transformée de Fourier entre 500 et 4000 cm™.

I1. 5. 4. Mesures diélectriques
Le but des mesures diélectrique est la détermination de la constant diélectrique () et
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des pertes diélectriques (tan 8) en fonction de la fréquence et de la tempeérature.

Afin d'assurer un meilleur contact avec les électrodes de 1’appareil de mesure, les
échantillons (pastilles et films) sont métallisés avec une couche fine de laque d'argent sur
les deux faces pour constituer les deux armatures d’un condensateur plan. Les mesures sont

réalisées a ’aide d’un impédancemétre HP4284A.

II. 5. 4.1. Constante diélectrique (&)

Pour calculer la constante diélectrique, nous avons mesuré la capacité de I'échantillon
en fonction de la température. Les valeurs de cette derniére sont prélevées directement de
I'appareil utilisé (impédancemétre) sous faible niveau d'excitation (1V).

La valeur de la constante diélectrique relative est déduite a partir de la capacité utilisant la

formule suivante [29]:
Ce
& = £0_S (H 2)
go: permittivité du vide, (8.854.10™ F/m).
S : surface de 1’électrode (m?).
C : capacité mesurée (F).
e : épaisseur de I’échantillon (m).

Er . permittivité relative.

II. 5. 4. 2. Pertes diélectriques (tand)

On appelle pertes diélectriques la partie de I'énergie électrique qui se transforme en
chaleur dans les milieux diélectriques.

On définit le facteur de pertes diélectriques comme le rapport entre 1’énergie dissipée
et celle apportée par le travail électrique, qui est égale aussi au rapport entre la partie

imaginaire de constante diélectrique (g") et celle de la partie réelle &' [12].

&' (w
tan 6 = ﬁ (IL.3)
Ou & est I'angle de pertes diélectriques.
Les pertes diélectriques traduisent le retard ou déphasage entre le champ électrique et
la polarisation induite [32]. Les valeurs des pertes diélectriques sont données directement

par I’impédancemeétre.
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I1 .5. 5. Spectroscopie d’impédance complexe

La spectroscopie d’impédance complexe (SIC) est une technique d’analyse
largement utilisée pour les mesures des propriétés électriques des matériaux a base
d’oxydes. Elle permet d’étudier les phénoménes de transport de charges électriques
susceptibles d’apparaitre dans les matériaux lorsqu’ils sont soumis a un champ électrique.

Cette technique consiste a appliquer au systeme étudié une tension sinusoidale (U) de

faible amplitude et a mesurer le courant résultant (I), I’'impédance est représentée par le

- * U ! ¥, 4l
nombre complexe suivant [33]: 2" = 1= Z +jZ (I1.4)
Z': la partie réelle de I’impédance.

Z" : la partie imaginaire de I’impédance.

Les mesures d’impédance ont ¢té effectuées en courant alternatif dans le domaine de
température compris entre (30 et 180°C) a I’aide d’un impédancemétre HP4284A, sur des
échantillons métallisés avec la laque d’argent sur les deux faces pour constituer les
armatures d’un condensateur, la gamme de fréquence balayée est comprise entre 100 Hz et
1 MHz.

Théoriquement le diagramme d’impédance dans le plan de Nyquist (Z"= f(Z')) est
compose de trois contributions modélisées voir figure 11.3:

» La contribution haute fréquences (HF), est attribuée a la réponse des grains ou du
volume.
» La contribution moyenne fréquences (MF), correspond aux joints de grains.

» La contribution basse fréquences (BF) attribuable aux électrodes.

N ,
La fréquence augmente
%

Electrode

Figure. 1l. 3: Diagramme d’impédance complexe théorique d’un matériau polycristallin.
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I1. 5. 6. Conductivité électrique (o)

La conductivité électrique résulte de la migration des porteurs de charges mobiles
dans un solide soumis a I’action d’ un champ électrique.
La conductivité en courant alternatif (o,) d’un échantillon diélectrique peut étre
calculée en utilisant la relation suivante [31] :
6. = . tand .£..& (L. 5)
Avec :
o: la fréquence angulaire, ®=2xf (f : fréquence en Hz).

tan & : pertes diélectriques.
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Chapitre. IIT : Résultats et discussions

IT1.1. Introduction

Ce chapitre présente les résultats obtenus aprés la caractérisation par diffraction des
rayons X (DRX), microscopie électronique a balayage (MEB) et spectroscopie infrarouge
de la poudre BCTZ synthétisée par voie solide. Ainsi que les résultats obtenus pour les

composites (BCTZ /PVC) preparés sous différentes formes (pastilles et film mince).

II1.2. Caractérisation de la céramique BCTZ

II1.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

La Figure I11.1 présente le diffractogramme de rayons X des poudres calcinées a
1300°C pendant 2 heures.
Les pics observés correspondent aux réflexions de la phase BaggsCag 15Tio9Zr0.103

[1,4].L’indexation des pics a été effectués utilisant le logiciel X pert high score plus.

5000
4000 F
3 1300
2 3000 -
[7p]
S
£ 2000 ¢ i
1000 - S, S8 N o
0 T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80

20(°)
Figure.ll1.1 : Diffractogrammes des rayons X de la poudre BCTZ calcinée a 1300°C.
I11.2.2. Caractérisation par la microscopie électronique a balayage (MEB)

La microstructure des poudres compactée a été observée par microscopie
électronique a balayage. La micrographie présentée dans la figure II1.2, montre que la
pastille BCTZ présente des grains de différentes tailles réparties de fagon homogéne. On

remarque aussi la présence de porosité puisque la pastille n’est pas frittée.
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Figure I11.2 : Micrographie MEB de la pastille BCTZ.

I1I. 2. 3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge de la poudre BCTZ calcinée a 1300°C pendant 2 heures est

représenté dans la figure II1.3. Il révele I’existence des bandes suivantes :

e Une bande & 1700 cm™: caractérise la vibration de déformation (H-O-H) des
molécules d’eau présentes [40].

e La bande & 1485 cm™: correspond 4 la vibration d’élongation antisymétrique de la
liaison Ba-O [16].

e Labande 517 cm™: caractérise la vibration des deux liaisons Ti-O et Zr-O dans les

octaedres TiOg et ZrOg ce qui confirme la formation de la structure pérovskite
BCTZ [4].
100
90
80
70
60

Transmitance %

50
40

] Ti-O et Zr-O
30 - N5

Lo
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nombre d'onde(cm™)

Figure II1.3 : Spectre infrarouge de la poudre BCTZ calcinée.
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II1.3. Caracteérisation des composites BCTZ/PVC

I11.3.1. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les microstructures correspondantes aux trois composites préparés (50%BCTZ
+50%PVC, 25%BCTZ + 75%PVC et 10%BCTZ + 90%PVC) sont représentées dans la
figure I11.4. Elles montrent une distribution homogene avec présence de quelques pores.
On remarque que la porosité augmente avec I’augmentation du pourcentage de PVC dans
le composite, ce qui est expliqué par le fait que tous les pores sont recouvert (remplies) par
la charge (BCTZ) dans le composite qui contient 50% BCTZ.

,0 ;
i ; %’ :

- AcgV Spot Magn qet wu Hct—en 7 laduns AccV Spm Magn Det WD IA———| 5pm
20,0 K40 5000k ~GSE'10.4% osTonESEmuMMTo 20.0 kv 4.1 ¥5000%: 4 GSE]05 OSTorrESEMQJMMTO

|0
4.'};

&

o
<
%
1 d
e
T

L N
s “AccVaiSpotMagna vDet WoiF—————1" &6 im
{3 % 200 kv 4.2.45000x Gs}ma OSTorrEﬁEM UMMIO

Figure I11. 4 : Micrographie MEB des composites : (a) 50%BCTZ+50%PVC,
(b) 25%BCTZ+75%PVC, et (c) 10%BCTZ+90%PVC.

I11.3.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges de PVC, et des trois composites étudiés sont présentés sur la
figure I11.5.
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Le spectre bleu correspond au polymere PVC. Les principales bandes
caractéristiques de ce dernier sont [34] :
609 cm™ : élongation CCl,
959 cm™ : déformation CHs,
1253 cm™ : déformation CH de CHCI,
1426 cm™ : déformation CH, dans la partie cristalline du polymére.
Les bandes & 1485 et 517 cm™ sont caractéristiques de BCTZ :
1485 cm™ : caractérise la vibration d’¢longation antisymétrique de la liaison Ba-O.
517 cm™ : caractérise la vibration des deux liaisons Ti-O et Zr-O dans les octaédres TiOg
et ZrOg.

On note pour tous les spectres (a I’exception de spectre de PVC), la présence des
bandes caractéristiques de BCTZ et de PVC, ce qui confirme la dispersion de la charge
BCTZ dans la matrice PVC confirmant ainsi la formation des composites.

Les bandes caractéristiques de BCTZ diminuent en intensité en augmentant le taux
de PVC, ainsi elles sont plus faibles dans le composite : 10%BCTZ+90%PVC puisqu’il
contient une faible teneur de BCTZ.

—— 10% BCTZ+90% PVC
——— 25% BCTZ+75% PVC
50% BCTZ+50 PVC
] —— PVC pur
110 1
100 A
_ 90 ]
S ]
S 80 -
IS ]
€ 70
@ ]
8 60 7
l— -
50 3
40 ]
30 : Ti-O et Zr—O\m
20 - T T T T T T T T T T T T T L(H)l
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde(cm™)

Figure IIL.5 : Les Spectres infrarouge des composites : 10%BCTZ+90%PVC,
50%BCTZ+50%PVC, 25%BCTZ+75%PVC et de PVC pur.
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I11.3.3. Etude des propriétés diélectriques

I11.3.3.1. Variation de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence a

température ambiante

La figure 111.6 montre 1’évolution de la permittivité diélectriques des trois composites
BCTZ / PVC en fonction de la fréquence. On constate qu’a basses fréquences, la
permittivité est élevée, ce qui est dle a la contribution des quatre types de polarisations.
La constante diélectrique diminue avec I’augmentation de la fréquence, ce qui indique que
les contributions apportées par chaque type de polarisation disparaissent les unes apres les
autres en augmentant la fréquence [2].

La constante diélectrique dépend du phénomeéne de polarisation, d’ou la diminution
de la permittivité est expliquée par la diminution de la polarisation a hautes fréquences.

On remarque aussi que la valeur de la permittivité relative a basses fréquences
augmente avec ’augmentation de taux de charge BCTZ. Ceci peut étre interprété par la
polarisation interfaciale dans le composite sous I’application d’un champ alternatif
[7,35,36]. 1l y a plus d’interfaces de polarisation dans le composite a teneur élevée de
BCTZ, ce qui implique une augmentation de la permittivité. Cette derniére diminue dans
I’échantillon qui contient une faible quantité de BCTZ (10%).

Ce phénomeéne se produit dans les systemes hétérogénes comme les composites
céramiques/polymeére en raison de I’accumulation de charges électriques au niveau des

interfaces [2].

300

—4—50%BCTZ+50%PVC
250 —8—25%BCTZ+75%PVC
10%BCTZ+90%PVC

200
150

(e)

100

50

2 3 4 Log(f) 5 6 7

Figure IT1.6 : Evolution de la permittivité relative des trois composites en fonction de

logarithme de la fréquence a température ambiante.
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I11.3.3.2 Variation des pertes diélectriques en fonction de la fréquence

La variation des pertes diéelectriques en fonction de log (f) des trois composites
synthetisés est représentée dans la figure II1.7.

On observe que la variation des pertes diélectriques suit le méme comportement pour
les trois composites. On remarque également que les pertes présentent un comportement
similaire a celui de la constante diélectrique. Les valeurs de (tan ) diminuent avec
I’augmentant de la fréquence, les pertes deviennent trés faibles ou presque nulle a hautes
fréquences, ce qui est dle au fait que 1’orientation des dipdles ne suit plus la variation du

champ électrique (ils restent immobiles) et le facteur de dissipation tend vers zéro [37].

1.8 =0—50%BCTZ+50%PVC
1,6 == 25%BCTZ+75%PVC

1,4 4 10%BCTZ+90%PVC
12

tan o
[N

08 r
06 r
04 r
02 r

Log(f)
Figure I11.7 : Evolution des pertes diélectriques des trois composites en fonction de

logarithme de la fréquence.

I11.3.3.3. Variation de la permittivité diélectrique en fonction de la température a
1 KHz

Les courbes présentées dans la figure III.8 montre la variation de la constante
diélectrique en fonction de la température pour tous les échantillons préparés sous forme
de pastilles.

On observe que les deux composites 25%BCTZ+75%PVC et 50%BCTZ + 50%PVC
suivent le méme comportement qui est le suivant : diminution rapide de la permittivité a
partir de I’ambiante jusqu'a 70°C, puis entre 70°C et 140°C la constante diélectrique est
guasiment constante. En suite a partir de T = 140°C la permittivité suit une diminution

lente. Le composite 10%BCTZ+90%PVC préesente une valeur de la permittivité constante
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et faible (=20) en fonction de la température, comparant aux autres composites ceci peut
étre attribué au taux élevé de polymere (PVC).

En général les polymeéres sont connus par leurs faibles constantes diélectriques, mais
la permittivité mesurée pour ce composite (10%BCTZ+90%PVC) est beaucoup plus
importante que celle de PVC pur, en raison de la présence des particules de BCTZ qui
ont une structure asymétrique donc favorise la polarisation d’orientation. Aussi le PVC est
un polymeére polaire puisqu’il contient des liaisons polaires C-Cl [2].

160

=9=50%BCTZ+50%PVC
== 25%BCTZ+75%PVC
10%BCTZ+90%PVC

140

120
100
80
60 F
40 r

20

0 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Température(°C)

Figure I11.8 : Evolution de la permittivité relative des trois composites en fonction de la
température a 1 KHz.

I11.3.3.4. Variation des pertes diélectriques en fonction de la température a
1 KHz

Les courbes présentées sur (la figure II1.9) montrent la variation des pertes
diélectrique (tan 3) en fonction de la température a 1 KHz des trois composites.

On remarque qu’une légére augmentation de la température implique une diminution
rapide des pertes diélectrique. Dans I’intervalle de température de 70°C jusqu'a 180° les
pertes diélectriques sont tres faibles, a partir de 180°C jusqu'a 200°C les pertes
diélectriques augmentent, se qui est dle au fait que les différents composites perdent leur
proprié¢tés isolantes avec 1’augmentation de la température (augmentation de la
conductivité), ce qui s’explique par la diminution de la permittivité dans cette intervalle de

température.
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1,2
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Figure II1.9 : Evolution des pertes diélectriques des trois composites en fonction de la
température a 1 KHz.

I11.3.4. Caractérisation par spectroscopie d’impédance complexe

I11.3.4.1. Variation de Z' en fonction de la fréquence

La figure II1.10 montre la variation de la partie réelle de I’'impédance (Z") en fonction
de la fréquence a différentes températures.

On remarque que les trois échantillons suivent le méme comportement a différentes
températures, les valeurs de la partie réelle de I’impédance (Z') présentent des valeurs
élevées a basses fréquences, ce qui est dde a une résistance élevée, et a hautes fréquences
les valeurs de Z' convergent vers des valeurs proches de zéro en raison du relachement des
charges d’espace (ne peuvent pas suivre le champ électrique), ce qui implique une
augmentation rapide de la conductivité [38].

On remarque aussi que Z' augmente avec 1’augmentation de la température ce qui

indigue que le matériau a un coefficient de température positif (PTCR) [42].
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Figure I11.10 :
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Variation de la partie réelle de I’impédance en fonction de la fréquence des

trois composites préparés.
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I11.3.4.2. Variation de Z' en fonction de la fréquence

La figure III1.11 montre 1’évolution de la partie imaginaire de I’impédance (Z") en
fonction de la fréquence a différentes températures.

Pour les composite 50%BCTZ+50%PVC et 25%BCTZ+75%PVC les courbes
montrent que les valeurs de Z" présentent des pics a des températures supérieures a 90°C
dans le domaine des faibles fréquences. On observe aussi que ces maximums présentent
une variation asymétrique avec une augmentation d’élargissement lorsque la température
augmente. L’¢élargissement est diie a un temps de relaxation diffus, c’est-a-dire 1’existence
d’un phénomene de relaxation électrique dépendant de la température [19]. Le composite
10%BCTZ+90%PVC présente un pic maximum a température 90°C, les pics devient plus
petit avec 1’augmentation de la température, ce qui est expliqué par I’influence des
propriétés thermiques de PVC, puisque ce composite contient une grande quantité de
PVCJ[44]. A hautes fréquences, Les courbes de Z" convergent vers zéro en raison de

relachement des charges d’espace se qui provoque 1’augmentation de la conductivité [39].
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Figure IIL.11 : Variation de la partic imaginaire de I’impédance des trois composites

prépareés a différentes températures pour tous les échantillons.

I11.3.4.3 Effet de la partie réelle sur la partie imaginaire de ’impédance

La figure II1.12 présente la variation de la partie imaginaire de I’impédance (Z") en
fonction de sa partie réelle (Z") des composites préparés sous forme de pastilles a
différentes températures.

On remarque la présence d’un demi cercle a hautes fréquences pour tous les
échantillons, ce qui confirme la contribution des grains dans les phénomenes électriques
des composites [45].

On remarque aussi que pour les composites 50%BCTZ+50%PVC et
25%BCTZ+75%PVC I’augmentation des demi-cercles en fonction de la température,
indique une augmentation de la résistivité qui attribue a la diminution de la conductivité.
Le composite 10%BCTZ+90%PVC ne suit pas le méme comportement, tel que le demi-
cercle est maximal a 90°C et diminue en augmentant la température ce qui est dle au taux
élevée de PVC.
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Figure II1.12: Evolution de la partie imaginaire de I’'impédance en fonction de sa partie

réelle a différentes températures.

I11.3.5. La conductivité électrique

La figure. III.13 montre la variation de conductivité o, en fonction de la fréquence a
différentes températures pour les trois composites.
La conductivité a été calculée en utilisant I’équation : 64 =@. tand .E;.&y

On remarque que la conductivité diminue avec I’augmentation de la température, elle
suit deux comportements :

- Un palier a basses fréquences : correspond a la conductivité ionique o4c.
- Une dispersion a hautes fréquences : la dispersion commence a une fréquence

appelée fréquence de saut, cette derniére augmente avec la température.
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La conductivité & hautes fréquences est régie par la loi de puissance : A > (A &

I’unité d’une conductivité et S prend des valeurs entre 0 et 1).

La conductivité genérale obéit a la loi empirique de Jonscher [31, 43] :
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Figure.ITI.13 : Variation de la conductivité des trois composites en fonction de logarithme
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II1.4. Caractérisation des films composite BCTZ / PVC

I11.4.1. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Les images MEB des trois composites préparés sous forme de films minces sont
présentées dans la figure I11.14.

On observe que tous les échantillons présentent une distribution homogene des
charges BCTZ dans la matrice polymére (PVC), ce qui confirme la formation des

composites.

. L - & A
AccV* Spot Magn eDet WD —— 20 ma, * %
200KV 5.0 1000x BSE 7.3 0.6 Torr ESEM UMMTO

Figure I11.14: Micrographie en MEB pour les composites préparés sous forme des films,
(a) 50%BCTZ+50%PVC, (b) 25%BCTZ+75%PVC et (c) 10%BCTZ+90%PVC.

I11. 4. 2. Caractérisation diélectrique de film composite 25%BCTZ + 75% PVC

I11.4.2. 1. Permittivité et pertes diélectriques en fonction de la fréquence a
température ambiante
La figure II1.15 montre la variation de la permittivité et des pertes diélectriques en

fonction de la fréquence pour le film composite 25%BCTZ + 75%PVC.
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On observe que les pertes diélectriques et la permittivité diminuent avec
I’augmentation de la fréquence, et & des hautes fréquences la valeur de la permittivité
devient peut dépendante de la fréquence, donc le composite conserve une constante
diélectrique légérement dépendante de la fréequence sur la plage de 100 KHz a 1000 KHz
et des faibles pertes diélectriques. L’introduction de particules piézoélectriques dans la
matrice polymere (PVC) entraine une augmentation de la constante diélectrique en raison
de forte polarisabilité de ces particules [41].

Comparant les deux composites de méme constituants (25%BCTZ +75%PVC) mais
de forme différente, la variation de la constante diélectrique suit le méme comportement
dans les deux échantillons , mais la valeur de la constante diélectrique est trés élevée dans
le composite sous forme compacte puisque 1’épaisseur et le diamétre du composite pastille

sont supérieur a celles du composite film.
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0 ' ' ' ' 0
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Figure IT1.15: Evolution de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de

logarithme de la fréquence.

II1.4.3. Caractérisation par spectroscopie d’impédance

I11.4.3.1. Effet de la fréquence sur la partie réelle d’impédance (Z') a différentes

températures

La figure III.16 montre 1’évolution de la partie réelle (Z') en fonction de la fréquence
a différentes températures. Pour toutes les températures, I’impédance (Z') suit le méme
comportement, tel que (Z') diminue avec 1’augmentation de la fréquence. Pour des
fréguences élevées, les courbes convergent vers les mémes valeurs (Z' est indépendant de
la fréquence), en raison du relachement des charges d’espace ce qui provoque

I’augmentation de la conductivité a des hautes frequences [39, 30].
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Pour des températures élevées (supérieurs a 90°C), Z' augmente avec la température,

ce qui est indique que le matériau présente un coefficient de température positif (PTCR).
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Figure I11.16 : Variation de la partie réelle de I’'impédance en fonction de logarithme de la

fréquence a différentes températures.

I11.4.3.2. Effet de fréquence sur la partie imaginaire (Z') de ’impédance a différentes
températures

Les courbes présentées dans la figure II1.17 montrent la variation de la partie
imaginaire de I’impédance en fonction de la fréquence a différentes températures pour le
composite film 25%BCTZ+75%PVC.

On remarque que Z" suit le méme comportement que celui de Z' pour toutes les

températures. Les courbes de Z" convergent vers zéro a hautes fréguences, ce

comportement est due a la polarisation des charges d’espace a basses fréquences et sa

disparition a hautes fréquences.
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Figure I11.17 : Evolution de la partie imaginaire de I’impédance en fonction de logarithme

de la fréquence a différentes températures.
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I11.4.3.3. La variation de la partie imaginaire de I’impédance en fonction de sa partie

réelle & différentes températures

L’évolution de la partie imaginaire de I’impédance en fonction de sa partie réelle a
différentes températures est représentée sur la figure I11.18.

On remarque 1’apparition d’un demi-cercle, ce qui indique la contribution des grains
dans les phénomenes électriques des matériaux composites.

Pour des températures supérieures a 90°C, les diametres des demi-cercles

augmentent avec la température ce qui est due a la diminution de la conductivité.
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Figure I11.18 : Evolution de la partie imaginaire de I’impédance en fonction de la

partie réelle a différentes températures.
I11.4.4. La conductivité électrique

La variation de la conductivité en courant alternatif (c,c) en fonction de la fréquence
a différentes températures pour le composite film 25%BCTZ + 75%PVC est présentée sur
la figure II1.19.

On remarque que la conductivité a basse fréquence est indépendante de la frequence
pour toutes les températures ce qui correspond a la conductivité ionique. A des hautes
fréquences la conductivité (o,) augmente rapidement, c’est la conductivité par saut
localisé [39].

La conductivité a courant alternatif des matériaux diélectriques dépend de la
température, tel que de 30°C a 90°C la conductivité augmente avec la température, et

I’échantillon présente le caractére d’un semi-conducteur. A des températures élevees
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(supérieur a 90°C) la conductivité diminue, ce qui est dlie aux propriétés thermiques de
PVC, puisque ce composite contient une quantité importante de PVC [44].
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Figure I11.19 : Evolution de la conductivité en fonction de logarithme de la fréquence

a différentes températures.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons élaboré et caractérisé des composites a matrice PVC et a
charge BCTZ sous forme de films et de pastilles, nous avons aussi utilisé plusieurs

techniques pour étudier leurs propriétés structurales, diélectriques et électriques.

La partie expérimentale de notre travail est divisée en deux parties, la premiére partie
est consacrée a la préparation des poudres BCTZ par voie solide, et la caractérisation
structurelle de cette poudre par diffraction des rayons X (DRX), par microscopie électronique
a balayage (MEB) et par spectroscopie infrarouge. Les résultats de la diffraction des rayonsX
ont montré la formation d’une phase pure et bien cristallisée de structure pérovskite. Les
résultats de la spectroscopie infrarouge ont confirmé la présence de la structure pérovskite par
I’apparition des bandes caractéristiques des liaisons Ti-O et Zr-O. L’analyse par microscopie
électronique a balayage a montré la présence de grains de différentes tailles ainsi que la
présence des pores.

La deuxiéme partie de notre travail est consacré a la préparation des composites a
différents teneur de BCTZ et PVC sous deux formes (pastille et film). Les composites
préparés sont caractérisés par spectroscopie électronique a balayage, spectroscopie infrarouge
les mesures diélectriques et spectroscopie d’impédance complexe. Les mesures diélectrique
et électrique ont été effectuées sur des échantillons métallisés avec la laque d’argent.

Les observations par microscopie électronique a balayage des composites sous forme
pastilles ont montrés une distribution homogene des grains avec présence de quelques pores.
D’autre part, dans les composites sous forme de film mince, les micrographies présentent des
particules distribuées de facon uniforme et homogéne.

La caractérisation par spectroscopie infrarouge a montré que les différents échantillons
contiennent les bandes caractéristiques de BCTZ, ces dernieres diminuent avec la
décroissance de la quantité de BCTZ dans le composite.

L’évolution de la permittivité et les pertes diélectriques en fonction de la température a
été effectuée, pour les composites sous forme pastille dans un domaine de température, entre
30°C et 200°C a 1 KHz. Pour toutes les compositions, les pertes diélectriques sont constante
sur un large domaine de température. Pour des hautes températures les pertes diélectriques
augmentent, ce qui est dlie a I’augmentation de la conductivité. Les constantes diélectriques
diminuent en augmentant la température pour les composites : 50%BCTZ + 50%PVC et
25%BCTZ + 75%PVC. Pour le composite 10%BCTZ + 90%PVC, la permittivité diélectrique

ne change pas en fonction de la température (comportement similaire a 1’évolution de 1a
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permittivité dans le PVC pur). La variation de la permittivité et des pertes diélectriques des
composites, ont été également étudiées en fonction de la fréquence. Les résultats ont montré
que la permittivité et les pertes diélectriques ont un comportement similaire pour tous les
échantillons. La constante diélectrique diminue en fonction de la fréquence, et augmente avec
la croissance de taux de charge BCTZ. Les valeurs de la constante diélectrique et les pertes
diélectriques a des hautes fréquences tend vert zéro en raison de faible polarisation des
particules dans les échantillons.

L’analyse de I’impédance complexe des échantillons a différentes températures et dans
le domaine de fréquence de 100 Hz jusqu'a 1 MHz a une tension de 1V, a montré la présence
d’un seul demi-cercle a hautes fréquences indique la contribution des grains dans les

phénomeénes électriques des composites.
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Résumé

Les matériaux composites ont une grande importance dans le domaine de la science des matériaux.
L’objectif de notre travail est de préparer des composites flexibles avec des propriétés diélectrique
élevées sous différentes formes (pastilles et films). Les poudres BCTZ ont été synthétisées par la voie
solide, les propriétés structurales ont été étudiées. L’analyse par DRX a montrée la formation de la
phase pure (BCTZ) de structure pérovskite. Les photos MEB montrent que des particules de taille et
forme différentes. Les résultats de la spectroscopie infrarouge ont confirmé la formation de la phase
pur de structure pérovskite par la présence de la bande a liaisons qui correspond a la formation des
octaédres TiOg et ZrOg. En suite les composites BCTZ / PVC avec différents pourcentage en volume
de BCTZ et PVC sont préparés avec deux méthodes différentes pour avoir deux formes différentes
(pastille et film mince). Les micrographies MEB ont montrées que les composites sous forme
compacte présentent une distribution uniforme des particules et avec la présence de quelques porosité,
et ceux sous forme de film mince ont une distribution uniforme et homogéne sans présence de
porosité. Les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge montrées la présence de la structure
pérovskite dans les composites de haute teneur de BCTZ. Les différents composites ont été ensuite

caractérisés par les propriétés diélectriques et par spectroscopie d’impédance.

Mots clés : Céramique BCTZ, voie solide, Composites BCTZ / PVC, forme compacte, film mince,

propriétés diélectriques, spectroscopie d’impédance.
Abstract

Composite materials have great importance in the field of materials science. The aim of our work is to
prepare flexible dielectric composites with piezoelectric properties in different forms. The BCTZ
ceramics were synthesized by the solid state reaction; the structural properties have been studied. The
XRD showed the presence of the perovskite structure. The SEM micrograph shows a different particle
height and shape and the presence of pores. The results of infrared spectroscopy confirmed the
presence of the perovskite structure by the presence of bonds which shows the formation of octahedral
TiO6andZrO6. Composite BCTZ / PVC with different percentage by volume of BCTZ and PVC are
prepared using two methods to have two different shapes (compact and thin film). The SEM
micrographs showed that the composites compact form has a uniform particles distribution and few
pores and those in the form thin film have uniform and homogeneous distribution without presence of
pores. The results obtained by infrared spectroscopy shows presence of the perovskite structure in the
composites that has high content of BCTZ. The various samples were then characterized by the

dielectric properties and by impedance spectroscopy.

Keywords: BCTZ ceramic, solid state reaction, BCTZ / PVC composite, composite compact, thin

film, dielectric properties, impedance spectroscopy.



