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Résumeé

Dans ce travail nous avons deux objectifs. Le premier est I'élaboration et I'é¢tude des propriétes
électriques et diélectriques des pastilles PbTiOz en fonction de la pression de pastillage, de la température et de
la durée de frittage. Le deuxieme est la synthese et 1’élaboration des pastilles de PbTiOs a partir des poudres de
PbO et de TizOs .

Les échantillons choisis dans cette étude ont été préparés par la méthode de synthése par voie solide.
Les échantillons ont compactés aux pressions 30, 35, 55, 150 et 300 MPa et subi un frittage aux températures de
: 900, 1100 et 1200 C°, pendant 1, 8 et 24 h. Ceci est dans le but d'optimiser la pression, la température et la
durée de frittage pour atteindre une densité maximale (se rapprochant de la densité théorique) et donc des

échantillons de meilleure qualité.

Différentes techniques de caractérisations ont éte utilisées dans cette étude telles que, la diffraction des
rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB), le microscope optique (MO), les mesures

électriques d’impédance meétre et la spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR).

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont indiqué I’effet de pression sur la cristallisation de PbO
et PbTiOs et I’évolution de formation de la phase PbTiOzen fonction de la température de calcination (850 et
1000 C9).

L'étude des propriétés électriques a donné une résistivité plus faible que celle publiée dans la littérature.

En fin, I'étude des impédances en fonction de la fréquence a montré le caractére piézoélectrique des
échantillons.

Mots clés : Propriétés diélectriques - Propriétés piézoélectriques - PbTiOs / PbO/ TisOs - Structure
perovskite / Diffraction des rayons X sur poudre / Ferroélectricité / Analyse microscopique électronique a

balayage (MEB) / Phase tétragonale / frittage / pression de pastillage- fréquence
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Introduction générale:

Les cristaux de la famille pérovskite, tel que le PbTiO3, BaTiO3 et le SrTiO3 ont été d’un grand intérét
dans la technologie des capteurs et transducteurs ultrasonores. Parce que certains de ces matériaux présentent un
comportement ferroélectrique et subissent des transitions de phase structurelles, le PbTiO3 a été considéré
comme l'un des candidats les plus importants de cette famille. 1l a une température de Curie élevée, un fort
coefficient pyroélectrique, une faible constante diélectrique et une grande polarisation spontanée. Le titanate
de plomb PbTiOs, (PT) est une céramique ferroélectrique qui n'a pas été revélé étre un matériau
technologiquement important par lui-méme, mais est un matériau composante importante dans I'électronique
tels que les condensateurs, les capteurs a ultrasons, les thermistances et les dispositifs optoélectroniques. C’est
aussi un matériau prometteur pour des applications de détecteur infrarouge pyro-électriques en raison de son
fort coefficient pyro-électrique et sa permittivité relativement faible. A la température ambiante, la matiere
solide a une anisotropie qui se développe au cours du refroidissement par la transition de phase cubique-
tétragonal d'environ 490° C. L'anisotropie telle que mesurée par la tétragonalité de la cellule unitaire ¢ / a est
élevée de 1.06. Un grand c /a est un rapport important pour améliorer les propriétés électriques considérés [1].

Notre objectif est de fabriquer et de caractériser un résonateur piézoceramique massif a partir d’une
poudre (PbTiOz) qui a été deja elaborée et de sélectionner et la pression de pastillage optimale et la température
de frittage pour de meilleures propriétés électriques et enfin essayer d’élaborer une autre poudre (PbTiOz3) a

partir d’un nouveaux oxyde de titane (Ti3Os) de grande pureté 99.9% de la société Alfa Aeser.

Le chapitre | est consacré a une présentation générale de la piézoélectricite, de la ferroélectricité et de la

pyroélectricité ainsi qu'une revue bibliographique sur les céramiques ferroélectriques de structure pérovskite.

Le chapitre Il revient sur les différentes techniques expérimentales utilisées pour obtenir des pastilles
compactes. Ces techniques sont le broyage, le moulage et le frittage. Il résume les principales techniques
expérimentales utilisées pour la caractérisation des céramiques élaborées telles que la caractérisation
morphologique par la microscopie électronique a balayage (MEB) , la caractérisation structurale par diffraction
des rayons X (DRX). Un expose des différents montages électriques pour les mesures diélectriques et

piézoélectriques est expose.

Le chapitre 11l concerne I'étude morphologique et structurale. 1l présente également I'étude des
propriétés diélectriques, piézoélectriques de (PbTiOs) avec les effets de la pression et de la température de
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frittage sur le comportement des différents facteurs électriques et de la fréquence de résonance des résonateurs

fabriques.

Dans le chapitre IV nous avons suivi les déférents produits de la réaction (TizOs + PbO ) en fonction de

la température de calcination.
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Historique :

Les matériaux piézoélectriques sont le ceeur des transducteurs et des capteurs piézoélectriques. La Fig.1
donne une carte générale concernant le développement des matériaux piézoélectriques pour la fabrication des

transducteurs en fonction de leur performance piézoélectrique respective.

L'effet piézoélectrique a été découvert en 1880 par Pierre et Jacques Curie. Ils ont remarqué qu'une
contrainte appliquée aux cristaux, comme le quartz, produit une charge électrique sur la surface (effet direct).
Inversement, un champ électrique appliqué aux surfaces a produit un changement dans les dimensions. Le
Quartz cristal piézo-électrique a été utilisé comme matériau de transducteur en 1917 par Langevin. Au debut
des années 1940, une percée a été obtenue par l'utilisation de matériaux ferroélectriques pouvant étre obtenu
sous forme de céramique polycristalline. Le premier de ces ferroélectriques, le titanate de baryum (BaTiO3),
avec la structure de pérovskite a été découvert de facon indépendante par VVon Hippel et Goldman. Le premier
travail sur le transducteur céramique piézoélectrique peut étre crédité a Gray en 1945, qui avait la premiere
compréhension claire de I'importance de la polarisation électrique établissant une configuration de domaine
polaire reste dans la céramique et une forte réponse piézoélectrique. A u début des années 1950, les
transducteurs piézoélectriques céramiques a base de BaTiO3 (BT) ont été bien établis dans un certain nombre
d’applications civiles et militaires. Toutefois, en raison des préoccupations au sujet de la stabilité contre la
dépolarisation - accompagnée de multiples transitions de phase des polymorphes (PPT) en pur BT - et la
stabilit¢ de champ faible (faible champ coercitif Ec), il était nécessaire d'explorer d'autres composés de
pérovskites ferroélectriques avec des performances améliorées. Une partie du travail de base trés tét sur le
PbTiO3 pure et le systeme PbZrO3-PbTiO3 (PZT) de solution solide a conduit a un apercu utile de la
compréhension du diagramme de phase. Les études de base, qui ont établi le systeme de PZT comme matériau
piézoélectriques approprié, ont été réalisées par Jaffe et al. Qui a découvert que la température limite de la phase
morphotropique (DPP) dans PZT était d'une importance vitale pour les applications de transducteurs. En raison
des propriétés piézoélectriques et électromécaniques anormalement élevées pres des compositions au voisinage
de la phase morphotropique (MPB). La position leader du PZT est du essentiellement a son coefficient
piézoélectrique forte et a la température de Curie relativement élevée. Le PZT a également permis une grande
variation dans la modification chimique pour obtenir une large gamme de paramétres de fonctionnement sans la
réduction sérieuse de l'effet piézoélectrique. En 1952, les études de Goodman ont découvert les propriétés
ferroélectriques intéressantes dans le métaniobate de plomb solide (PbNb206: PN) avec une structure de

tungstene de bronze [2].
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Figure. 1 : Carte générale du développement des matériaux pour les transducteurs piézoélectriques .KDP/ADP:
KH2PO4/(NH4)H2PO4; BT: BaTiOz; LN: LiNbOs; PZT: Pb(Zr,Ti)Os; PN: PoNb2Os; PMN: Pb(Mg13Nb2/3)O3;
PMN-PT: Pb(Mg13Nb2/3)Os—PbTiOs.
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Chapitre |

Définitions et notions fondamentales de la
ferroélectricité
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Introduction :

Dans ce premier chapitre, nous nous attacherons a présenter les concepts fondamentaux de la
piézoélectricité, de la pyroélectricité et de la ferroélectricite. Nous présentons également une partie sur les
matériaux de type PT sur la structure pérovskite et sur le principe de polarisation des céramiques. Apres avoir
rappelé les équations régissant la piézoélectricité, nous présentons les applications les plus répandues des

matériaux piézoélectriques sous forme massive.

I-Définitions :

Diélectriques : Contrairement aux métaux, les matériaux diélectriques possédent des charges électriques
localisées qui ne peuvent se déplacer que trés faiblement par rapport a leur position d’équilibre (d’ou leur
propriété d’isolant électrique).

Isolant : substance qui a une conductivité électrique suffisamment faible pour étre utilisée afin de séparer des

piéces conductrices portées a des potentiels différents. On peut considérer comme synonymes les mots isolant et

diélectrique. L’isolant ne différe du diélectrique que par son utilisation.

Céramique : Le terme céramique évoque souvent des objets rustiqgues comme des poteries, des briques et des
tuiles mais le terme de céramique signifie plus généralement un solide qui n'est ni un métal ni un polymere. Une
céramique est un matériau solide de synthese qui nécessite souvent des traitements thermiques pour son
élaboration. La plupart des céramiques modernes sont préparées a partir de poudres consolidées (mise en forme)
et sont densifiées par un traitement thermique (le frittage). La plupart des céramiques sont des matériaux
polycristallines, ¢’est a dire comportant un grand nombre de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés par des

zones moins ordonnees (joins de grains) comme illustré en Fig.l. 1[13]

Joints de Grain ‘i A

4

Figurel : Microstructure typique d’une surface céramique polie qui illustre les grains monocristallins, joints de

grains et pores.

Page 16



2-Phénomene de la piézoélectricité :

On appelle piézoélectricité, la propriété que possedent certains matériaux (cristaux, céramiques,
polymeres ou composites) a pouvoir transformer une énergie électrique en une énergie mécanique. La charge
électrique est proportionnelle a la contrainte mécanique imposée : c'est I'effet piézoelectrique direct (Figure a),
I'effet réciproque, encore appelé effet inverse (Figure b), fait que I'application d'un champ électrique externe
provoque une déformation mecanique du matériau. Ce sont les fréres Curie qui ont observé et expliqué l'effet
direct en 1880. Mais c'est Lippmann qui suggéra théoriquement l'effet inverse qui fut confirmé
experimentalement par les freres Curie. La piézoélectricité peut se définir comme un phénomene de couplage
entre énergie élastique et énergie électrique (relation entre deux variable : électrique et mécanique et vice-versa)

. Ces effets piézoélectriques ne peuvent étre observés que sur des isolants.[3]

00
+

b)

Figure 2 : lllustration de I’effet direct (a) et de 1’effet inverse (b).
2-1- Symétrie et piézoélectriciteé :

A I'échelle cristalline, la piézoélectricité se manifeste par une polarisation de la maille. A I'échelle de la
maille, elle résulte de la création de dipOles internes par separation du centre de gravité des charges positives et
de celui des charges négatives suite aux déformations sous l'action de contraintes. Les propriétés de symétrie

des cristaux ont une importance fondamentale dans I'existence ou non de la piézoélectricité. Tout corps
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présentant un centre de symeétrie ne peut étre piézoélectrique alors que les cristaux ne possédant pas de centre de

F
Contrainte x
_—
I

Corps centrosyrostricue

5> S ©
; { o NI/
o o 2

S

symétrie peuvent I'étre (Figure 2). [3]

S¥

D

F
Corps non centroeyrnstrigue

Figure 3 : Représentation schématique de I'apparition de la piézoélectricité.
Sur les 32 classes cristallines, 21 sont dépourvues de centre de symétrie. Parmi celle-ci 20 sont

piézoélectriques [4].

| 32 classes cristallines |
11 centrosymetriques | 21 non centrosymefriques |
i Y
‘ non pigzoslectiques | 20 piézodlectiques 1 non piézodlectrique
| 10 pyroglectriques 10 non pyroélectriques |
non ferroslectrigues | | ferroélectriques | | non ferrcelectrigues

Figure 4 : Classification cristalline des matériaux diélectriques.
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3-La pyroélectriciteé :

Dix des vingt classes cristallines piézoélectriques présentent une polarisation naturelle selon au moins
une direction, appelée aussi polarisation spontanée (ou moment dipolaire permanent). L'amplitude du moment
dipolaire étant fonction de la température, on peut observer la variation de la polarisation spontanée de ces
cristaux en mesurant les charges écoulées dans un circuit fermé extérieur lorsqu'on fait varier la température. Ce

sont des cristaux pyroélectriques [3].

4-L_a ferroélectricité :

Les matériaux ferroélectriques forment un sous-groupe des matériaux pyroélectriques qui ont la
particularité de pouvoir se polariser selon deux axes ou plus, pour lesquels I'axe polaire, est le support d'un

dip6le permanent et mobile dans le réseau cristallin et ce, sous l'influence d'un champ électrique extérieur [3].

5-Polarisation des matériaux ferroélectriques :

Le plus souvent les matériaux sont élaborés sous forme de céramiques polycristallines qui sont des
ensembles de grains soudés entre eux apres I’étape de frittage. Pour des raisons énergétiques chaque grains est
devisés en domaines au sein desquels les dip6les sont orientés dans la méme direction, deux domaines adjacents
possédant des directions de polarisations différentes, et sont séparés par une frontiere appelée « mur de domaine
». Comme la répartition des domaines est aléatoire, le matériau est globalement nom polaire. Les axes de
polarisation des domaines forment entre eux des angles bien définis. Sous sollicitation électrique ou mécanique,
les murs de domaines se déplacent et leur mouvement est responsable de certaines pertes dans les céramiques.
Cependant il existe des compositions (matériaux dopés) pour lesquelles les murs de domaine sont moins
mobiles.

Lorsqu’on applique un champ externe, les domaines dont la direction de polarisation est voisine de celle
du champ appliqué vont croitre en volume au détriment des autres domaines moins favorablement orientés. Ce
processus s’appelle la polarisation du matériau.

Dans les matériaux de structure tétragonale et rhomboédrique, les domaines a 180° basculent
complétement car le réseau ne subit pas de déformation structurale. Alors que, les domaines a 71° et 109°
(structure rhomboédrique) et 90° (structure tétragonale) induisent des déformations importantes du réseau
cristallin qui se traduit par une réorientation partielle de ces domaines. La figure 4. donne une description
qualitative du processus de réorientation des domaines lors de la polarisation d’une céramique

ferroélectrique.[4]
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I Céramique non polarisée Céramique polarisée
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Figure 5 : Réorientation des domaines par application d’un champ électrique.

R —

Il faut noter qu’un ferroélectrique est nécessairement un piézoélectrique (I’inverse n’est pas vrais) [4].

5-1 -La polarisation d’un diélectrique :

Parmi les diélectrique certains matériaux sont dits polarisable (les matériaux para électriques) sous
I’action d’un champ électrique, leur charges positives se déplacent selon la direction du champ et leur charges
négatives selon la direction opposee, créant des dipdles électriques plus au moins orientés parallélement au
champ. Une fois le champ est annulé, les charges reprennent leur position d’équilibre et la polarisation disparait.
Néanmoins, tous les mécanismes de polarisations sont concernés, la polarisation est alors maximale et égale a la

somme de toutes les polarisations Pt (polarisation totale).
Pi=Pe+ Pi + Pdip + Pint
Ou Pe , Pi, Pdip et Pint représente respectivement la polarisation électronique, ionique (atomique), dipolaire et

la polarisation d’interface (Tableau 1) [5].
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Durée
d’établissement

Type de
Polarisabilité

En I'absence de champ E=0

Sous champ
electrique E >

Description

10-1# 31016

Electronique

Nuage
éleclmn%
Noyau

Déplacement du
centre d’inertie du
nuage  électronique
par rapport au centre
d’'inertie du noyau
des atomes

10-10 31013 g

Tonique ou
Atomique

Qe
Cation —vs i

Anion —l"'é"4"¢'

b

Déplacement relatif
d'ions de charges
opposées les uns par
rapport aux anfres
créant des dipdles

1032107 s

Dipolaire

Molécule t?b
polaire '—"'bvq

P

Déplacement de
dipbles  permanents
(molécules par
exemple) qui
s'orientent pour étre
paralléle au champ
(rare dans le cas de
matériaux cristalling)

105310%s

Charge
d’espace
ou Interfaciale

Grain

Déplacement de
porteurs libres qui se
concentrent anx
défaunts, lacunes.
impuretés, joints de
grains, surfaces,
etc... créant une
polarisation aux
interfaces

Tableau 1 : Différentes polarisations

6- La température de Curie :

La température de Curie T est la température a laquelle un matériau ferroélectrique subit une transition
de phase vers un état ou la polarisation spontanée disparait. La transition de phase correspond a un changement
dans la structure cristalline.

Au point de Curie, la permittivité dielectrique relative & (er = € /o) atteint une valeur maximale. Au dela

de la température de Curie, le matériau ferroélectrique devient paraélectrique et er suit la loi de Curie [4] :

e=C/T-T¢ I-1

C : constante de Curie
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T : température absolue (K)

T : température de Curie- Weiss (K)

7-Transition de phase :

Dans la plupart des cas, les matériaux ferroélectriques ont une température de transition appelée le point
(ou tempeérature) de curie Tc, au-dela de laquelle le matériau n'est plus ferroélectrique. En diminuant la
température, les matériaux ferroélectriques subissent une transition de phase qui se traduit par le passage d'une
phase non-ferroélectrique a une phase ferroélectrique, cette transition de phase qui s'est produite peut étre de
type ordre- désordre et/ou de type displacif (Fig. 6).

Dans le premier cas, les dipoles permanents sont d’amplitude fixe. A T > T¢ , ils s'orientent selon les
axes préférentiels de la structure a basse température.

Dans le second cas, les dipoles sont d'orientation fixe. A T < T, les ions s'écartent de leur position
d'équilibre occupée dans la phase a haute température pour créer une polarisation spontanée, c'est le cas des

matériaux de structure pérovskite.

A 9 B

ce®
o
—
W
—

*0
1]
¥

Figure 6 : Transition de phase de type displacif dans BaTiOs de structure pérovskite
A= Ba, B=Ti.
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8-Structure de la maille pérovskite :

La structure de type pérovskite ABOs cristallise dans sa forme la plus simple dans une maille cubique si
A est pris comme origine de la maille. Dans cette structure, A est un cation bivalent de grand rayon et de
coordinence douze. Huit cations A forment la maille cubique. Les ions oxygene sont au centre de chaque face et
forment un octaedre au centre duquel se trouve le cation B qui doit, de part le fait, avoir un rayon tres faible. Il
est tétravalent et de coordinence six (Fig. 7).

Titane
Plomb

N

oxygéne

ﬁ |

Figure 7 : Maille cubique de PbTiO:s.
Le site octaédrique pouvant étre occupé par des ions de tailles différentes, cela entrainedes distorsions de
la maille pérovskite. Ce sont ces distorsions qui donnent un caractére ferroélectrique au matériau, puisque la
maille cubique est paraélectrique. (fig. 8)

Figure 8 : Représentation du réseau tridimensionnel d'octaédres.
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9-Condition de stabilité de la structure pérovskite :

La stabilité de la structure pérovskite dépend essentiellement des trois conditions suivantes :
9-1-Condition d'électro neutralité :

Soit le compose de structure pérovskite suivant:

P

(A'AYAY L. A“)YB'B!B!..B')O,

Ou k et I indiquent les catégories des cations A et B correspondant.

K 1
iji.n'ﬂ. +Zxﬁlnﬂl =6
i Il

AvVec:

Xai : La fraction de moles du cation A; .
Xgj : Lafraction de moles du cation B; .
nai : Nombre de valence de cation A, .
nej : Nombre de valence de cation B; .

9-2-Condition Stoechiométrique

k

22X, =1:0€X, <1
iml )
1

Z?{H =l; 00X, <1
= ' -4
9-3-Condition Géométrique

Les rayons des cations doivent obéir a la relation :

(R, +R,)
J2(R, +R,)

-5
AVec:

k
R, = Z X, R, : Moyenne des rayons des atomes A, .

- 1
R, = E X, R, : Moyenne des rayons des atomes B .
] ] L
i=1
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Il est avantageux que les cations A et B soient en contact avec les anions Oz2- pour former une structure
stable. Donc, la structure est d'autant plus stable que le facteur t se rapproche de I'unité, en plus lorsque t >1 la
phase ferroélectrique sera stable par contre si t <1 la phase antiferroélectrique devient la plus stable.

Le rayon de I’ion B dans I’intervalle de 0.6-0.7A, semble étre une condition favorable pour produire la

ferroélectricité [3].

10-Cycle d’hystérésis :

Le matériau polarisé sous champ électrique possede un moment dipolaire rémanent qui se traduit par
une polarisation rémanente a champ nul. L’évolution de la polarisation en fonction du champ apparait sous la
forme d’un cycle d’hystérésis (Fig.9 ). Le champ coercitif noté Ec est le champ électrique nécessaire pour
réorienter les dipdles du matériau ferroélectrique. La polarisation rémanente Pr correspond a la valeur de la

polarisation a champ nul. Sous des valeurs de champ trés élevées, la polarisation sature a + Ps [6].

4 % POLARISATION % 3

3
] P
’
5 L/ CHAMP
Eo E¢' ELECTRIGUE

p-

6 __~

Figure 9 : Cycle d’hystérésis P = f(E) d’un matériau ferroélectrique

Pp La polarisation rémanente positive lorsque le champ appliqué s’annule

Pz La polarisation rémanente négative lorsque le champ appliqué s’annule

Pys | La polarisation maxmmale obtenue a saturation

Ec Le champ coercitif positif nécessaire pour annuler la polarisation
Ec  |Le champ coercitif négative nécessaire pour annuler la polarisation
: , . = -

E; Le champ interne égale a la somme de E¢ ef E¢
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11. Vieillissement :

Les propriétés des matériaux ferroélectriques soumises a des sollicitations mécaniques, électriques ou
thermiques répétées peuvent étre modifiées et décroitre sensiblement avec le temps. Ce phénoméne appelé
vieillissement est relié a la variation progressive de la configuration des murs de domaines avec le temps. Ces
derniers se réarrangent dans une configuration plus stable qui minimise [’énergie de la céramique
piézoélectrique. Dans certains matériaux cela fait apparaitre un champ interne E; de direction opposée a I’axe de
polarisation qui diminue sensiblement la polarisation rémanente.

On exprime généralement la variation des propriétés piézoélectriques au cours du temps de la maniére

suivante :
X)) =X(to) +Aln(t/to) 1I-6

Ou {p est le point de départ de la mesure, A correspond a la vitesse de vieillissement et X représente la grandeur
piézoélectrique considérée. .[5]
12-Coefficients piézoélectriques :
Le phénomene piézoélectrique se manifeste par la conversion de 1’énergie électrique en énergie
mécanique et réciproquement
Trois types de coefficients interviennent :
*Des coefficients purement électriques.
*Des coefficients purement mécaniques.
*Des coefficients mixtes qui traduisent le couplage entre les grandeurs électriques et les grandeurs mécaniques.

12-a -La constante piézoélectrique de charge dmn:

Elle indique la charge produite par une force d’unité ou la déformation produite par un potentiel donné.

*Effet direct (2 champ constant)

densité de charge sur I' électrode normale al'axe m
= (C/N)
contrainte suivant!'axe n

mn

*Effet inverse (a effort constant)

Déformation relative suivant I’axe n
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déformation relative suivant|'axe n ,
= (m/V)
champ electrique suivant l'axe m

mn

12-b- La constante piézoélectrique de tension gmn :

Elle indique le gradient de potentiel causé par effort donné, ou réciprogquement la contrainte produite par
une densité de charge donnée.

*Effet direct (& induction constante)

champ électrique suivantl'axem _
g .= (V.m/N)
contra int e suivant I' axen

*Effet inverse (a effort constant)

déformation relative suivant I' axen L
gI'.I'I]'I = “y r % {nl IIIII CJ
densite de chargesur l'¢lectrode normale al'axem

I-10

Les deux indices des coefficients piézoélectriques (m, n) désignent respectivement la direction de I’axe
de polarisation et celui de 1’échantillon.[7]

12-c-Coefficient de couplage électromécanique K :

Les céramiques piézoélectriques sont également caractérisées par un coefficient de couplage
électromécanique K. Il caractérise la qualité de la conversion électromécanique dans le matériau piézoélectrique

et donc I'aptitude de l'oscillateur a transformer I'énergie électrique en énergie mécanique.

1 eénergie transformee

k
énergie fournie
I-11
Ce coefficient varie en fonction de la géométrie des matériaux et de leur mode de vibration.
Les coefficients K sont calculés a partir des courbes d'admittances en fonction de la fréquence.

Dans notre cas le mode de vibration est radial (Fig.10) et la céramique est sous forme d’un disque, alors

les coefficients utiles sont : K p, da1, Q1.
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Figure 10 : Mode radial de vibration d'un échantillon sous forme de disque.

12-d-Coefficient de surtension mécanique Q m:

Le coefficient de surtension mécanique (Q m), appelé aussi facteur de qualité mécanique traduit les
pertes mécaniques dans la céramique. Ce facteur est défini comme le rapport de I'énergie emmagasinée pendant

une peériode sur I'énergie dissipée pendant une période.[3]

gnergie max imale emmagasin €e pendant une période

-9
Q:n = <M . . . . i
energie dissipée pendant une periode

1-12
13-Application des matériaux piézoélectriques :
Le domaine d’application des matériaux piézoélectriques est tres vaste car il est possible d’exploiter soit

I’effet direct, soit I’effet inverse, soit les deux alternativement. Quelques applications des matériaux

piézoélectriques sont données dans le (Tableau 2) en fonction de I’effet utilisé [7].
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Applications basées
sur I'effet direct

Applications basées sur
I’effet inverse

Applications basées sur les
deux effets

Microphone
Hydrophone
Capteur de choc
Accélérometres
Bouton poussoir
Allumage

Capteur de pression
ou de contraintes

Haut-parleur

Buzzer

Transducteur sonar
Neébuliseur

Nettoyage par ultra son
Moteurs ultrasonores
Relais
Micropositionnement
Ajustement laser
Imprimante a jet d’encre
Dispositifs acousto-optiques
Pompe pi¢zoélectrique
Bistouri pigzoélectrique

Transducteur d’ultrasons
pour

diagnostic médical
(échographie)

CND par ultrasons
Détecteur de proximité ou de
présence

Mesure de distances ou de
debits

Gyroscope

Filtre fréquentiels (ondes
volumiques SAW)

Lignes a retard
Transformateur
piézoélectrique

Tableau 2 : Applications des matériaux ferroélectriques

Page 29




Référence :

3-. KAHOUL, F. Elaboration et caractérisation de céramiques PZT dopé et détermination de la frontiere
morphotropique (FMP). (Mohamed Khider — Biskra Faculté, 2013).doctorat

4- Malika, A. Synthése, caractérisation et étude Des propriétés Piézo-électriques des céramiques de type
PZT: Pbl-y Lay [Zrx Tiz ( Mo1/3 In2/3 )1-(x +z) ]1-y/4 O3. (Mohamed Khider-Biskra, 2013). doctorat

5. HAMZA, A. elaboration,identification et caractérisation de la solution solide PZT. (Mentouri-
Constantine, 2010). magister

6. Abdellatif, A. Effet du rapport du Zr/Ti sur les propriéetés piézoélectriques dans le systéeme ternaire
Pb0.98Sr0.02[(Mg1/3Nb2/3)0.06(Mn1/3Nb2/3)0.06(ZrxTil-x)0.88]03 avec Zr/Ti varie entre 0.53 et
0.48. (Kasdi Merbah Ouargla, 2012) doctorat.

7- BENZEBEIRI, D. Synthése, étude structural et caractérisations des céramiques PZT de type pérovskite
Pb1-xCax [(Zr0.53, Ti0.47)0.75Sb0.25]03. (Mentouride Constantine, 2012) doctorat.

13- AYDI, A. Elaboration et caract” erisations di” electriques de ¢” eramiques ferro” electriques et/ou relaxeur
de formule MSnO3-NaNbO3(M=Ba,Ca). (des Sciences de Sfax, 2005). doctorat

Page 30



Chapitre I

Méthodes et techniques expérimentales utilisées

pour

L’elaboration et la caractérisation des pastilles
PbTiOs

Page 31



Introduction :

Ce chapitre décrit les différentes techniques expérimentales pour fabriquer des pastilles de PT.
L’optimisation des parametres de la pression de pastillage et de la température de frittage, les caractérisations
physico-chimiques et électrique des céramiques piézoelectriques étudiées sont d’une importance primordiale
puisque nous devons aboutir a des matériaux suffisamment denses avec des propriétés piézoeélectriques

raisonnables.
1-Evolution de La densité lors du compactage :

1-1-Les poudres :

Les parameétres importants des poudres utilisées pour la mise en ceuvre des céramiques sont les suivants:
1-1-a-La taille des poudres :

Plus la poudre est fine, plus elle est réactive. Plus la distribution de la taille de la poudre autour d’une
valeur moyenne est étroite et plus la microstructure de la céramique apres le frittage est homogéne. Le controle
de la granulométrie se fait par des moyens techniques différents comme des broyeurs a boules, des broyeurs a
attrition, des broyeurs a vibration et le tamisage [8].
1-1-b-Le niveau d'impureteé et le dopage controlé :

Le niveau d'impureté agit sur les propriétés obtenues, donc, il devrait étre connu et étre en accord avec la
performance souhaitée du composant. Par exemple, le Si est trés souvent présent comme impureté, résultant en
une phase vitreuse (SiOz) dans les joints des grains de la céramique. Ceci entraine la détérioration de
nombreuses propriétés telles que la résistance a la rupture on encore 1’isolation électrique. On utilise le dopage
contr6lé pour l'optimisation d'une propriété souhaitée. [8]
1-1-c-L’homogénéité :

L’homogénéité des poudres est nécessaire pour l'uniformité de la microstructure de la céramique et ses
propriétés diélectriques [8].
2-La préconsolidation :

L'objectif de la préconsolidation est de prétraiter les poudres aprés calcination pour Yy ajouter divers
mise en forme avant le traitement thermique. Ces additifs peuvent constituer jusqu'a 5% de la masse de la
poudre préconsolidée. lls doivent disparaitre pendant le frittage, par exemple en les brilant, sauf exception des
agents de densification.

Les additifs principaux sont:
* des liants, comme une cire ou l'alcool polyvinylique pour donner une certaine tenue mécanique a la piece

apres sa mise en forme
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« des lubrifiants, comme la paraffine ou les acides oléiques, pour faciliter une compaction uniforme de la poudre
* des aides au frittage, par exemple des oxydes qui abaissent la température du frittage.

Dans la technique du séchage par pulvérisation (“spray-drying"” en anglais), une barbotine contenant un mélange
de tous ces constituants et du liquide est pulvérisé au moyen d'un atomiseur dans une enceinte de séchage
(Figure 11). Le liquide, souvent de I'eau, s'évapore laissant des granulés d'une plus grosse taille que les
particules initiales, de I'ordre du mm. Ces derniers forment une poudre trés fluide et facile a mettre en ceuvre.

Les granulés se compressent ensuite plus aisément, par exemple lors d'une opération de pressage [8].

eau +
poudre +
additifs

atomiseur
air

granules
séchant

collecteur

Figure 11 : Principe du séchage par pulvérisation
3-Pression :

La densification des poudres se produit en trois stades :

- Stade 1 : I'échantillon de poudre est densifié¢ par I’action du glissement des particules sans déformation.
- Stade 2 : densification de la poudre par déformation plastique des particules qui ne connaissent plus de
déplacement relatif significatif.
- Stade3 : densification de la poudre par fermeture des pores isolés [9].
Il'y a deux types de compression :
3-a-Compression en matrice uniaxiale :
Pour sa mise en forme, la poudre préconsolidée peut étre versée dans un moule ou elle est pressée. Le

pressage uniaxial permet de produire des objets simples de forme quasi-cylindrique. La poudre y est compactée
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entre 2 coins rigides, pressée par des pistons avec des pressions typiques de 70-300 MPa (Figure 12). Les

poudres utilisées doivent étre fluides. Souvent on utilise des granulés préparés par atomisation. Les granulés

préconsolidés y sont écrases et la poudre initiale est redistribuée d'une maniére uniforme et compacte. Si

I'hnumidité de la poudre est de moins de 4%, on parle d'un pressage a sec. Le procédé peut étre automatisé. Des

millions de petits condensateurs électriques, de capteurs de temperature, ou de pastilles piézoélectriques sont

faits de cette facon, avec une tolérance dimensionnelle de 1%. La presse peut étre hydraulique ou mécanique.

Les presses a un piston permettent de produire avec une cadence de 6 a 100 piéces par minute. Les presses

rotatives permettent d'atteindre 2000 pieces par minute. Les frottements sur les parois du moule (Figure 13) ont

pour résultat que la densité de la piece crue n'est pas uniforme, produisant des fissures et des faiblesses

mécaniques apres sa densification. Pour minimiser ce probléme, ou lorsqu'on fait des piéces plus complexes, on

a recours au pressage isostatique [8].

coin

80

surfaces
isobares
60 7

1

Figure 13: Pressage unidirectionnel et surfaces isobares pour

un rapport L/D de la pastille = 0.45

Figurl2:Principe du pressage uniaxial

Nous avons utilisé la technique de pression uniaxiale en raison de sa disponibilité et de son utilisation simple.
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Figurel4 : Le pastillage
3-b-Compression isostatique :

Dans ce cas, la pression est appliquée simultanément de tous les cotés de la piéce au moyen d'un fluide
(Figure 15). Une telle opération est effectuée dans une enceinte de pressage isostatique dont les parois sont trés
épaisses. La piece a presser est étroitement encapsulée dans une chemise en caoutchouc, de facon a ce que le
fluide de pressage isostatique ne pénétre pas dans les pores ouverts de la piéce, ce qui la ferait éclater. Une fois
la piéce a presser placée dans I'enceinte, le fluide de pressage est introduit et mis sous pression. La pression peut
atteindre 2000 MPa. Le caoutchouc se déforme tout en restant imperméable, ce qui comprime la piéce. L'effet

Figure 15 : Principe du pressage isostatique (la chemise est souvent en caoutchouc).

de ressort du caoutchouc permet de retirer facilement la piéece [8].

=

Il

fermeture

enceinte -

pressurisée

grille de protection
mandrin

fluide so 0 B
pression . é n ”H”“

pidce a presser

chemise métallique
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3-c--Démoulage des pastilles :

Apreés relachement de la pression appliquée la poudre est compactée sous forme de pastille a I’intérieur
de la matrice de compactage le poincon inférieur retiré, on applique une nouvelle pression sur le cylindre de
démoulage pour appuyer sur la matrice .Cette opération est faite avec une tres grande délicatesse car la détente
élastique du comprimé se produit durant le démoulage dans le sens axial ; si elle dépasse une valeur critique,

I'échantillon peut se détruire (figure 16).

Figure 16 : le démoulage

3-d-Presse de compactage :

Nous avons utilisé deux presses hydrauliques pour le compactage :
Premiére presse : Pmax= 100 MPa, de la marque KOBATA.
Deuxiéme presse : Pmax = 30 .10% MPa, de la marque JIE.

F—? [}

ellsy
14,

A A
&

Figurel? : premiere presse figurel8 : deuxieme presse
(de la marque KOBATA). (de la marque JIE).
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3-e-Le moule :

Nous avons utilisé trois moules en acier inoxydable :
1- De 10 mm du diamétre. il a été abimeé au démoulage.
2- De 11 mm du diamétre. (les poingons d’origine des Vis de la culasse de moteur d’une voiture).

3- De 20 mm du diametre. (les poingons d’origine des vis trés dure).

Figure 19 : le premier moule

4-Le frittage:

Le frittage peut étre défini comme I’étape technologique ayant pour conséquence « la consolidation par
action de la chaleur d’un agglomérat granulaire plus ou moins compact, avec ou sans fusion d’un ou de
plusieurs de ses constituants »[8].

Le frittage des céramiques techniques est fait entre 800 et 1800°C selon les matériaux (il varie d’un
matériau a I’autre en fonction de la température de fusion du matériau). La densification résulte du fait qu'une

surface « Sa » introduit une contribution positive a I'énergie libre totale AG du matériau :

AGsurf=vYS, ou Y est I'énergie de surface (Joulesfmz) (positive) -1

Comme les états d’énergie libre moins €levés sont plus stables, la surface totale a tendance a décroitre lors de
traitements thermiques (Figure 20).

Ceci peut s’effectuer de plusieurs manieres:

1) En changeant la forme des pores mais non leur volume.

2) En éliminant les pores.
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La premiere transformation ne produit pas de densification du matériau, contrairement a la seconde. Pendant le
frittage, il y a une contraction de volume sans perte de masse. La surface inter granulaire constitue une autre
source de contribution de 1’énergie libre et tend a se réduire. Il en découle une troisiéme évolution, en
compeétition avec les deux précédentes : la croissance des grains.

Figure 20 : Frittage, force motrice = réduction de 1’énergie de surface

La diffusion

D'une maniére générale, on appelle diffusion le déplacement des atomes sur plusieurs distances
atomiques. Ce transport de matiere est associé au non uniformité des variables (concentration, contrainte, ...)
dans un systeme donné.

Les mécanismes de diffusion dans la céramique sont multiples:
La diffusion intra-cristalline normale, appelée aussi diffusion en volume, est le mouvement des ions depuis une
lacune (site cristallin vide) a une autre. Dans ce cas, la thermodynamique permet de calculer le coefficient de
diffusion qui dépend de la concentration d’équilibre en lacune a une température donnée et de leur enthalpie de
migration.

Le coefficient de diffusion dépend donc fortement de la température :

e

Dqn constante pour chague élément diffusant dans une matiére [cmzfs]
Q énergie d'activation [J/mol]

T température en [K]

R const. des gaz parfaits [J/mol K]
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A coté de cette diffusion normale, certaines parties du cristal peuvent constituer des voies de diffusion plus
faciles que le réseau cristallin. Elles accélerent le processus de diffusion et sont caractérisées par une énergie
d'activation inférieure a celle de la diffusion en volume. Les deux principaux mécanismes sont la diffusion aux
joints de grain et la diffusion en surface. En effet, un joint de grain ou une surface libre ont généralement une

concentration en lacunes extrémement élevée, ce qui favorise la migration dans ces régions [8].
4-1- Les différents stades du frittage :

Les différentes techniques de mise en forme des poudres de céramique, permettent d’obtenir un
échantillon compact possédant une densité relative allant de 40 a 60 % de la densité théorique.
Le frittage a alors pour but de faire croitre les liaisons entre les grains, consolidant ainsi le matériau, Trois
étapes, dont chacune recouvre partiellement la suivante, peuvent étre distinguées afin de décrire 1’évolution du
materiau :

Stade initial : pour une densité relative inférieure a 65% (Dr < 65%) de la densité théorique, des liaisons
(joints de grains) se forment, créant une certaine tenue mécanique. Les grains ne sont plus séparés, édifiant un
squelette traversé de pores ouverts sur I’extérieur (porosité ouverte),

Stade intermédiaire : pour 65% < Dr < 92%, les pores ouverts diminuent de volume, jusqu’a se scinder
en de nombreux pores fermés (porosité fermée),

Stade final : pour 92% < Dr < 100%, les pores étant isolés dans la matrice, cette derniére étape consiste
a éliminer la porosité fermée [10]

4-2-1_es mécanismes de frittage :

Pendant l'opération de frittage, nous mettons en contact les particules de poudres, qui subissent un
traitement thermique. Nous devons cependant distinguer le cas du frittage en phase solide et celui du frittage en
phase liquide.
4-2-1-Frittage en phase solide :

Lors du frittage en phase solide, la microstructure du matériau va évoluer sous I'effet de la modification de
la courbure de I'interface pore/solide (soit par modification des pressions de vapeur au voisinage des contacts,
soit par mouvements de diffusion). Dans la plupart des cas pratiques, une opération de frittage consiste en un

traitement thermique isotherme entre 0.7-0.9 Tt (température de fusion) pendant quelques heures (1 a 10 h). Le

rétrécissement qui accompagne la densification est d'environ 5 a 15 %.

Les différentes étapes qui interviennent peuvent étre décrites qualitativement comme (Figure 21):
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Etape initiale :
Etablissement et croissance de ponts }_I\,«Q

entre les particules.

{1 .

Etape intermédiaire — -
f . ah fr. N
Formation de canaux. Diminution | - ‘,:_ 'A\,q‘ : 41]-- | \J/R\L
importante de la porosité. Début de la 2 . ) &ﬂ s /(ﬁ- +
croissance des grains par migration des = A | e p S P AL 8]
joints '\\'/r/v‘/ \ =
. \
Etape finale

Fermeture des canaux. Arrondissement f\\/\
v . ]7

des pores. Coalescence des pores. /,:
.

Croissance des grains :

Figure 21 : Les différentes étapes de frittage

Dans ces changements de morphologie intervient un changement d'énergie libre dd a la diminution de la
surface globale du matériau par élimination des interfaces solide/gaz. La croissance des grains commence a

intervenir dans les étapes intermédiaires.
4-2-2-Frittage en phase liquide :

Dans le cas du frittage en phase liquide, on ajoute un composant qui fond partiellement. A la
température de frittage, les particules solides sont en présence d'une phase liquide qui infiltre et mouille ces
particules solides. 1% en volume du liquide est suffisant pour mouiller des grains de 1 um. L'avantage du
frittage en phase liquide est la diminution de la température du frittage, et I'obtention facile de densités élevées.
L'inconvénient est que la céramique frittée par cette méthode est utilisable a des températures moins élevées
qu'une céramique préparée par frittage en phase solide.

Les phénomeénes mis en jeu pendant le frittage en phase liquide sont:

- le réarrangement et l'attraction des particules, dus aux variations de tension superficielle au tout début du
mouillage, conduisant a une forte densification

- la disparition des pores entourés de liquide et I'augmentation de la diffusion dans le liquide (par rapport a la
diffusion en phase solide)

- la dissolution des petits cristaux de la phase solide dans la phase liquide, suivie d'une reprécipitation vers les
cristaux les plus gros; c'est le phénoméne de dissolution-reprécipitation.

- la coalescence et la croissance des particules.
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4-2-3-Pressage a chaud (frittage sous charge) :

Lors du frittage sous charge uniaxiale (HP, « hot pressing »), le matériau est comprimé, de facon
uniaxiale & haute température, dans un moule de forme généralement assez simple. La technique du pressage a
chaud est utile en particulier pour les matériaux dont la vitesse de croissance granulaire est elevée. Le frittage
sous charge permet de densifier les matériaux difficiles a densifier avec les méthodes conventionnelles, par
exemple, une céramique covalente (SiC). Cette méthode permet aussi de densifier des céramiques en

minimisant la croissance des grains.

4-2-4-Pressage isostatique a chaud :

Le pressage isostatique a chaud ou HIPping (« hot isostatic pressing ») est une technique semblable au
pressage isostatique a froid, si ce n'est qu'elle est faite dans une enceinte chauffée. La température peut atteindre
2000 °C et la pression 400 MPa. La piece crue a densifier est enrobée dans une chemise en feuille d'acier, de
titane ou de verre. Le vide est fait avant de la sceller. Le fluide de pressage utilisé est I'nélium ou I'argon. Cette
technique est la plus efficace pour densifier des pieces en céramique covalente comme SiC ou SisNa. Elle peut

aisément étre étendue a de grandes piéces. Néanmoins, elle est assez colteuse.[8]

4-3-Effets de certaines variables sur le frittage :

4-3-1-Composition et pureté de la poudre :

Les impuretés peuvent modifier fortement 1’action des forces motrices et la nature des joints de grains :
la contamination en surface des poudres, essentiellement | ‘oxydation, tend a diminuer I'énergie de surface

jusqu'a empécher dans certains cas, toute agglomération de la poudre [9].
4-3-2-Taille et forme des particules de la poudre :

A densité de cru équivalente le frittage est plus rapide pour des particules de poudres de petite taille, car
les forces motrices sont plus importantes, la surface interraciale pore/solide étant plus grande. 1l faut par ailleurs
savoir adapter le diametre des particules de sa poudre a la taille de la piéce que 1’0on souhaite fabriquer. La
forme des particules de la poudre aura une influence tres grande sur le nombre de contacts initial des particules,

et donc sur leurs surfaces de contact [9].
4-3-3-Homogénéité de la poudre :
Lorsque 1’on est amené a ajouter des additifs a la poudre de départ pour faciliter le compactage le

moulage ou lorsque 1’0n mélange des poudres de nature différente, le mélange intime de ces poudres,

accompagné généralement d 'un broyage des particules, est un point trés important car I ‘homogénéité du
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matériau fini en dépendra fortement. Il faut généralement agir sur des durees assez longues et sur de grandes

quantités de poudre [9].
4-3-4-Température et temps de frittage :

Plus le rapport T/Ts, Tt étant la température de fusion et T la température de frittage, sera élevé, plus le
matériau sera dense, et plus la durée du frittage pourra étre courte, on choisi généralement T/T¢, = 2/3 ou 3/4. Il
faut donc que I’opérateur choisisse un compromis entre les caractéristiques morphologiques et physiques du
fritté et les considérations économiques. Il ne faut pas oublier non plus I’influence de la montée en température
et de la vitesse de refroidissement: la montée en température doit s'effectuer a vitesses lentes et comporter le
plus souvent des paliers pour permettre des dégazages [8].

4-3-5-Atmosphere de travail :

L'atmosphere de frittage est un paramétre trés important .Elle doit étre trés propre et le plus souvent,

dans le cas du frittage de poudres métalliques [9].
5-Propriétés Physiques:
5-1-La diélectricite:

Les matériaux diélectriques sont des substances qui on une conductivité électrique faible. Cette
définition nous permet donc de considérer comme synonyme les deux mots diélectrique et isolant. On
distingue deux types de diélectriques.

Les diélectriques idéaux

Les matériaux diélectriques idéaux sont des matériaux qui ne sont pas conducteurs du courant électrique
puisqu’ils ne contiennent pas de charge libres dans leur structure.

Les diélectriques réels

IIs contiennent un certain volume de charges libres provenant des impuretés. Ainsi, on peut observer une

tres légére conduction surfacique, surtouts en basses fréquence [5].
5-1-1- Les Pertes d’un diélectrique :

Lors d’un cycle, un matériau diélectrique absorbe de 1’énergie. Cette absorption s’exprime par un
coefficient de pertes (en %) qui est le quotient de 1’énergie dissipée par 1’énergie totale fournie (énergie dissipée

: I’énergie apportée par le travail) [3].

W dissipge= | E.dD.dV  11-2 W totale =C. (U max)?/2  11-3

w dissipée—= V.g". (EO)2/2 -4 W totale =V. 8'.(E0)2/2 11-5
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Avec :
C=¢; Umax=e. Eo; dV:élémentde volume, U : tension, C : capacité
inergie dissipie £

- = — =1gd
énergie totale £ g

Coefficient de perte=

11-6
Le coefficient de perte appelé aussi I’angle de perte noté tgo correspond a un retard de 1’induction
électrique (D) sur le champ électrique, qui peut étre représenté par un cycle d’hystérésis dans le plan

(champ/déplacement). L’énergie dissipée correspond alors a I’aire balayée par le point de fonctionnement (E/D)

[3].

«—Y . Up
'
Rs ¢ U
DU —TT e _w_"_ UE- O
s /! Up. _ Uc
& "Irl
y. f"" / :
L1 (b)
.-'ff}f r EEI
o
= Pertes
diélectriques
(a)

Figure 22 : Illustration d’une perte diélectrique :(a) cycle d’hystérésis, (b) schéma électrique.

Les pertes sont souvent représentées par un schéma électrique (Figure 22): un condensateur idéal C est
placé en série avec la résistance Rs , les tensions Up et Uc sont déphasées de 90°. On utilise la tangente de
I’angle (6) pour exprimer la qualité du diélectrique. En remplacant Up et Uc par leur valeur en fonction de Rs et
Cx (capacitance de C), on aboutit a la relation suivante :

tgd = Rs.Cw .

Avec: o=2nf et o : pulsation. (3)
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6-Microscopie électronique a balayage (MEB) :

C'est une technique basée sur la détection des électrons secondaires récoltés par bombardement de
I'échantillon. Elle permet d'obtenir une image a haute résolution et a grande profondeur de champ. La
microscopie électronique a balayage apporte des informations sur la forme et la taille des grains. Cette
technique permet d'estimer la distribution granulométrique, la taille moyenne des grains aprés le frittage et
d'évaluer qualitativement la présence de porosité. Les micrographies sont réalisées a l'aide d'un microscope
JEOL (JSM 6610LA) a laboratoire LMESM (USTO).

La figure 22 est une coupe schématique d'un microscope électronique a balayage. L'ensemble des
éléments permettant d'obtenir un faisceau d'électrons focalisé au niveau de I'échantillon constitue la colonne

électronique [4].

AR meniation de flament

Faisceens d "Slectons

Jlmn Image s 'écma vidéo
o sgeal

Figure 23 : Schéma du MEB.
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6-1-Microanalyse (EDS) :

La microanalyse utilise le systtme EDS (Energy Dispersive X ray Spectroscopy) dont le principe repose
sur le fait que I’échantillon irradié émet également des photons X (rayons X) qui proviennent du réarrangement
du cortege électronique des atomes aprés ionisation et qui sont caractéristiques des atomes emetteurs : cette
méthode permet donc de faire une analyse chimique locale. L’intensité du rayonnement X, proportionnelle a la

quantité d’atomes présents dans le matériau, permet aprés étalonnage, I’analyse semi-quantitative.

7- La diffraction des Rayons X :

Cette analyse permet d'obtenir un certain nombre d'information sur les caractéristiques structurales telles
que les phases en présence, leur proportion et leur structure cristalline

Le terme poudre signifie simplement que le faisceau incident tombe sur un ensemble de cristallites,
orientées aléatoirement, suffisamment nombreuses pour que toutes les orientations soient réalisées.
L’¢échantillon est plan, son plan de référence passe par I’axe du diffractometre et peut tourner autour de cet axe a
une vitesse angulaire constante et réglable w. La fente (F) d’entrée d’un compteur se déplace sur le cercle (c) a
une vitesse 2w.

Les mouvements sont réglés de telle fagon que si I’angle d’incidence du faisceau sur 1’échantillon est nul,
la source (S), I’'axe (C) et la fente (F) se trouvent rigoureusement dans le plan de référence SCP du
diffractométre, lorsque 1’échantillon se présente sous 1’angle d’incidence 0, la fente du détecteur se trouve donc
en position 20.

Lorsque I'angle d'incidence 6 correspond a un angle de Bragg pour la longueur d'onde fixée, on enregistre
un pic de diffraction dont on mesure l'intensité. La méthode de poudre fournie une série de couples (0, 1), la
longueur d’onde étant connue, on peut donc convertir directement I’angle 0 en distance interréticulaire par la

formule suivante :

d,, =nA/(2sin0)
11-8

A Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident.
N: Nombre entier.

0: Angle de diffraction.

dnki: Distance interréticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices h,k,1 .

Le rayon diffracté est transmis sous forme de signal qui est amplifié et enregistré sous forme d'un

diagramme | =f (20), la figure 24.
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Figure 24 : Principe du diffractométre a poudre.

8. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier :

8-1. Principe de la méthode :

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed Infra Red
spectroscopy), (Fig.25) est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle
permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions
chimiques présentes dans le matériau. Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux
est voisine de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et on enregistrera
une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 et 400 m-! correspond au
domaine d'énergie de vibration des molécules. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela
va dépendre aussi de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géomeétrie donnée,
on peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grace a la théorie des groupes. La position de ces
bandes d'absorption va dépendre en particulier de la différence d'électronégativité des atomes et de leur masse.
Par conséquent a un matériau de composition chimique et de structure données va correspondre un ensemble de
bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le matériau. L'analyse s'effectue a l'aide d'un
spectromeétre a transformée de Fourier qui envoie sur I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les
longueurs d'onde auxquelles le matériau absorbe ainsi que les intensites de I'absorption.

Le faisceau infrarouge provenant de la source est dirigé vers l'interférometre de Michelson qui va

moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Dans l'interférométre, le faisceau
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lumineux arrive sur la séparatrice. La moitié du faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a
travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir mobile.

Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou constructives apparaissent en
fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi des deux miroirs vers
I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre transformé
en signal électrique.

Le signal du détecteur apparait comme un interférogramme, c'est a dire une signature de l'intensité en
fonction de la position du miroir. L'interférogramme est la somme de toutes les fréquences du faisceau. Cet
interférogramme est ensuite converti en un spectre infrarouge par une opération mathematique appelée
transformée de Fourier. Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon absorbe, sont caractéristiques des groupes
chimiques présents dans le matériau analysé. Des tables permettent d'attribuer les absorptions aux différents

groupes chimiques présents [11].

Interférométre de
Michelson
Miroar
Fixe
Miroir mobile
D—3 D—z D— ]
- ¢ g — i L 1 ( D
) ) Souré
Séparatrice
Echantillon
Détecteur

Figure 25 : Schéma d’un spectrométre a transformée de Fourier [11]

8-2. Appareil utilise
Dans ce travail, les analyses par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier sont effectuees sur

des pastilles préparées par un mélange de 300 mg de KBr et 1mg de I’échantillon (= 0,3%). L’appareil utilisé
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est un spectrophotomeétre infrarouge a transformée de Fourier SHIMADZU FTIR-84005 pour des longueurs
d’onde allant de 4000 a 400 cm-.

9- Caractérisations diélectriques et piézoelectriques :

Cellule de mesure :

Avant de commencer les mesures, nous avons tout d'abord subi aux échantillons un polissage avec une
polisseuse manuelle. La métallisation des deux faces des pastilles PT a été réalisée a 1’aide d’un pulvérisateur
cathodique pour quelques échantillons. Nous avons aussi utilisé la laque d’argent pour métalliser les autres
pastilles. Nous avons également fabriqué une cellule de mesure comportant deux électrodes et deux armatures
isolantes en verres en forme de sandwich (figure 26). Cette cellule permet de réaliser les mesure de la

résistivité électrique et de la polarisation en fonction de la température.

= —yisinox

Figure 26 : la cellule porte échantillon.

9-1- Les mesures électriques :

9-1-1- Mesure de la résistivite (p) :
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Nous avons mesuré la résistivité de tous les échantillons de structure Au/PT/Au et Ag/PT/Ag a l'aide
d’un microamperemetre et d’un voltmetre.

La résistivité p du matériau, est liée a la résistance R électrique du matériau par la relation suivante :

S
p= R.E (Ohm.cm)
11-9
Ou:
R : Résistance du matériau (Q2).
@ : épaisseur de I’échantillon (cm).

S : surface de I’échantillon (cm?).

9-1-2- Porosite (P) :
L’intérét de I’étude de la porosité en fonction de la température est multiple, le plus important est
d’aboutir a des échantillons de céramiques encore moins poreux, parce que leurs propriétés mécaniques

dépendent de leur porosité.

d : densité calculée (g/cm?3).

dine: densité théorique (g/cm?3).

9-1-3- Mesure de la rigidite électrique (tension de claquage) :

La rigidité électrique est le rapport de la tension de claquage sur I'épaisseur de I'échantillon. La tension de
claquage est la tension maximale qui entraine la dégradation du matériau, les forces électrostatiques deviennent,
en effet, si élevées qu'elles peuvent provoquer la rupture des liaisons.

La figure 26 montre un simple montage pour mesurer la tension de claquage. En fait, pour cette mesure,
on place notre échantillon dans un four cylindrique, puis on applique une tension a l'aide d'un générateur. La
valeur de la tension, qui est indiquée sur le voltmeétre, augmente jusqu'a atteindre une valeur maximale puis elle

chute brutalement. Cette chute est accompagnée par le claquage de I'échantillon.
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Figure 26 : Montage représentant la méthode de mesure de la tension de claquage d’un isolant.

10- Analyse par spectroscopie d’impédance :
a) Méthode et principe de mesure :

La méthode de mesure utilisée est celle des impédances complexes. Elle consiste a étudier la réponse
d’un matériau, généralement di¢lectrique, soumis a I’action d’un champ alternatif de fréquence variable. Cette
réponse, propriété électrique caractéristique d’un matériau, est appelée, dans le cas des isolants, permittivité
diélectrique . Elle traduit 1’état de polarisation d’un diélectrique.

La polarisation macroscopique P qui résulte de I’application d’un champ électrique E a un diélectrique
est: P=gc (e " )DE=yE 11-10

Avec : & = 8.85 102 F/m : constante diélectrique du vide

X : susceptibilité du matériau

Dans le cas général, la permittivité est une grandeur complexe :
e*=¢g'r—jé&' 11-11
La partie imaginaire &"'r traduit les pertes diélectriques. Le facteur de dissipation diélectrique est défini par :
D=1tg(6)=¢"(/¢"; 1-12
Pour réaliser les mesures diélectriques les échantillons sont préparés sous forme de disque, pour qu’ils
soient dans la configuration d'un condensateur plan, leurs faces planes (en regard) sont polies puis métallisées
(par un dépbt d'or par évaporation sous vide ou avec de la laque d'argent) et connectées a I'analyseur

d'impédance. L'échantillon est alors soumis a un signal sinusoidal d'amplitude et de fréquence ajustable. Ces

mesures peuvent également étre faites ailleurs a différentes températures.

Page 50



Figure 27 : cellule de mesure de I’impédance.

L’¢échantillon étudié se comporte comme un condensateur traversé par un courant. Nous pouvons
modéliser son comportement par des circuits électriques équivalent formés des trois types de composants:
résistance R, condensateur C et inductance L. L’impédance complexe du circuit équivalent est donnée par la
relation suivante : Z=R + j. X 11-12
dont la partie réelle R représente la résistance (au sens électrique) et la partie imaginaire X la réactance : La
réactance X résume le comportement des deux types de composants électroniques que sont la bobine inductance
( X=2m - f. L avec L l'inductance de la bobine pure) et le condensateur ( X=(2x- f. C)* avec C la capacité du

condensateur pur).

Arbitrairement, tous les échantillons mesurés seront modélisés par un circuit R C en paralléle
(Figure.28). Dans ce cas la, contrairement & une modélisation en circuit série, I'expression de Z est relativement
lourde a manipuler et on utilise préférentiellement l'admittance Y (en Siemens S), de partie réelle la
conductance G et de partie imaginaire la susceptance B :

1/Z2=Y=G+}-B 11-13

R X R -WR
X %}_ﬂ
Z=R+jX = JRX ouY=G +jB
R+ jX

Figure28 : Exemples de modélisations, de gauche a droite, un circuit série, un circuit paralléle et le cas

particulier d'un circuit R C paralléle.
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Préalablement a toute mesure d'impédance, l'analyseur doit étre étalonné avec trois points
caractéristiques du diagramme d'impédance complexe (Figure29 ci-contre) : la mesure en court-circuit (0Q), la

mesure en circuit ouvert (0S) et la mesure d'une charge adaptée: une résistance pure de 50Q.

Figure 29: Représentation du vecteur complexe Z dans le diagramme d'impédance.

L'impédance complexe peut étre exprimée par ses deux projections R et X sur les axes réels et
imaginaires, mais on utilise plus souvent la capacité Cp (F) et le coefficient de pertes tan & déduits de Z avec
les relations suivantes :

tan 5= R/X et Cp,= X/ 2nf(R*+ X))
11-14
A partir de ces valeurs de Cp et tan & , connaissant la géométrie de I'échantillon (son épaisseur ep et sa

surface S, identique pour chacune des 2 électrodes), on remonte aisément a la permittivité et I’impédance

complexe
c=¢g'-jé&" Z (l/z=1Cw).
11-15
g=Cy-ep/(&-8S) et g'=¢g -tan o

11-16
b) dispositif expérimental :
Nous avons utilise un impédancemétre de marque Agilent thecnologis E5071C (9KHz — 8.5GHz) au

niveau de notre laboratoire (figure 30).
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. Figure 30: Impédance métre E5071C utilisé pour les mesures électriques.

11- Mesures de piézoélectricité :

a-Mesure de I’effet piézoélectrique par la méthode des résonances électromécaniques

L’échantillon polarisé est muni d’électrodes recouvrant deux faces paralleles. Les électrodes seront
comme on 1’a vu de I’or évaporé sous vide. Les contacts de mesure seront assurés par deux fils conducteurs
souples et Iégers (argent or ou cuivre) fixés au centre des électrodes par une colle conductrice ou par soudure ;
de cette maniére, 1’échantillon sera suspendu librement (=sans contrainte) durant la mesure. Un appareil -
analyseur d’impédance E5071C - permet a la fois 1’excitation de I’échantillon en courant alternatif a fréquence
variable et la mesure des valeurs réelles G (admittance) et imaginaires B (susceptance) de I’inverse de
I’impédance en fonction de la fréquence.

Lorsqu’il est excité par un champ électrique alternatif de faible amplitude (quelques volts /cm)
I’échantillon piézoélectrique se déforme a la fréquence du champ. Quand la fréquence devient proche d’un
mode de vibration propre de I’échantillon, G et B subissent une discontinuité caractéristique (minimum
d’impédance) qui pourra étre enregistrée et analysée grace a un programme approprié.

Dans le cas des céramiques, des calculs quantitatifs selon les standards IEEE pourront étre effectués et
fourniront entre autres résultats :

* Qm facteur de qualité mécanique

* kp facteur de couplage plan

* d31 coefficient piézoélectrique transverse pour un disque mince (diametre supérieur a 3.2 fois

I’épaisseur) pour un disque mince

* d33 coefficient de charge pour une baguette mince (longueur supérieure a 3.2 fois le diametre), dans

ces cas ’erreur sur le résultat sera inférieure a 1 % .

* k33 facteur de couplage longitudinal
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Comme il s’agit ici des résonances mécaniques de I’échantillon, on comprendra la nécessit¢ d’une
géomeétrie particulierement précise destinée a favoriser un mode de résonance bien defini, ceci afin de simplifier
un peu les calculs : la physique de propagation des ondes acoustiques dans un solide conduit rapidement a des
problémes de calcul tres compliqués quand plusieurs modes de résonance entrent en jeu!

b) Interprétation des mesures de réesonance électromécanique :

Un résonateur piézoélectrique simple constitué par exemple par une céramique polarisée munie

d’¢lectrodes et suspendue sans contrainte par des fils minces conducteurs se comporte sur le plan ¢électrique

comme un circuit du type représenté figure.31 :

|Ch

Ro

L 3 R

Figure 31: schéma équivalent d’un échantillon piézoélectrique[13]

Cb et Ro sont la capacité et la résistance de fuite représentant les pertes diélectriques de 1’échantillon loin de la
résonance, ce sont les caractéristiques d’un condensateur comportant un diélectrique classique, la branche
inférieure du circuit traduit le comportement au voisinage de la résonance : Ca caractérise 1’élasticité, L la
masse et R les pertes d’énergie mécanique par effet d’amortissement visqueux Que se passe t-il dans cette
branche piézoélectrique du circuit lorsqu’on fait varier la fréquence du signal électrique entre les deux
extrémités :

Dans I’espace des impédances représenté par un plan complexe, le vecteur d’impédance du systéme
ayant pour origine O va étre la somme des impédances dues a la résistance R sur I’axe des réels, a la self jLo et
a la capacité —j/Cbw , toutes deux imaginaires, j°=-1. L’impédance due a la résistance restant constante et égale
a R, ’extrémité du vecteur somme va donc décrire une droite verticale d’abscisse R, en partant des valeurs
négatives qui surviennent lorsque la pulsation @ est faible, en raison de ’effet capacitif. L’impédance passe
ensuite par un minimum égal & R puis croit & nouveau, le terme L da & la self devenant prédominant lorsque la
fréquence continue a croitre (figure.32)

Dans I’espace des admittances, la figure observée sera donc le lieu géometrique des points tels que

ZA=1;

2

cette figure est obtenue par une opération géométrique appelée inversion : I’inverse de la droite

Page 54



d’abscisse R, le pdle d’inversion étant le point origine O, est un cercle dont le diametre est égal a 1/R et dont le
centre est situé sur la droite des réels, ce cercle passe par 1’origine puisque A = 0 si lim. (Z) = oo (figure.32)
On peut aussi faire une démonstration algébrique de ce résultat :
La relation Z.A=1 s’écrit en coordonnées cartésiennes
X+ (x+jy) =1 lI-17
soit encore (XX-Yy) + j(Xy-YXx)=1 11-18
la quantité imaginaire du 1°" membre de la relation est donc nulle et I’autre égale a 1 :
XX -Yy=let Xy-Yx=0;

or X =R = Cte donc Y= -Ry/x, cette valeur portée dans donne :

impédances admittances

v B

(D)
o/
—1/R —
0 R i k// )

X=R=Cte G=R/(R* 1)
Y=lwr-1/Cur B:Cg_q_)- pf(R2+ p2)
droite (D) p=lw-1/Cw

Figure 32 : comportement en fréquence de I’impédance et de ’admittance d’un échantillon piézoélectrique[13]

Rx+Ry?/x = 1 ou bien
x?+y?-x/R = 0 et finalement
(x-1/2R)%+ y? = 1/(2R)? 11-18

ceci est I’équation d’un cercle de rayon 1/2R et de centre o’(1/2R, 0). Si I’échantillon présente une
géométrie adapteée, il sera possible de déterminer précisément les éléments du circuit équivalent et de calculer
les parametres piézoélectriques, sinon, la mise en évidence de cercles d’admittance sera cependant une preuve
suffisante pour annoncer un effet piézoélectrique. S’ils ont pu étre obtenus apres polarisation d’un cristal ou
d’une céramique présentant par ailleurs une transition de phase a température supérieure a la température de
mesure, on pourra affirmer en outre, que le matériau est ferroélectrique.

A la transition, le matériau présentera une discontinuité de la permittivité diélectrique et de la
polarisation correspondant a la transition ferroélectrique — paraélectrique. En fonction du type de matériau on

pourra donc avoir une idée de la valeur approchée de la fréequence de résonance du mode principal et
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sélectionner un domaine de fréquences a étudier voisin de la résonance correspondante. Celle-ci est en général
bien visible sur le diagramme G(f) dans le cas ou la géométrie est un disque mince ou un barreau allongé.

Le balayage devra comporter un pas en fréquence assez réduit pour ne pas « sauter » la résonance en
effet, la largeur & mi-hauteur du maximum de G(f) sera de ’ordre de 5kHz pour une céramique de facteur
électromécanique Qm=100 mais se réduira a quelques hertz pour un cristal de quartz !

D’apres le circuit équivalent proposé fig.32, les comportements de G et B quand la fréquence varie sont

les suivants :
G(f) =R/(R*+p?)+1/Ro............. 1) H-20
B(f) = Com — p/(R?+pP?)....c........ 2 1-21

avec o= 2xf et p=Lo-1/Cao

c-Calcul des valeurs des éléments du circuit équivalent :

La valeur de Ro peut étre déterminée a partir de 1’équation du cercle d’admittance. Si I’on considére
I’extrémité d’un rayon de ce cercle faisant un angle a avec I’horizontale, son ordonnée s’écrira :
B =Bo + r sina avec a =s.Arccos(G-Go)/r ; s=signe + ou —
r = rayon= 1/2R ; Go = abscisse du centre du cercle =1/Ro+1/2R ; Bo = ordonnée du centre L’équation
cartésienne du cercle d’admittance s’écrit:
B=Bo+(s/2R)sin(Arccos2R.(G-1/R0-1/2R)) 11-22
Des valeurs approchées de Bo R et Ro peuvent étre proposées a partir des valeurs expérimentales de quelques

points du cercle (Figure.33), ces valeurs seront ensuite affinées par la méthode des moindres carrés.

B(S)
2.4E-03

1.0E-03
0.00E+00 5.00E-04 1.00E-03 G(S) 1.50E-

Figure 33 : exemple de cercle d’admittance expérimental et calculé (cercle d'admittance au voisinage de la
résonance radiale fondamentale pour une céramique SrNaNb(OF)1s) [13]
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G(8)
1.E-03 T I
0 sr1.925G

9.E-04

—sr1.925 G fit

8.E-04

7.E-04

6.E-04

5.E-04

4.E-04

3.E-04

2.E-04

feg'y
O B 8 -
P O e Oty

1.E-04

T

0.E+00

450000 460000 470000 480000 490000 500000 510000
f(Hz)

Figure 34 : Exemple des variations de I’admittance G d’une céramique piézoélectrique (variation de
I'admittance G avec la fréquence au voisinage de la résonance radiale fondamentale pour une céramique
SrNaNb(OF)15 x=0.075) [13]
Nous étudions d’aprés 1’équation (2) le comportement de B avec la fréquence :
B tend vers +oo et se rapproche par valeurs inférieures d’une asymptote oblique qui représente le comportement
du condensateur sans effet piézoélectrique. On a vu que B décrivait en fonction de G un cercle de rayon 1/2R, B
présente donc un maximum et un minimum dont 1’abscisse commune sera G=1/R0+1/2R et en faisant un petit
changement de variable
g = G-1/Ro, g=1/2R soit encore 1/2R=R/R?+p? ou encore p?>=R? relation satisfaite pour p = +R
Soit
Lo-1/Caw=+R ou Lo2+R-1/Ca=0
Le signe + conduit a une seule valeur possible
0" = +R/2L +(R%Y4L2+1/LCg)"?
Ce point correspond a un minimum de B(f) (fig.34), le signe - conduit aussi a une seule valeur possible
o = -R/2L +(R%/4L2+1/LCa)¥2

Il s’agit ici du maximum de B(f) voisin de la fréquence de résonance.
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B(S)
2.40E-03

2.20E-03

2.00E-03

1.80E-03

P o
1.60E-03

1.40E-03

1.20E-03

450000 460000 470000 480000 490000 500000 510000
f (Hz)

Figure 35 : exemple des variations de la suscepetance B d’une céramique piézoélectrique (Variation de la
susceptance B avec la fréquence au voisinage de la résonance radiale fondamentale pour une céramique
SrNaNb(OF)15 x=0.075) [13]

on peut écrire (o* - ®) =R /L . fn correspond a o* et fm & ® d’ou les valeurs approchées des éléments du
circuit équivalent :
R=1/Gmax L=R2xa(fn-fm) et Ca=1/4m2Lfr2,
Les valeurs de fr, fn et fm peuvent étre déduites de I’étude des valeurs expérimentales de G(f) et de B(f).
Un affinement de R et Ca pourra étre fait a partir des données expérimentales de G(f) , la valeur de Ca sera

affinée grace aux données de B(f) (figure 35)

d) Détermination des propriétés d’un échantillon piézoélectrique :

Le facteur de qualité mécanique Qm est relatif a la forme du pic de résonance de G(f) (fig.36) autour de
la fréquence de résonance fr de telle sorte que :

Qm = fr /(fa-fm) = LIR(LCa)Y? 11-23
D’apreés les valeurs ci-dessus de fn, fm et fr soit encore
Qm = (1/R)(L/Ca)? 11-24

Qm est d’autant plus élevé que le pic est plus étroit.
Pour obtenir un maximum de précision sur les éléments propres a la branche piézoélectrique du circuit, il est
nécessaire de bien encadrer la résonance de manicre a ce qu’un maximum de points de mesure figure sur le
cercle.

La valeur précise de la vitesse de propagation pourra étre calculée d’apres la relation

vue plus haut pour le mode fondamental étudié ici , v =2Dfr 11-25
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Ou D est le diametre d’un disque ou la longueur d’un batonnet.

Le module d’¢lasticité peut également étre recalculé d’aprées la relation déja vue :
C11=1/p v>=1/4p D*f*  11-26

On peut aussi donner le module d’Young 1/ c11

Les valeurs des différentes grandeurs piézoélectriques sont ensuite calculées suivant les standards de IEEE a

partir des fréquences caractéristiques relevées sur le cercle d’admittance comme il est indiqueé a la figure.36

f
B —

Figure 36 : Les fréquences caractéristiques dans le cercle d’admittance [13].

A la résonance, o=1/(L.Ca)"2 et p=0, I’ordonnée du centre du cercle sera donc
B(fr)= Cb/(LCa)¥?. 11-28

La fréquence de résonance fr et la fréquence d’antirésonance fa correspondent aux points du cercle ou la
susceptance est nulle, les fréquences f1 et f2 correspondent respectivement au minimum et au maximum
d’impédance, la fréquence de résonance pour la branche piézoélectrique [13] :

fs = fr =1/2n(LCa)? 11-29
La fréquence fp ou fréquence de résonance parallele est telle que

(fo?-fs )/fs2=CalCo  11-30
12-Polarisation :

L’échantillon est soumis a un champ continu, a une température comprise entre Tc et Tc-50K pendant
une durée allant d’une minute (BaTiOz3) a 15 minutes (PZT) [13] ; Il est ensuite maintenu en temperature et mis
en court-circuit durant un temps suffisamment long pour qu’il ne débite pratiquement plus de courant.

Dans le cas de nos échantillons, les champs appliqués varient de 2,2 & 2,5 10® VV/m & la température 100
°C pendant 15 minutes (Fig.37). Nous avons utilisé un générateur de tension continue limitant

automatiquement 1’intensité (aux environs de 1mA par exemple) pour éviter le claquage de I’échantillon.
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Figure 37: Systeme de polarisation des échantillons aux différentes températures

et mesure de la résistivité p = f(T)
(A) four tubulaire (1400°C)- (B) Régulateur de température — (C) Thermocouple — (D) Générateur de
haute tension DC (5KV) — (E) Ampéremetre — (F) Résistance de protection — (G) Cellule de mesure
(porte-échantillon)

13-Principe de mesure des coefficients de réflexion S11 ou de transmission S21:

Les coefficients piézoelectriques sont mesurés par la méthode de résonnance électromécanique (IRE) qui
consiste a exciter, par une tension électrique de faible amplitude (de I'ordre du volt) et oscillante .Quand la
longueur d'onde-du signal excitateur est égale au double d'une des dimensions de I'échantillon (2e = 1), il
s'établit dans cette direction une onde acoustique stationnaire et I'échantillon entre en résonance mécanique. La
mesure de 1’impédance électrique en fonction de la fréquence permet la détermination des coefficients liés a la
direction dans laquelle est observée la résonance électromécanique.

A partir des coefficients de réflexion S11 ou de transmission S21, une analyse des parametres de
résonance (fréquence et facteur de qualité) est effectuée, ainsi €r est déterminé a partir des dimensions de la

cavité et des fréquences de résonance. De méme, les pertes sont calculées a partir du coefficient de qualité a la
résonance. [14] :
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signal réfléchi au port 1
S11 =

signal incident au port 1

et 11-31
S, = signal transmit au port 2
21 — T
signal incident au port 1
g P 11-32
E
C
g H
A
N 521
T —— — ———»
) Siy 3
L
(0]
N
d
-«

Figure 38: Exemple d’un échantillon planaire [15]
13-1- Le facteur de qualité:
il est défini comme étant une mesure de sélectivité [15].

Q - énergie emmagazinée a la résonanace
0

énergie dissipée dans une période a la fréquence de résonanace

_Y
o

11-33

Qo

11-34
Avec :

fo : fréquence de résonance.

AT : largeur de bande a -10dB.

13-2-Pertes:
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Elles sont définies comme la différence de la puissance d'entrée et de sortie d'une cavité a la fréquence
de résonance. Pour déterminer ces parametres il suffit de tracer les parametres S de la cavité en fonction de la

fréquence [15].

s 1
) |
.“
"
— 'Y < ————
2 Portas
'.
e 00 3 /
X v, -
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1T n
18 00
]
od W b —
oy A

Figure 39 : Détermination des paramétres d’une cavité.

14 — Caractérisation ferroélectrique :

Le tracé du cycle d’hystérésis est réalisé en utilisant le montage suivant avant et aprés polarisation :

v C‘) ............... |

Figure 40 : Schéma du montage Sowyer — Tower

La céramique de capacité C est mise en série avec une capacité Co telle que Co >> C (Co = 1mF). Le cycle
d’hystérésis qui donne 1’évolution de la polarisation P en fonction du champ électrique E correspond en fait a la

variation de la tension Vo en fonction de V. En effet, nous avons :
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P =

() v GV
~ 5

> 11-35

Avec :
Q : charge électrique sur les armatures de la céramique .
S :la surface des armatures.

De plus, V> = Vo + V et comme Co >> C alors Vo << V d’ou V’ = V. Finalement, Vo = f(V?)

équivalent & P = f(E) avec E=V’ /e ou e est I’épaisseur de la céramique[12].
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Chapitre 111

Elaboration et caractérisations des pastilles
PbTiOs (PT)
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1- Mise en forme :

Nous avons utilisé la poudre PbTiOz qui été élaboré au niveau de notre laboratoire, la poudre PT est

réalisée par voie chimique en solution solide a partir des oxydes métalliques de PbO, ZrO; et TiO2[12].

1_. 1 .
PbO + Y TiO2 + > ZrOz -1 Pb (Tios, Zros) O3
1-1- étapes de fabrication de la poudre :
PbO + ZrO, + TiO>
> Broyage3
Broyagel
l Moulage
Moulage
Calcination 20h a
y 800 C°
Calcination 12h a
600 C°
\ 4
Broyage4d
\ 4
Broyage2
Moulage
Moulage
Calcination 20h a
0
Calcination 12h a 900 C
700 C°
L
Broyage5
Moulage

A\ 4

Frittage 20h

0
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Figure 41 : étapes de fabrication de la poudre PbTiO3

La cristallisation des céramiques massives appelées "bulk" de type PZT est régie par des séquences de
réactions a partir de trois oxydes PbO, ZrO2 et TiO2 . Ces réactions sont aujourd'hui bien connues. Cependant,
Plusieurs travaux ont éteé réalisés et plusieurs conclusions ont été tirées sur les séquences de réaction de la

formation de la solution solide PZT.

Y.MATSUO et al montrent qu’a partir des trois oxydes a basse température, seuls PbO et TiO2 réagissent
afin de former du PbTiO3. A partir de 650°C, I'oxyde de zirconium réagit avec le reste du PbO et le PbTiO3

formé pour donner une solution solide riche en zirconium Pb(Zr1-x, Tix)O3. La derniére étape principale est la

formation de PZT provenant de la réaction entre PbTiO3 et la solution solide riche en zirconium. Cette suite de
réaction représente les étapes principales de cristallisation d'une céramique massive de PZT en partant de
rapport 2:1:1 pour PbO, ZrO; et TiO2 respectivement, comme le montre la figure 42. Qui présente les

différentes phases en fonction de la température.

. Réacgian 2 - Sanchomnd .

4 FaEion 1 F

E

Froec i miasd e che Chaque phase
= o
= 5

LT ] 00 LI B K
Tempérriune de reous on degrés

Figure 42: Phase en fonction de la température de recuit pour une céramique de PZT en

partant de poudre de PbO, ZrO; et TiO2 dans une proportion 2:1:1. Issu d”Y. Matsuo et al
Beaucoup de composés intermédiaires peuvent se former et dépendent de plusieurs paramétres comme le
montrent par exemple les travaux de SVENKATARAMANI et al sur l'influence notable de la taille des
particules d'oxydes de Zirconium sur la présence de PbZrOs comme phase intermédiaires. D’autre travaux n’ont

pas signalé I’apparition de PbZrO3 sauf dans le cas de I’utilisation de ZrO. synthétisé et parfois, lorsque le
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mélange contient plus de 60% mol de ZrO,. D’autre par I’absence de Zirconate de Plomb (PbZrOz) est

expliqué aussi par le fait que I’enthalpie de formation de PbTiOgz est plus basse que celle de PbZrOz [5].

Apreés les broyage et le pastillage avec des différents pression uniaxiale , et différent température de frittage

nous avons formé les pastilles suivant :

Nom de I’échantillon La pression (MPa) La température de | Le temps de frittage
de pastillage frittage (C°) (h)
P30Totl 30 900 1
P30T9t8 30 900 8
P30T9t24 30 900 24
P35T11tl 35 1100 1
P35T11t8 35 1100 8
P35T11t24 35 1100 24
P55T11tl 55 1100 1
P55T11t8 95 1100 8
P55T11t24 95 1100 24
P150T12t1 150 1200 1
P300T12t1 300 1200

Tableau 3 : Les noms de nos échantillons.
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2-Photos des pastilles face avant et arriere :

face avant

ace arriere

Figure 43: Photos des pastilles frittées a différentes températures.

Les pastilles sont dépose sure un morceau d’alumine sachant que la facade avant est supérieure et
I’arriére est inferieure .nous avons remarqué pour la fagade avant que la couleur jaune est bien illustrée dans les

pastilles qui été fritté & 1100c® Pendant 24h. par contre les fagades arriére les pastilles sont tous noire.
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3-Les photos des pastilles par MO:

Figure 44: Photos des pastilles prises par Microscope Optique (MO).

Les photos présentées dans la figure 44 sont prises avec microscope optique. Nous avons remarqué
qu’il y a des taches jaunes sur les pastilles P35T11t8 et P55T11t8. Cette couleur envahit presque toute la
surface aprés un temps de frittage de 24h.
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4-Caractérisation morphologique des céramiques :
4-1- La densité (d) :

L'étude de la densité est nécessaire afin d'optimiser la température et la durée de frittage optimale.
La qualité du matériau augmente avec lI'augmentation de la densité et celle-ci augmente avec I'augmentation de
la température de frittage. La température optimale de frittage est déterminée a partir du diagramme de la
densité en fonction de la température de frittage d = f(T). La densité maximale correspond au produit de

meilleure qualité électrique (faibles pertes diélectriques)

6.5 - . A P55T11
6.4 ] . @ P35T11
6,3 ] - m_ P30T9
6,2 A
MA 6,1 4+ e
£ 6,0 A
O 59
D 5,8
:.9 5,7—_ A
rry 5,6—_ llllllllllllll
531" T -
o 241
< 53 -
- 5,2—_ .
5,1
5,0 ; . .
0 24

8 16
le temp de frittage(h)

Figure 45 : Evolution de la densité en fonction de temps de frittage.

7.4 T12t1

la densité(g cm's)
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Figure 46: Evolution de la densité en fonction de pression de pastillage.
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Nous avons remarqué que les meilleurs parameétres de pression, de température et du temps de frittage
sont obtenus dans le cas de I’échantillon : P55T12t8. L'augmentation de la densité implique une diminution du
nombre et de diametre des pores. Par conséquent, le volume de la maille diminue et la structure devient plus

compacte. La temperature de frittage optimale dépend de plusieurs facteurs tels que : I'addition des impuretés,
et la vitesse de frittage.

La température optimale de frittage correspond a I'eéquilibre évaporation — recondensation de PbO, établi selon
la réaction [5] :

PbO PbO (vapeur) —> Pb (vapeur) +1/2 O

4-2-La Porosité (P) :

. & P55T11

404 -@ P35T11
38

] .= P30T9
34 ] nEREEES

32_- -. ..................
30
28
26
24 ]
22 ] A
20 ’
18 ]
16 ’

14 ] 4

la porosité %

le temps de frittage (h)

Figure 47 : Evolution de la porosité en fonction de temps de frittage.
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Figure 48: Evolution de la porosité en fonction de pression de pastillage
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Nous constatons que l'allure de la courbe de la porosité est l'inverse de celle de la densité. Le méme

comportement observé pour I'ensemble des échantillons frittés a différentes températures de frittage, la porosité

diminue, lorsque la température de frittage et la pression de pastillage augmente.

4-3-Les photo MEB :

4-3-1-

Grossisment/
pression(MPa)

P150T12t1

1900

4000

T

7500

@

ﬂ."fﬂ. st 0 J.—'*-g“
- - %
- e ¥

P &

=

SEl

»
| -

[ A
—y
. y

- |
SEl  30kV WD10m| > X7,500 2pm —
Sample | 0013 05 Jun 2014

SEl  30kV

P300T12t1

AT300T12t1

-,

WD10mm SS58 x1,900

10pm D —

0013 05 Jun 2014

PT300T12t1

SElI  30kV mm SS58

Sample

Figure 49: Photos MEB des pastilles PT non polies.
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4-3-2-Apres le premier polissage:

Nous avons poli les deux faces des pastilles PT manuellement en utilisant un jeu de piéces mécaniques
et des papiers abrasifs de références 800,1200 et 4000 (taille de grains 2,5um).

Figure 50 : le polissage manuel.

Le premier polissage a été fait avec les papiers abrasifs 800 et 1200.

Grossisment/
pression(MPa)

1900

oTHEOT .".-J‘ ‘

4000

P150T12t1

o

SEl _30kV
Sample

SEI 30kV'
Sample

P300T12t1

JWD11mm » §S58

x4,000

#0013

09 Jun 2014

S5pm

Figure 51: Photos MEB des pastilles PT aprés un 1° polissage.
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Les grains de la surface perde ¢a forme et le papier abrasif laisse des traces sur la pastille.
4-3-3-Apres 2°™ polissage:

Le deuxiéme polissage a été fait avec le papier abrasif calibrage 4000.
Echantillon /

P150T12t1
grossesment
400 2 ; &l

PT150T12t1 Polid &% 12
e 3y g& f
vy 1_?, ,

= Bampla, N bl N e B 10 Jun 20145 e 0013 10,Jun 2014/
N e Ny 3 - ; ‘ :
1900 PT150T42t1 Poli2 .\W 3 § 4
SEl 30KV} WD11mm SS58 . x1,900 10pm 5% " gl SEl  30kV WD11mm SS58 x1,900 10pm
aSample _J . 2 0013 04 Sample

0013 10 Jun 2014
i n
PT150T12t1 PoIi} PT300T12t1 Poli2

W'
- -t

7t
g «
.9

K}

A

SEI 30K\ Ditmm  SS58 ‘ x4,0000 5
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0013 10 Jun 2014
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Figure 52: Photos MEB des pastilles PT aprés un 2°™ polissage.

Le nombre des pores dans les pastilles P150T12t1 est trés important par rapport P300T12t1 ce qui
confirme la valeur densité obtenue dans le cas du P150T12t1 qui était supérieure a celle du P300T12t1.

5-Les analyses DRX :

Les échantillons frittés ont été caractérisés a l'aide d'un diffractométre SIEMENS D500 utilisant le 79
rayonnement Ko du cuivre (A\Cu Kal : 1.54056 A). Les diagrammes de diffraction sont enregistrés dans le
domaine angulaire 20° < 20 <60° qui semble étre suffisant pour I'identification des différentes phases. La

diffraction des rayons X sur tous les échantillons de PT est effectuée a I'ambiante.

P55T11t8 I

101
A A PbTiOg
® :ZrO5 monoclinique

1000

> :PbO tetragonale

—
(3]
=
—
:g 500 -
2
K] 001 100
= AA
O_
T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

20 degré

Figure 53 : Spectres DRX de I’échantillon P55T11t8 (PT pressé a 55Mpa, recuit a 1100°C pendant 8heures)
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Figure 54 : Spectres DRX de I’échantillon P55T11t1 (PT pressé a 55Mpa, recuit a 1100°C pendant lheure)
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Figure 55 : Spectres DRX de I’échantillon P55T11t24 (PT pressé a 55Mpa, recuit a 1100°C pendant 24heures)
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Figure 55 : Spectres DRX de I’échantillon P35T11t8 (PT presse a 35Mpa, recuit & 1100°C pendant 24heures)

Nous remarquons 1’absence de la phase PbO dans le spectre DRX de 1’échantillon P35T11t24. Elle
apparait nettement dans le spectre de 1’échantillon P55T11t24. Nous attribuons ceci a I’effet seul de la
pression. La température de frittage étant la méme.

— P300T12t1
— P150T12t1

A : PbTiOg tetragonale
® :ZrO, monoclinique

40000 —

X :PbTizO, monoclinique

20000 -

intensité(ua)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 degré

Figure 56 : Spectres DRX des échantillons P150T12tlet P300T12t1 (PT pressé a 150 et 300 Mpa, recuit a
1200°C pendant 1heure)

Les deux spectres P300T12tl et P150T12t1 présentent qualitativement les mémes raies. A 1’exception de
I’intensité de pic (101) de I’échantillon P150T12t1 qui est plus importante que celle de 1’échantillon

P300T12t1. Nous remarquons I’absence du pic correspondant au PbO dans les deux spectres.
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5-1-Calcul de la taille des cristallites PbTiOs, ZrO2 , PbO :

Pour déterminer la taille des cristallites, nous utilisons la formule de Scherrer :

K2
D =— -2
B COS 6

D : taille des cristallites (A%
K : constante de Scherrer considérée égale a 0.9.
A : la longueur d’onde du faisceau incident (A= 1.5406 A°)

B : la largeur & mi hauteur de la raie diffractée a angle 26 [rad].

1-PbTiOs :
Temps de frittage Taille des
(h) cristallites 350 5
(AO) 345 "
1 323.67 ~ PP A
%, 340 .t
E 335
8 327.7 5
T 330
2 A
2 325 A
24 342.61
320 T T T T T
0 5 10 15 20 25
temps de frittage (h)
Tableau 4: Taille des cristallites de PT figure 57 : évolution de la taille des cristallites de PT en fonction

du temps de frittage

La figure 57 montre I’évolution de la taille des cristallines de PT en fonction du temps de frittage. Comme nous
venons de le voir sur la figure 57. L’augmentation de la taille des cristallites est due a I’augmentation du temps
de frittage.
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2-2r0; :

Temps de frittage Taille des
t(h) cristallite
(AO) 460 | @ '
1 461.1 -— - , ZrO, monoclinique
< 440 :
3 .
8 425.8 s
24 3875 i
' temps de frittage (h)
Tableau 5: Taille des cristallites de ZrO- figure 58 : Evolution de la taille des cristallites de ZrO> en

fonction du temps de frittage.

La figure 58 présente la diminution de la taille des cristallines de ZrO; en fonction du temps de frittage.
Nous attribuons cette diminution a la formation du PbZrO:s.

3-PbO :
Temps de frittage Taille des
t(h) cristallite
(AO) 800 -
1 0 < 600 -
g PbO tetragonale
g 400 -
8 610.1 S
E 200 -
24 803.5 °]
0 5 10 15 20 25
temps de frittage (h)
Tableau 6: Taille des cristallites de PbO figure 59 : évolution de taille des cristallites de PbO en

fonction de temps de frittage

La figure 59 montre 1’évolution de la taille des cristallites PbO en fonction du temps de frittage. Nous
remarquons une apparition des cristallites PbO dés que 1’on commence le frittage. Leur taille augmente avec le

temps. La durée de frittage a permis 1’agglomération par nucléation des traces de PbO ségrégées aux joints de

grains de notre céramique.
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5-2-L’évolution de la taille et de la quantité de PbO en fonction de temps de frittage :

-o-DRX
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Figure 60: L’évolution simultanée de la taille et de la quantité de PbO en fonction de temps de frittage.

La figure 60 montre les résultats EDS et DRX des échantillons P55T11t1, P55T11t8 et P55T11t24
ayant été pressés a 55 MPa et frités a 1100°C puis recuits respectivement aux temps de 1h, 8h et 24h. Nous
remarquons que le pourcentage % PbO dans les pastilles diminue en fonction du temps de frittage tandis que la
taille des cristallites PbO augmente. Ceci est du probablement a la volatilité de PbO[1] qui débute des que la

température atteint 800 °C [1].
5-3- Evolution des paramétres de maille du PbTiOz (PT):

5-3-1- Evolution des parameétres de maille en fonction du temps de frittage :

Compte tenu de I'intérét que nous portons aux changements des paramétres de maille en fonction de la
température, nous avons étudié l'influence du temps de frittage ( 1h, 8h et 24 h) sur I’échantillon pressé a
55MPa et fritté a 1100° C . De la structure tétragonale, nous avons calculé les parametres de maille a 1’aide de

I’équation suivante :

[h*+ k*+ 17 (a’/c®)] " -3




Ou:
dhk = d (dans la loi de Bragg An =2dsin® ), n=1 et »=1.54 A [1]

La figure 61 montre I'évolution des parameétres de maille ( ar, cr) et le rapport de distorsion ct/ar en fonction du
temps de frittage de 1’échantillon P55T11 fritté aux temps 1h, 8h et 24h.
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Figure 61 : Evolution des paramétres de maille (ar et cr) et de distorsion (ct/ar) de I'échantillon P55T11
fritté aux temps 1h, 8h et 24h.

Nous remarquons bien que les valeurs des parametres de maille ar et cr varient légérement environ

0.003% et reste presque le méme lorsqu'on passe du temps de frittage de 1h a 24 h.
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La variation minime d’environ 0.002% du rapport de distorsion ct/at entre les temps de frittage (1h, 8h

et 24h) rend la structure de la maille PbTiOstres stable.

5-3-2- Evolution des paramétres de maille en fonction de la pression :

Nous avons étudié 1’évolution des paramétres de maille de PbTiOz en fonction de la pression de

pastillage des échantillons représentés ci-dessus (Tableau 7):

Nom des échantillons Température de frittage ~ Temps de frittage Pression de pastillage
(°C) (heures) (MPa)
P35T11t24 1100 24 35
P55T11t24 1100 24 55
P150T12t1 1200 1 150
P300T12t1 1200 1 300

Tableau 7 : Paramétres de frittage et de pastillage des pastilles PT.

Nous constatons que pour deux séries d’échantillons recuits a 1100°C/24h et 1200°C/1h les parametres
de mailles a et ¢ sont trés sensibles a la variation de la pression de pastillage. La distorsion de la structure

pérovskite cr/ar diminue lorsque la pression de pastillage augmente.

r - B aT
4,25 @ o
4,204 @ o
< |
@© 4,15 -
‘©
€ 4,10
[}
h-]
© 4,05 -
= |
)
£ 4,00 R T I R ]
] ]
S
S 3,951
3190 T T T T
100 150 200 250 300
la pression de pastillage (MPa)

Figure 62 : Evolution des parametres de maille ar et crt des échantillons P150T12t1 et P300T12t1 en fonction
de la pression de pastillage.
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Figure 63 : Evolution du parametre de distorsion de maille cr/at des échantillons P35T11t24 et P55T1124 en
fonction de la pression de pastillage.

- m Cy/aTt
1,0520 | ]
1,0518
— 1,0516 1
©
|_
© 1,0514
1,0512 m
1,0510 T T T T
100 150 200 250 300
la pression de pastillage (MPa)

Figure 64 : Evolution du parametre de distorsion de maille cr /ar des échantillons P150T12t1 et P300T12t1
en fonction de la pression de pastillage.

D’aprés ces résultats, nous avons remarqué que le facteur de tétragonalité dans le cas des basses pressions de
pastillage est supérieur a celui obtenu a hautes pressions.

6- Caracterisations électriques :

6-1- La résistivité en fonction du temps de frittage :

La figure 65 donne I'effet du temps de frittage sur la variation de la résistivité pour les échantillons
pressés & 35 et 55 MPa et frittés a 1100°C. Ces courbes montrent une augmentation de la résistivité en fonction
du temps de frittage de 1 h a 8 h, puis elle diminue quand le temps de frittage est de 24 h (Figure 65).
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Figure 65: la Variation de la résistivité en fonction de temps de frittage 1, 8 et 24h
Pour les échantillons P35T11 et P55T11.

6-2-La résistivite en fonction de la température :

La figure 66 montre la variation de la résistivité en fonction de la température pour les échantillons
frittés aux températures 1100 et 1200°C et pressés aux pressions de 35, 55 et 150 MPa.

18 ~ —m— P150T12t1
16 -\-\ —e— P55T11t24
] = —A— P55T11t8
~ 14 —v— P55T11t1
© 42 —o— P35T11t8
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I ]
E 10 -
S ] o—— o
Ci 6 A A A\
Q- 4 - L4 L 4 '\:

2

T T T T T T T T T T T T 1
o 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325

température ( OC)

Figure 66 : la Variation de la résistivité en fonction de la température de mesure des échantillons P35T11t8,
P55T11t1, P55T11t8, P55T11t24 et P150T12t1.

Sur les courbes p = f(T), nous constatons que la résistivité de nos échantillons PT est presque constante
dans la gamme de température de mesure allant de 25 a 175°C. A partir de 175°C, elle commence a diminuer
légérement jusqu’a 225°C. Une forte diminution est observée entre 225 et 300°C. La forte dépendance de la
résistivité électrique avec la température de mesure peut étre expliqguée comme suit: la conductivité électrique
du diélectrique peut étre soit ionique ou électronique ou les deux. Conductivité ionique (o) est simplement due

a la migration des ions positifs ou négatifs et il change avec la température selon I'équation :
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c=o,exp(-E,/KgT) -

Oou:
Ea : I'nergie d'activation,
Ks : constante de Boltzmann

T : la température absolue.

D'aprés I'équation, on peut voir que la conductivité électrique augmente en d'autres termes, la résistivité
électrique diminue lorsque la température augmente. Conductivité électronique a diélectrique résulte de la
modification de la théorie quantique de la bande d’énergie, dans laquelle, a température donnée, les électrons
vont étre excités thermiquement pour passer dans la bande de conduction, et il en résulte une diminution de la

résistance électrique.

Nous avons remarque que la résistivité de I’échantillon P150T12T1 est la plus grande mais a la
température 300°C la résistivité de tous les échantillons reste la méme.

/- Analyse d’impédance:

L’objectif de cette mesure d’impédance c’est de mesurer la fréquence de résonance des pastilles
polarisées. Nous avons étalonné I’analyseur avec un résonateur de quartz qui a une fréquence de résonance

donnée par le constructeur.

7-1-Coefficient de réflexion (S11) du résonateur :

Nous avons estimé la fréquence de résonance entre 100 KHz & 100 MHz (la vitesse de son dans PZT
4000 ms™). La figure 67 donne le coefficient de réflexion S11 de nos résonateurs.

Nous avons trouvé que les valeurs des fréquences de résonance de nos résonateurs se situent entre 9
MHz a 19 MHz. La bande passante calculée a -10 dB est égale a 0,95 MHz.
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Figure 67 : Coefficient de réflexion (811) des résonateurs P55T11t1, P55T11t8, P55T11t24 et P150T12t1.

7-2-La fréquence de résonance en fonction de I’épaisseur :

19,5 -
19,0: A
18,5—-
18,0—-
17,5:
17,0:
16,5—.
16,0—.

15,5

la fréquence de résonance (KHz)

15,0

T T T
1,53 154 155 156 157 158 159 160 1,61

épaisseur (mm)

Figure 68 : Variation de la fréquence de résonance en fonction de 1’épaisseur du résonateur.

Nous avons remarqué que la fréquence de résonance varie inversement avec 1’épaisseur de résonateur

conformément a la relation théorique :

Page 87




v=2ef donc fr =v/2e. 2 11-5

Ou:
V : La vitesse de son dans I’échantillon (m s?)
€  I’épaisseur de résonateur (m)

fr.' la fréquence de résonance (Hz)

Low Frequency Transducer High Frequency Transducer

Figure 69 : lllustration de la relation entre 1’épaisseur et la fréquence de résonance ( Fr) [2].

7-3-La variation de ’impédance acoustique en fonction de la densité volumique de
résonateur :

L’impédance acoustique Z est I’un des facteurs électromécaniques le plus important d’un résonateur [2] :

Z=v.p 11-6

Ou:

Z . L’impédance acoustique

V : la vitesse de son dans I’échantillon (m s?)

P ' la densité volumique de I’échantillon (g cm™®)
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Figure 70 : La variation de I’impédance acoustique en fonction de la densité de résonateur.
Nous remarquons que I’impédance acoustique varie inversement proportionnelle avec la densité
volumique de résonateur, parce que quand 1’échantillon est dense il contient moins de pores qui atténue la
vibration et par conséquent I’impédance acoustique diminue.

7-4-Facteur de qualité et pertes mécaniques :

Nous avons mesuré le facteur de qualité Qo ainsi que les pertes mécaniques a partir des graphes S11 et S21
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5- P55T11t1
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g 5
N0
a
T 154
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Figure 71: les pertes mécaniques (courbe en rouge).

Les mesures sont reportées dans le tableau 8 ci-dessus:
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Echantillon | Af(MHz) Fr(MH2z) Qo Perte (dB) e( mm) P (g cm?)
P150T12t1 3.2 9.26 0.33 -0.31 14 7.18
P55T11tl 2.1 19.03 0.11 -0.65 1.54 5.61
P55T11t8 2.7 15.2 0.17 -0.76 1.609 6.22
P55T11t24 2.4 16.6 0.14 -0.49 1.56 6.00

Tableau 8 : facteur de qualité et les pertes mécaniques.

8- Module de I’'impédance en fonction de la fréquence avant et apres la polarisation:

Nous avons mesuré le module de I’impédance en fonction de la fréquence de I’échantillon P150T12t1

avant et apres sa polarisation.

— P150T12t1
80 -
P150T12t1 S21LOG 90+ f ,
] p antiresonance

80 -
~ 60 ~ 70
G g
N N 604
° [
) °
[} 9 504
= E}
S

]

]
S« O 401
£ £

304 f resonance

S
201
20 T T T T T T T T T T T T T
0,00E+0006,00E+0071,00E+0081,50E+00&2,00E+0082,50E+0083,00E+008 0 10000000 20000000 30000000 40000000 50000000
Fréquence Hz fréquance ( Hz)

Figure 72 : Module de I’impédance en fonction de la fréquence :
(a) avant la polarisation et (b) aprées la polarisation.
Avant la polarisation de la céramique la courbe du module de I’impédance en fonction de la fréquence
ne correspond pas a celle d’un résonateur piézoélectrique (c’est un condensateur) mais apres la polarisation la
courbe correspond bien a celle d’un résonateur avec une fréquence en série (résonance) fs=7.6 MHz et une

fréquence en paralléle (antirésonance) f, = 43.2MHz.

Page 90



Références:

12. M, M. élaboration et caractérisation des couche mince PZT. (USTOran, 2009). magister

5. HAMZA, A. elaboration,identification et caractérisation de la solution solide PZT. (Mentouri-Constantine,
2010).magister

Page 91



Chapitre IV

L.’¢élaboration et la caractérisation de PbTiOs;

a partir de la poudre TisOs
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1-Elaboration du PbTiOs a partir de PbO et TizOs :

1-1-Le creuset blanc qui contient du SiO2 (1°" Série) :

a- Nous avons fabriqué une pastille de PbTiOz de diamétre D = 20mm et d épaisseurs e =3mm a partir
des oxydes PbO et TizOs de pureté (99.99% et 99.9% respectivement) selon 1’équation chimique
suivante :

1
3

TizOs5 +3 PbO » 3PbTiOs35 /6 =

M (PbTiO3.) = 297.7320 g.mol?* |, p(PbTiOz=7.9gcm® , M(PbTiO3) = 303.0652 g.mol*

M(PbTi03—5)

Donc p(PbTiO3s5 ) = M(PbTIOR)

p(PbTiO3 )=7.7609 g cm™

D
Le volume d’une pastille V== (;) 2e = 0.942cm?®

Donc la masse de la pastille m (3PbTiOz5)=p .v=7.3108 g

D’apres I’équation chimique, la quantité de chaque produit dont nous avons besoin est :

m (PbO) = #‘fg?_s) .m (PbTiO35) =5.4805¢ .

M(Ti305)
3M (PbTi03—-38 )

m(Ti30s) = m (PbTiO35) =1.8301¢g.

b- Nous avons également fabriqué une pastille de PbTiO3 de diamétre D = 20mm et d épaisseurs e = 3mm  a

partir des oxydes PbO et TizOs de pureté (99.99% et 99.9% respectivement) selon 1’équation chimique
suivante :

TisOs +4 PbO » 3PbTiOs + Pb

M (Pb)
3M(Pt)+M(Pb)

3M (Pt)

P(PbTiO3 + Pb)= p(Pb). *p(PY). 3M(Pt)+M(Pb)

=8.53gcm.
Donc la masse de la pastille m (3PbTiO3 + Pb)=p .v=128.0352 g.

m (PhO) = —1 D __ ) (3PhTiO; + Ph) = 6.3350q.

3M( Pt)+M(Pb)

m(Ti30s) = —4139%) 1 3ppTi0, + Pb) = 1.5865¢.

3M(Pt)+M(Pb)
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Pt+Pb1l Pt-d1
Pesage m (PbO) = 6.3350g. m (PbO) =5.4805 g
m(Ti30s) = 1.5865¢ m(Tis0s) =1.8301 g
Meélangeage Avec 30 ml de méthanol dans un Avec 30 ml de méthanol dans un
bécher en verre - plaque chauffante | bécher en verre - plaque chauffante
80 °C /24h avec agitateur 80 °C /24h avec agitateur
Pastillage 100 MPa 100 MPa
Calcination 600 °C /6h 600 °C /6h
Broyage 20 min avec un mortier 20 min avec un mortier
Pastillage 100 MPa 100 MPa
calcination 850 °C /6h 850 °C /6h
1-1-1-Photos MEB de la « 1 Série » :
Echantillon / PT+Pbl PT-d1
grossissement
400
1900

)
10um
24 Jun 2014’

0013

x1,900

7))
PO = 40pni ?
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4000

10kV  WD9mm

Figure 73 : Photos MEB la « 1 Série ».

Nous remarquons que les grains de PbTisO7 sont trés bien définis et de tailles différentes. lls présentent une

phase « pyrochlore » d’aprées les analyses DRX qui est identifiable par leur forme pyramidale.

1-1-2-analyse DRX 1°" série:

A: PbTi307 PT+Pb1
20000 A ®: PbO orthorhombic
1 ® : SiO2 cubic
18000 -
16000 -
14000 -
= 12000 —
= ]
D 10000 -
_i: -
» i
2 8000 ]
2 6000
£ ] A
4000 - A A
| ® A D A A
2000 o ® g Al A A lA AAa e
[O=
-2000 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
20 degreé

Figure 74: Spectres DRX de I’échantillon PT+Pb1.
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Figure 75: Spectres DRX de I’échantillon PT-d1.

La phase principale obtenue est PbTisOy, elle est formée selon 1I’équation chimique suivante :
2PbO + TisOs = PbTisO7 +Pb
Elle contient une couche de SiO2 qui recouvre la pastille (c’est un inter diffusion de creuset vers la pastille)

1-2-Le creuset de ’alumine :

A cause de la diffusion de SiO; a la température de 850 °C dans le premier creuset, nous avons utilisé un autre

creuset en alumine cette fois-ci.

a- Nous avons également fabriqué une pastille de PbTiOz de diamétre D = 11mm et d épaisseur e = 3mm a

partir des oxydes PbO et TizOs de pureté (99.99% et 99.9% respectivement) selon I’équation chimique

suivante :

Tis0s +3 PhO- +»3PbTiOs; /6 = §

M(PbTiO3.5) = 297.7320 g.mol? , p(PbTiOz )=7.9gcm?® , M(PbTiO3) = 303.0652 g.mol*

M(PbTi03—5)

Donc p(PbTiO35 ) = MPbTIO3)

p(PbTiO3 )=7.7609 g cm™

D
Le volume d’une pastille V=n (E)Z'e =0.2849cm?®

Donc la masse de la pastille m (3PbTiOz5)=p .v=2.211¢
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D’apres I’équation chimique, la quantité utile de chaque produit réactif est :

_ 3M (PbO) . _
m (PbO) = m . m (PleOS-S ) =1.6578¢ .

M(Ti305)
3M (PbTi03-98 )

m(Ti30s) = m(PbTiO35) =0.5536¢.

b- Nous avons encore fabriqué une pastille de PbTiO3 de diamétre D = 11mm et d épaisseur e = 3mm  a partir

des oxydes PbO et Ti3Os de pureté (99.99% et 99.9% respectivement) selon 1’équation chimique suivante :

Ti30s +4 PbO » 3PbTiOs + Pb
) _ M (Pb) 3M(Pt) 3

Donc la masse de la pastille m (3PbTiO3 + Pb)=p .v=2.4302 g.

m (PbO) = —2ED __ 1y (3PHTiO; + Ph) = 1.9434g.

3M(Pt)+M(Pb)
m(Ti30s) = % m(3PbTiO; + Pb) = 0.4867g.
Pt+Pb2 Pt-d2
Pesage m (PbO) = 1.9434g. m (PbO) = 1.6578 ¢
m(Ti3Os) = 0.48679. m(Ti30s) = 0.5536 g g
Mélangeage Quelque goutte de 1’éthanol Quelque goutte de 1’éthanol
broyage a main dans un mortier broyage a main dans un mortier
pendant 10 min pendant 10 min
Pastillage 100 MPa 100 MPa
Calcination 600 °C /6h 600 °C /6h
Broyage 20 min avec un mortier 20 min avec un mortier
Pastillage 100 MPa 100 MPa
Calcination 850 °C /6h 850 °C /6h
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1-2-1-Photos MEB de la « 2¢™¢ Série »:

Echantillon /
PT+Pb2 PT-d2
grossesment
450
- ; o) Y o s
— | = - AL S s
501 b R (I a8 \ & o DA2fm { x - - {
g:;p':okV—:#Y?12mm ~st_§? g 52:;;1; = Jl_ﬂzm,‘ ; 25' WD 2i __'S$,§8 «fso 5g=13\m
1500
x1,500 10pm
3000
- - SEI 20kV WD12mm SS58 x3,500 5pum —
_» Okv WD12mm 8 ~ ,” ~‘ Up - Sample 0013 30 Jun 2014

Figure 76 : Photos MEB de de la « 2°™ Série ».

Dans les MEB de la figure 76, les grains sont trés gros et trés compactes dans les deux échantillons, sauf
qu’une couche recouvre les grains dans le cas de 1’échantillon PT+Pb2 en raison de 1’excés du PbO pendant la

synthese.
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1-2-2-Analyse DRX des échantillons de la « 2°™ Série »:

intensité(ua)

PT-d2

> : PbO tetragonale
A PbTi3O7

12000 - A
10000 -
8000 —-
6000 —
4000 —

2000 —

T T T T T T T T T 1
o 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
20 degreé

A la température de calcination de 850°C, nous avons obtenu la phase PbTizs O7 comme I’indique le spectre
DRX en accord avec les résultats obtenus par AYKAN KAMRAN [16]. Cette phase se forme quand il y a un
exces d’oxyde de titane par apport a ’oxyde de plomb (voir le diagramme de la figure 78), et c’est évident car

la taille des grains de TisOs est plus importante elle contient en effet beaucoup plus de molécules [16, 17].

Figure 77: Spectres DRX de 1’échantillon PT-d2.

1.0
a 0.8r
s |
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=
-“ =
o
=]
o
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0.2 L ) ' I i
100 200 300 400 500
Temperature (°C) @: PbTiO,, O: PbTi,0,,

Figure 78 : La relation de phase dans la réaction entre PbO et TiO2 [16].
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———PT+Pb2
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Figure 79: Spectres DRX de I’échantillon PT+Pd2.

Dans ce spectre, nous remarquons que la phase principale est le PbO, parce que nous avons ajouté un exces de
PbO (1 mol de plus) aux réactifs de départ.

1-3-Calcination de PT+Pb3 et PT-d3 41000 C°:

PT+Pb3 PT-d3
Broyage 20 min avec un mortier 20 min avec un mortier
Pastillage 100 MPa 100 MPa
Calcination 1000 °C /6h 1000 °C /6h
La taille des cristallites (A) 285.09 393.81

Tableau 9 : Calcination a 1000°C.
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1-3-1-Analyse EDS de la « 3*™ Série » :

002
13000: - Acquisition Parameter
12000 — = Instrument : 6610 (LA)
11000 = Acc. Voltage : 20.0 kV
Probe Current: 1.00000 nA
10000 — PHA mode 2 B3
9000 Real Time 104.86 sec
o Z Live Time 100.00 sec
8000 — = ) Dead Time 4 %
z 7000 | : % Counting Rate: 5243 cps
3 = A Energy Range : 0 - 20 kel
O 60004 < e 5
= — S 8 X
50004 & 7 = = =
O i ZET =
4000 - ¥ = Ao
17§ : s n PT+Pb3
3000 4 = & Z ¥ =
= = 2
2000 - El© |[‘ | =
1000 — H || " | H
0] ! 1 1 1 T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
keV
ZAF Method Standardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient 0.1054
Element (kevV) Mass$ Sigma Atom% Compound Mass% Cation K
Al K* 1.486 0.38 0.02 0.98 0.2715
CuKk 0,274 1.90 0.03 11.02 0.6230
O K 0.525 9.18 0.08 3:95:97 72755
Ti K 4.508 16.35 0.09 23.78 15.8376
Pb M 2.342 T2l 0.24 24.26 7549923
Total 100.00 100.00
Figure 80 : analyse EDS de PT+Pb3.
16500 — - Acquisition Parameter
15000 — _’23 Instrument 6610 (LA)
~ Acc. Voltage 20.0 kv
13500 — Probe Current: 1.00000 nA
PHA mode T3
12000:=—m Real Time 105.61 sec
1 B z Live Time 100.00 sec
1eaue =3 & Dead Time 5 %
£ 90004 E % Counting Rate: 6156 cps
é — S é- a Energy Range 0 - 20 kel
% & B
£ =)
6000 — = =
2 B
ML = -
4500 — O = [ o PT d3
< &' e —_
30004 51 B = z
1500 — |” | |
i f T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
keV
ZAF Method Standardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient 0.0971
Element (keV) Mass$ Sigma Atom% Compound Mass% Cation K
C K* 0277 1.69 0.03 10.73 0.5591
O K 0i.:525 74,28 0.07 34.66 5.6648
Ti K 4.508 1720 0.08 27.48 16.5791
Pb M 2.342 73.76 0.22 27.13 77.1970
Total 100.00 100.00

Dans les deux résultats obtenus par analyse EDS, nous avons remarque que la quantité de titane Ti

(27,48%) et celle de plomb Pb (27,13%) sont presque les mémes ce qui est exprimé par la steechiométrie du

Figure 81 : analyse EDS de PT-b3.

PbTiO3 que nous avons synthétisé.
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1-3-2-Les photo MEB de la « 3°™ Série »:

Echanti PT+Pb3
llon/
grosses
ment
1900
e % AN\
A/ J
([ / ~~ ')
b A
) ol 4 / y
4\ . »
SEI 20kV \!\IDHmm 5565‘ x1\.300 10pm ———
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PT-d3

SEI § 20kV
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) b i . ! ¢ \
y % 2 <
Fo o% % % i b
P v - = Z 9 -
: & A\ o f X
WD11mm. /SS48 & LIM900 5, 10um )
s ! - 70013~ 49.FEb 3015

PT-d3

19 Feb 2015

2um
0013

Figure 82 : Les photos MEB de la « 3°™ Série ».

Les Photos MEB de la figure 82 montrent des différentes tailles des grains de PbTiO3 variant de 1 a 20 um.

Nous remarquons alors que dans le cas I’échantillon PT+Pb3, qui contient un exces de PbO, les grains sont

recouverts par une couche de Pb fusionnée sur les grains de PT.
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1-3-3-analyse DRX de la « 3°™ Série »:

—— PT-d3
18000 7 Lol
16000 - A A : PbTiOj tetragonale a
1 > :PbTiO4 tetragonale b
14000 -
— 12000 |
< |
< 10000 - 111
>
: -
[72] ]
& 8000
o |
= 6000 -|
4000 -
2000 -|
o 1
10 100
2 théta

Figure 83: Spectres DRX de I’échantillon PT-d3.

Finalement a la température de calcination 1000°C, nous avons formé la phase PbTiO3 de structure pérovskite

a partir de PbTiz O7 et PbO suivant 1’équation chimique :
PbTiz O; +2 PbO = 3PbTiOs

L’indexation des pics a été effectuée en comparant les 20 de nos spectres a celles de la phase PbTiOs

tétragonale (a et b). Les parametres de la maille isotype sont illustrés dans le tableau suivant :

PbTiOs3 Groupe d’espace a(A) c(A) Volume (A)3 z
tétragonale
a P4mm 3.9023 4.0329 61.41 1.00
b P4/mmm 3.8900 4.1300 62.50 1.00

Tableau 10: Parametres de la maille isotype.
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Figure 84: Spectres DRX de I’échantillon PT+Pb3.

L’affinement des paramétres de maille a été réalisé par le programme Highscore ,

—— PT+Pb3
. A — PT-d3

intensity (ua)

A : PbTiOg tetragonale a
> :PbTiOg tetragonale b

Q::PbO2

2théta

20 30 40 50 60

70 80 90

Figure 85: Spectres DRX de I’échantillon de la « 3*™ Série ».

La différence entre deux spectres :

- Présence des phases de PbOs et PbO> dans le spectre PT+Pb3.
- Le pic principal du spectre PT-d3 est plus intense que le pic du PT+Pb3 .
- Lataille des cristallites : D (r-g3)=393.81 A et D pr+poz = 285.09 A
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1-3-4-Analyse par Spectrometrie Infrarouge (FTIR) :

g Pb-d3

12 C-H
6 { M-O

Transmittance (%
N
1

H-O
‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

327 C-H
20 | P300T12t1
15 7 M-O
5 H-O
T I T I T I T I T I T I T I T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Transmittance (%)
8
1

nombre d’onde (cm™)

Figure 86 : Spectres d’absorption infrarouge des échantillons Pb-d3 et P300T12t1

Nous remarquons que les deux spectres IR montrent une large bande autour de 3460 cm™ caractéristique
du groupement hydroxyle (OH) liés au métal.

La présence de la bande d’absorption a 1634 cm™ est attribuée a des espéces de surface carbonatées,
présentes a la surface de la pastille. L’origine de cette contamination est probablement la pollution en

hydrocarbures de 1’atmosphére pendant la synthése.

La derniére bande d’absorption entre 715 et 417 cm™ est caractéristique de la liaison métal-oxygéne (M-0)[20]
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Conclusion générale :

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la maitrise des techniques de fabrication d’un résonateur

piézocéramique massif a base de la céramique PbTiO3 connue sous le nom (PT).
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Nous avons essaye de fabriquer des pastilles a base de titanate de plomb PT a partir des poudres
d’oxydes métalliques. Nous avons tenté de changer les paramétres de fabrication a savoir la pression de
pastillage et la température de frittage avec les moyens disponibles au niveau de notre université (département

de chimie, département d’hydraulique et département d’électronique).

La premiere partie de ce travail était de fabriquer les résonateurs a base de la céramique (PT). Nous
avons etudié les propriétés physiquo-chimiques et électriques aux différentes températures, différents temps de

frittage et aux différentes pressions de pastillage,

La deuxiéme partie a été consacrée a 1’élaboration des pastilles PT a partir de I’oxyde de titane TizOs et
oxyde de plomb PbO. Nous avons suivi les différentes étapes de synthese en fonction la température de

calcination.

Les résultats que nous avons obtenus dans ce travail sont encourageants et nous les résumons dans les points

suivants :

1- Nous avons réussi a fabriquer des pastilles a base de PT avec une densité (7.4 g cm=) trés proche a la
densité théorique (7.6 g cm™) seulement avec une pression uniaxiale avec un moule en acier inox de
qualité modeste concu et fabriqué localement. Le frittage a été réalisé dans un four ordinaire a

atmosphére non contrélée.

2- Nous avons fabriqué également des pastilles de PT avec un grand facteur de tétragonalité  (ct/ar =

1.056) comparable aux valeurs publiées qui sont autour de 1.060.

3- Nous avons réussi la fabrication des résonateurs Au/PT/Au ayant des fréquences de résonance situées
entre 9 et 19 MHz pour des épaisseurs du résonateur variant de 1.1 a 1.6 mm. Il est donc possible de les
utiliser dans des applications dans les domaines de la téléphonie mobile et des ondes ultrasonores telles

que 1’écographie [2].

4- Nous avons réussi a formé la structure pérovskite PT a partir d’un oxyde de titane TizOs qui été jamais

cité dans la littérature.

5- En effet, nous avons réussi a former un nouveau PT avec un défaut steechiométrique PDTiO3.5

/6= 3 - quia notre connaissance n’a jamais été cité dans la littérature.

Page

107



Annexe :

Propriétés des élements chimiques réactifs :
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M(g/mol) Densite P (uQ.cm) Point de point de La valence
gcm? fusion c° d’ébullition
CO
@) 15.9994 / / -218.4 -182.96 2
Pb 207.2 11.34 20.8 327.43 1749 2
Ti 47.867 4.506 42.0 1668 3287 4

Tableau : caractéristiques des éléments chimiques réactifs. [18]

Parametres des oxydes utilises :

M(g/mol) Densité (g cm™) Couleur Point de fusion | Point d’ébullition pureté

(°C) (°C)
Tis0s | 223.598 4.240 noir 1777 2525 99.9%
PbO |[223.1994 |9.35 jaune 886 1472 99.99%

Risques et sécurités : [19]

Tableau: Caractéristiques des poudres [18]

PbO PREVENTION PREMIER SECOURS/
AGENTS D'EXTINCTION
INHALATION Aspiration locale ou protection
respiratoire Air frais, repos.

PEAU Gants de protection. Retirer les vétements contaminés.
Rincer et laver la peau
abondamment & I'eau et au savon

YEUX Lunettes de protection. Rincer d'abord abondamment a
I'eau pendant plusieurs minutes
(retirer si possible les lentilles de
contact), puis consulter un médecin

INGESTION Ne pas manger, ne pas boire ni Rincer la bouche. Faire boire

fumer pendant le travail. Se laver
les mains avant de manger.

beaucoup d'eau. Consulter un
médecin.

Tableau 10 : risques et sécurites de PbO.
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