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Introduction générale

Depuis un demi-siécle, une activité de recherche importante a été dédiée aux
matériaux a structure de type perovskite ABO; présentant soit des propriétés
ferroélectriques et piézoélectriques, soit des propriétés électrostrictives, en vue
d’applications dans les dispositifs électromécaniques ou ultrasonores. Dans ce domaine,
la majorité des travaux concerne des pérovskites a base de plomb. A titre d’exemple,
parmi les composeés ferroélectriques, les solutions solides Pb(Zr,,Ti,)O3; (PZT) constituent
les matériaux de référence en ce qui concerne les propriétés piézoélectriques. Toutefois,
la mise en place des nouvelles normes visant a éliminer tout composé a base de plomb
dans la mise en ceuvre des matériaux fonctionnels ouvre aujourd’hui des voies de

recherche vers I'étude de composés alternatifs présentant des propriétés équivalentes.

Durant, ces vingt derniéres années, une activité de recherche a été dédiée a I'étude
de composés sans plomb. Parmi les composés émergeants, susceptibles de présenter
des propriétés adéquates figurent principalement les phases d’Aurivillius (BisTi3O4, |,
Bi; TisNbOo4 ...), les niobates d’alcalins (Li/Na/K)NbO; et les titanates de bismuth et
d’alcalin (Na/K) Big5TiO3 .

Parmi les titanates de bismuth et d’alcalin, on trouve le titanate de bismuth et de
sodium Nag 5Bio5TiO3 (abrégé BNT). Ce dernier a fait I'objet d’'un grand nombre de travaux
en raison des propriétés diélectriques intéressantes et de la séquence particuliere de
transitions de phase qu’il présente. Les fortes valeurs de la permittivité a la température
ambiante et de ses constantes piézoélectriques en font un candidat potentiel pour

remplacer des perovskites contenant du Plomb.

Des études antérieures ont montré que le BNT forme des solutions solide avec

d’autres composés de structure pérovskite, par le biais de substitution sur le site A.

Le présent travail se focalise sur un matériau dérivé de NagsBio5TiO; et exempt de
Plomb. Il s’agit du systéme binaire Na, sBiysTiO3; —BaTiO3 (BNT-BT) dans lequel le cation
Ba*? est substituée au pseudo-cation (Na,Bi)"?. Ce type de substitution est susceptible de
modifier a la fois la structure cristalline et les propriétés diélectriques dans la mesure ou a

la température ambiante, BaTiO; est quadratique et ferroélectrique.
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Le manuscrit est structuré en quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a des geénéralités sur la piézoélectricité, la
ferroélectricité suivies d’'une synthése de la littérature relative aux composés Nag sBig 51103
(BNT), BaTiO; (BT) et NagsBig5TiO3 - BaTiO; (BNT-BT) .

Le deuxiéme chapitre décrit le procédé de synthése des poudres dans une premiére
partie, la deuxiéme décrit I'élaboration des échantillons céramiques et les résultats

structuraux des solutions solides.

Les méthodes expérimentales employées pour la caractérisation des propriétés
diélectriques et électromécaniques des échantillons céramiques du systéme étudié font

I'objet du troisieme chapitre.

Dans le dernier chapitre, 'ensemble des résultats de caractérisations diélectrique et
piézoélectrique est présenté et discuté. Nous avons ainsi étudié I'évolution de la
permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la température et de la fréquence.
Nous avons également analysé les variations des grandeurs électromécaniques a savoir
la constante piézoélectrique et les coefficients de couplage électromécanique. Nous
avons également étudié les propriétés ferroélectriques pour différentes températures de

frittage.
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Chapitre 1

GENERALITES




Chapitre | : Généralités

Ce premier chapitre regroupe des généralités sur la piézoélectricité, la
pyroélectricité, la ferroélectricité et sur les matériaux ferroélectriques a structure
pérovskites. Il comprend également une étude bibliographique sur les céramiques
ferroélectriques de type BagsNagsTiO; (BNT), BaTiO; (BT) et la solution solide du
systéme (1-x)BNT-xBT.

I-1.La piézoélectricité :

Le phénomeéne de la piézoélectricité a été découvert et quantifié en 1880 par
les fréres Pierre et Jacques Curie [1] dans le sel de la rochelle, la blende (ZnS) et le
quartz. En 1881, W. Hankel suggére le terme de piézoélectricité. Le préfixe piézo

vient du verbe grec qui signifie "presser” ou “ serrer”.

La piézoélectricité peut étre définie comme étant la propriété qu'ont certains
corps a se charger en surface lorsqu'on leur applique une contrainte, c'est l'effet
piézoélectrique direct. La réciproque ou effet piézoélectrique inverse existe
également : le méme corps se déforme sous l'application d'un champ électrique
(figure 1.1). Ces propriétés sont anisotropes et impaires (une inversion du sens du

champ électrique entraine l'inversion du sens de la déformation piézoélectrique).

[ 0
0 E
| P = E
L T b O
Asnarilion 4] G draher H
de chargas o, 38 Iarsien sl
| A
W X

4 T e
E o
M
E#iet direct - Sous I'stiet d'une conlrainle Efiet mdirect L applicalicn d une fension
il apparail Gas charges ergjarcle une dafamalion

Figure 1.1 : Schématisation des effets piézoélectriques [2]
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Les propriétés de symétrie des cristaux ont une importance fondamentale pour
'existence ou non de la piézoélectricité. Tout corps présentant un centre de
symétrie ne peut pas étre piézoélectrique alors que les cristaux ne possédant pas
de centre de symétrie peuvent I'étre (fig. 1.2) [3] :
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Figure. 1.2: représentation schématique de I'apparition de la piézoélectricité

I-2.Les matériaux piézoélectrigues :

L'effet piézoélectrique dans un cristal résulte essentiellement de I'existence de
dipbles électriques internes. Ces dipbles sont crées par la séparation a I'échelle de
la maille du centre de gravité des charges positives de celui des charges négatives
sous l'effet d'une contrainte externe. Parmi les 32 classes cristallines existantes, 20
présentent l'effet piézoélectrique. Elles sont toutes dépourvues de centre de
symétrie. Dix des vingt classes cristallines piézoélectriques présentent une
polarisation électrique spontanée — ou moment dipolaire permanent — en I'absence

de contrainte ou champ extérieur: elles sont dites polaires. Les cristaux appartenant
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a ces 10 classes sont appelés pyroélectriques en raison de la variation de la

polarisation spontanée avec la température.

Parmi les différents types de matériaux piézoélectriques, on peut distinguer :

- Les céramiques : ce sont le plus souvent des solutions binaires ou ternaires
possédant une structure pérovskite déformée. Les premiers matériaux
piézoélectriques de synthése a base de titanate de baryum sont apparus aprés
1945. Les titano-zirconates de plomb (PZT) ont été élaborés dés 1954 et se sont
répandus trés rapidement car leurs propriétés supplantent de loin celles de toutes

les autres familles de composés.

- Les cristaux : nous citerons seulement le quartz et certains cristaux a base de
bismuth et de lithium (comme le niobate de lithium et le tantale de lithium)
découverts en 1949. Ces matériaux sont tres stables mais ont de faibles coefficients
piézoélectriques. Il est actuellement possible de fabriquer de nombreux
monocristaux de méme composition que les céramiques citées précédemment mais

les techniques mises en jeu sont délicates et colteuses.

- Les polyméres : découverts en 1969, les films polyméres semi-cristallins de type
polyfluorure de vinilydéne PVDF présentent des propriétés piézoélectriques
lorsqu’ils sont étirés sous un champ électrique. Les premiéres applications comme

filtres a ondes de surface sont apparues au début des années 80.

- Les composites : ce sont des céramiques massives découpées et noyées dans

des résines.

Les applications des matériaux piézoélectriques sont trés diverses du fait de
I'existence des effets direct et indirect. On peut distinguer 4 grands groupes

d’applications des céramiques piézoélectriques [4] :

- Générateurs de puissance : utilisation de l'effet direct a partir de contraintes
mécaniques.

- Actionneur : utilisation de I'effet indirect, de légers mouvements sont provoqués
sous l'application d’un champ.

- Génération de vibrations acoustiques et ultrasoniques : utilisation de I'effet indirect,

I'application d’'un champ alternatif permet d’engendrer des vibrations.
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Chapitre I : Généralités

- Contréle de fréquence : l'utilisation du phénoméne de basse impédance a la

fréquence de résonance du matériau permet la sélection de bandes de fréquence.

Le tableau 1.2 rassemble pour chaque domaine les applications les plus courantes

[4].

Hydrophone
Microphane
Accélérometre
Allumage de gaz
Capteur de choe (air bag)

Bouton poussoir

Haut parleur

Buzzer
Imprimante 4 jet d"encre
Micropositi onnement ( actionner)
Moteurs ultrasonores
Autofocus

Pompe

Nebulisateur

Transducteur sanar

Transducteur d ultrasons pour applications
medicales {échographie)
Deétecteur de présence
Trans formateur piézoélectrique

Mesures de distances et de debits

Nettoyage ultrasons
Filtres fréquenticls {SAWs)

Lignes a retard

Tableau I.1 : Applications des matériaux ferroélectriques.



I-3.Les matériaux ferroélectrigues

I-3.1.Définition :

Les cristaux ferroélectriques forment un sous-groupe des cristaux
pyroélectriques (Fig. 1.3) pour lesquels la direction de la polarisation spontanée

peut étre réorientée ou méme renversée sous l'action d'un champ électrique

externe.
32 classes cristallines
11 centrﬂs;fmétrique:i 21 non centrosymetriques
non piezoélectriques | 20 pii:zuéculriquu& 1 non pii:z.:;lﬁlt.;t:lriqw
10 pyroclectriques | 10 non pyroclectriques
I
ﬁ:m‘nélc:;:tr‘fqucﬂ non fcnuilactriqu&s

Figure I-3 : Différentes classes cristallines [5]

Pour ces matériaux la courbe d'évolution de la polarisation en fonction du
champ électrique appliqué est un cycle d'hystérésis : c'est la signature d'un

matériau ferroélectrique.

Le cycle d'hystérésis est la preuve du caractére ferroélectrique d'un matériau. On

définit ainsi certaines grandeurs caractéristiques (Figure 1-4) :

- Py : la polarisation maximale est la valeur de la polarisation dans le matériau

quand ce dernier est soumis a un champ électrique saturant,
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- PR et Pg : les polarisations rémanentes sont les valeurs de la polarisation en
champ nul, elles correspondent aux intersections du cycle d'hystérésis avec I'axe
des ordonneées,

- E¢" et E¢ : les champs coercitifs sont les valeurs minimales du champ électrique a
appliquer pour renverser la polarisation du matériau, ils correspondent aux

intersections du cycle d'hystérésis avec |'axe des abscisses.

4 % POLARIZSATIONMN % 5

4

CHAMF
ELECTRIQUE

,

3]

Figure I-4 : Diagramme P(E), terminologie du cycle d'hystérésis

Par opposition, il existe également des cristaux antiferroélectriques. Ce sont
des cristaux anti-polaires, c'est-a-dire que les dipdles élémentaires sont anti-
paralléles entre eux contrairement aux cristaux polaires dont les dipdles s'orientent
spontanément parallélement aux dipdles des mailles voisines. L'application d'un
champ électrique suffisamment intense peut induire une transition de phase
antiferroélectrique — ferroélectrique (Fig.l.5) qui correspond a une orientation
paralleéle des dipbles. Dans la figure, Ea est la valeur du champ externe pour

laquelle cette transition réversible se produit.
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Figure 1.5. : Cycle d'hystérésis d'un matériau antiferroélectrique. Représentation
schématique des dipdles élémentaires.

I-3.2.Polarisation d’un matériau ferroélectrique :

Un cristal ferroélectrique est généralement formé de régions appelées
domaines, a l'intérieur desquelles la polarisation a une méme direction, différente de
celle des domaines adjacents (Figure 1-6). La polarisation résultante dépend de la
différence de volume entre les domaines polarisés dans un sens et ceux polarisés
dans un autre. Le moment dipolaire total peut varier sous l'effet d'un déplacement

des parois entre les domaines ou de la création de nouveaux domaines.

Dans le cas général, on distingue deux types de domaines (Figure 1-7) : les
domaines a 180° et les domaines a 90°. Les premiers ont des sens de polarisations
antiparalléles, les seconds ont des sens de polarisations différents en relation avec
la structure cristallographique. Les domaines a 180° sont dans des états

ferroélectriques différents mais dans le méme état ferroélastique : ferroélectricité et

24



ferroélasticité sont découplées. Pour les domaines a 90°, ces deux propriétés

peuvent étre découplées ou couplées (partiellement ou totalement).

a) parois domaines
L :'\__
r, P ‘
! I +i+-=qﬂr---++ﬂ- \
} | LR
AN
E- ) !/ /
7
117
{ {7

Figure I-6 : Structure en domaines
a) En champ nul,

b) En présence d'un champ

Figure I-7 : Structure en domaines a)Domaines a 180°, b) Domaines a 90° [6].
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I-4.Transition de phase d’un matériau ferroélectrigue

1-4.1.Définition

La transition de phase d'un matériau ferroélectrique correspond a un
changement dans la structure cristalline, qui se produit généralement a une
température bien définie et qui s'accompagne d'une modification de I'orientation

et\ou de I'amplitude de la polarisation électrique.
1.4.2. Le point de Curie ferroélectrique T,

Le point de Curie T, est la température a laquelle un matériau ferroélectrique
subit une transition de phase structurale vers un état ou la polarisation spontanée

disparait. Au dela de T, le matériau ferroélectrique devient paraélectrique.

La transition de phase de I'état ferroélectrique (T<T,) vers I'état paraélectrique
(T>T.) se manifeste par un maximum de la permittivité diélectrique en fonction de la
température (figure 1.8) [7]. Les matériaux ferroélectriques ont un comportement
prés de la température de curie : fortes valeurs de la constantes diélectriques et
piézoélectriques. Au dela de la température de Curie, la polarisation spontanée
disparait, le matériau devient paraélectrique et la permittivité diélectrique € suit la loi

de Curie Weiss :

8280+T T
“To

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

T, : température de Curie-Weiss (K).

En générale pourT>T,, et en supposant ¢g,négligeable devant

C .
(&y<<———)on peut écrire €=
T-T, T-T, T-T,
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grandeur physigue

Figure 1.8 : Evolution de la permittivité diélectrique d'un ferroélectrique en fonction de la
température.

Certains ferroélectriques appelés relaxeurs montrent un comportement
particulier lors de la transition ferroélectrique—paraélectrique. Les courbes
représentant la permittivité en fonction de la température présentent un maximum
plus ou moins élargi et se décalent vers les hautes températures avec les
fréquences croissantes. Elles ne suivent pas la loi de Curie-Weiss. La variation de la

permittivité diélectrique en fonction de la température est alors décrite par une loi de

type [8] :

€ € C

m

v
L1 w 1<y<2

e, etT, :permittivité et température au maximum de la courbe

m

C' : constante
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1.4.2. Type et ordre de la transition ferroélectrique- paraélectrique :
La transformation de phase, réversible, entre [I'état ferroélectrique et
paraélectrique peut étre décrite selon différents critéres cristallographiques et

thermodynamiques [9].

a- Critéres cristallographiques :

Quand un matériau est refroidi a une température inférieure a T, la transition

de phase qui se produit peut étre de type ordre — désordre et\ou de type displacive.

- Transition displacive :

Les ions ou atomes se déplacent faiblement par rapport aux distances
interatomiques. La maille cristalline se déforme spontanément a la température de
transition. Des effets thermiques importants sont observés. Lorsque le déplacement
des cations et des anions se fait dans des directions opposées, ce type de transition
conduit a I'apparition de propriétés polaires souvent ferroélectriques comme dans le
cas de PbTiO; ou BaTiO; (Fig. I-9).

\
\
A

{rmar 8o T

Figure 1-9 : Déplacement des ions de BaTiOj lors de la transition de phase displacive
cubique— tétragonale.
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-Transition ordre désordre :

Il existe des dipbles désordonnés dans la phase paraélectrique. Chaque maille
posséde un moment dipolaire changeant de sens suivant la position occupée par
I'ion positif par rapport a l'ion négatif (positions équiprobables). Ces deux positions
sont équiprobables. En phase ferroélectrique, la probabilité d'occupation de chaque
site est différente. La polarisation est alors proportionnelle a la différence de
probabilité d'occupation des deux sites, probabilité qui décroit quand la température

augmente et qui s'annule quand le désordre total s'installe (figure 1.10) [10].

A=he
*

Figure I1-10 : Schéma d’une transition type ordre-désordre dans un ferroélectrique. A T>T,
(gauche), les cations (+) sont répartis aléatoirement sur les quatre sites équivalents, alors
qu’a T < T, (droite) les cations se placent tous sur le méme site.

b- Approche thermodynamique

On recherche une fonction thermodynamique pouvant décrire le
comportement d'un solide ferroélectrique dans ces deux phases (i.e. ferroélectrique
et paraélectrique) au voisinage de la température de transition de phase ou
température de Curie Tc. Dans ce cas particulier de la théorie des transitions de
phase structurales, I'expression la plus simple est la théorie de Landau [11].

Une écriture de la fonction énergie libre est F = U — T.S; ou U est I'énergie
interne, T la température et S I'entropie.
Le réle de paramétre d'ordre (c'est-a-dire la variable extensive nulle en phase

haute température) est joué par la polarisation P.

29



L'hypothése de Landau est de poser qu'au voisinage de la température de
transition, I'énergie libre peut étre développée en fonction des puissances paires du
parameétre d'ordre (cela correspond a un cristal non polarisé qui n'a pas de centre
de symétrie, mais il existe des cristaux pour lesquels les ordres impairs ont une

grande importance). On obtient ainsi :
1 1 1
F=-E.P+g,+ 3 .g2.P? + " .ga.P* + < ge.P? + .. [1]

ou E est le champ électrique appliqué et ou les coefficients g, dépendent de la
température.
La valeur de P a I'équilibre thermique est donnée par le minimum de F, elle satisfait
donc a l'équation :

oF

—— =0=-E +go.P +gs.P® +ge.P° + ... 2
5P 92.F +g4 9e (2]

et a la condition de stabilité de ce minimum, donnée par :
5*F

ST =gy +3.94.P* +5.g6.P*+ .20 [3]

Pour obtenir un état ferroélectrique, nous devons supposer que le coefficient g,
(coefficient de P? dans [1]) s'annule pour une température T,. Le plus simple est de

poser g, = a.(T-Ty) avec a>0, et de considérer que les autres coefficients sont

constants.
-8igs>0 . la transition est dite du second ordre.
La polarisation tend vers zéro de fagon continue a To et on a T¢= T,.
P
e, | i
T® T
- B
Ty=Tc Te

Figure 1-11 : Evolution de la polarisation et de l'inverse de la permittivité relative en fonction
de la température pour une transition de phase du second ordre
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- Si 94<0. la transition est dite du premier ordre.

La polarisation présente une discontinuité brutale a Ty, et on a To<T¢.

l."IEI_ i P J

Figure 1-12 : Evolution de la polarisation et de l'inverse de la permittivité relative en fonction
de la température pour une transition de phase du premier ordre

I1-5- Les matériaux ferroélectriques a structure pérovskite :

Depuis la découverte en 1839 du minérale CaTiO; (pérovskite) par le
minéralogiste russe, Rose, le nom pérovskite est couramment employé pour
désigner un groupe des matériaux qui ont une structure cristalline apparentée a
celle du CaTiOs.

1.5.1. Description de la structure pérovskite

La structure pérovskite ABO; se présente sous la forme d’un arrangement
compact d’ions A et B constituant un réseau cubique centré et les ions O sont en
forme cubique face centré (figure1.13). Il est cependant plus simple de la décrire
comme un réseau d’octaédres BOg liés par leurs sommets, le cation A occupe la

cavité dite cuboctaédrique entre 8 octaédres (figure1.14) [12].
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60 Q e/o @ cation 42* 2", Ba2", 52t
en site de coordination 12

en site de coordination 6

Figure 1-13 : Maille pérovskite cubique ABOs

(O Anion oxygéne
@ Cation B (Zrou Ti)

() Caton A (Pb)

Figure1-14 : Maille pérovskite : mise en évidence de I'octaedre d'oxygéne
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Les cations A ont un grand rayon, une faible valence avec un nombre de
coordination 12 (Ba*?, Ca*?, Na*, Pb*?, K* .....), B représentent les cations de rayon
plus faible, de charge plus élevée, avec un nombre de coordination 6 (Ti, Nb.....).

La structure pérovskite cubique est centrosymétrique, de groupe d’espace
Pm3m. Les composés qui appartiennent a cette structure (SrTiO3, SrZrO;, BaZrO;..)
ne sont pas ferroélectriques. La phase ferroélectrique apparait dans les composés
qui possédent une structure pérovskite distordue (faible variation des parameétres
cristallins par rapport a la phase cubique : abaissement de symétrie).

On distingue deux types de structures pérovskites selon les atomes qui
occupent les sites Aet B :

-Les pérovskites simples, dont les sites A et B sont respectivement occupés
par un seul type d’atomes : BaTiO3, KNbO;3, PbTiO; ......

- Les pérovskites complexes, dont 'un des deux sites A et B sont occupés par
deux types d’atomes: NagsBigsTiO3 (BNT), PbMgq3Nb4;303(PMN), KysBigsTiO3
(KBT). Les deux sites A et B pouvant aussi étre substitués simultanément :
(Pb1xLay)(ZryTis.y)O3 (PLZT).

1.5.2. Critéres de stabilité de la structure pérovskite

Il existe deux parameétres principaux qui rendent compte de la stabilité de la

structure pérovskite. Le premier est le facteur de tolérance t défini par Goldschmidt :

t _ RA _RO
(RB _Ro)‘/E
R, :rayon ionique du cation A

Rg : rayon ionique du cation B

R, :rayon ionique de I'oxygéne

Le facteur de tolérance t quantifie globalement la compacité de la pérovskite et la
liberté de mouvement des cations A et B. Si t est compris entre 0.88 et 1.09, la

structure pérovskite est stable et elle I'est d'autant plus que t est proche de 1.

Le second paramétre qui définit un critére de stabilité est l'ionicité de la liaison

anion — cation. Le caractére ionique d'une composition ABO; est quantifié d’aprés
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I'échelle de Pauling a partir de la différence de I'électronégativité.

Xa o : la différence d’électronégativité entre A et O

Xg o : la différence d’électronégativité entre B et O

La structure pérovskite est d'autant plus stable que les liaisons mises en jeu
présentent un fort caractére ionique. Ainsi, les pérovskites a base de plomb de type
covalent sont moins stables que des pérovskites plutdt ioniques comme BaTiO; ou
SrTiOs.

1-6- Etude bibliographique :

1.6.1. Pérovskites ferro-piézoélectriques exemptes de plomb :

Depuis quelques années, la tendance a la protection de I'environnement a
entrainé la recherche de nouveaux types de matériaux ferro-piézoélectriques,
sans plomb ou a faible teneur en cet élément, susceptibles d'aboutir a des
nombreuses applications sous forme de céramiques massives en remplacement
de la famille des céramiques a base de plomb (PbZrTiO;(PZT), PbMg+;3Nby;303
(PMN)...). Ces nouveaux types de composés sont souvent a base de titanate de
bismuth et de sodium (BNT) [13,14,15 ] associé a d'autres céramiques parmi
lesquelles les ferroélectriques bien connus tels que le titanate de baryum BaTiO3
(BT), le titanate de strontium SrTiO; (ST), le niobate de potassium (KN), etc.

Des travaux antérieurs [16] sur les céramiques ferroélectriques élaborées a
base de BNT annoncent certaines propriétés aussi intéressantes que celles des PZT,
A titre d'exemple, forte valeur de la résistance mécanique o = 200 MPa (environ le
double de celle des PZT), une polarisation rémanente (P,) de I'ordre de 20 —
38uC/cm? et un champ coercitif (E¢) relativement élevé de l'ordre de 73 kV/cm.

La réalisation de matériaux céramiques dans le systéme BNT-BT fait donc
I'objet d'une attention particuliére, afin notamment de comparer leurs propriétés

ferroélectriques et piézoélectriques a celles des PZT employées actuellement.
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1.6.2. Caractéristiques structurales et diélectriques des composés purs

1.6.2.1. Le titanate de bismuth et de sodium Nag 5BigsTiO3 (BNT)

En 1960, Smolensk et al [13] découvrent le composé NagsBipsTiO3 (BNT) qui
de par sa structure, est rattaché a la famille des pérovskites doublement substituées
en site A par deux cations de valence différente. Le BNT est rhomboédrique et

ferroélectrique (donc piézoélectrique) a température ambiante [17,18, 19, 20].

Les mesures sur céramiques ont conduit & une valeur de polarisation rémanente de

I'ordre de 38 uC/cm? et un champ coerecitif de 73 kV/cm relativement élevé [21].

Les titanates de bismuth et de sodium (BNT) présentent par ailleurs
différentes variétés polymorphiques en fonction de la température. Sa structure a
été établie avec certitude (diffraction de neutrons en température) par Thomas et

Jones [22]. Le BNT présente en fonction de la température une symétrie :

- Quadratique entre 230°C et 500°C (groupe d'espace P4bm, a =5.518 A’c =
3.907A%).
- Cubique au-dela de 540°C (groupe d'espace Pm3m, a = 3.914 A%).

Le comportement particulier de BNT lors des différentes transitions de phases
a suscité une activité scientifique intense ces derniéres décennies. Les résultats
expérimentaux obtenus par différentes méthodes sont plus ou moins contradictoires.
Les explications divergent notamment sur le nombre de transitions de phases
observées dans BNT et le domaine de température d'existence de celles - ci. Les
travaux effectués par différents auteurs suggérent l'existence d'au moins une

transition de phase supplémentaire.

En effet, les mesures de la constante diélectrique, sur céramique comme sur

monocristal révélent I'existence de deux anomalies (fig. 1.15) [23 ,24] :

-La premiére est dépendante de la fréquence et correspond a un épaulement de la

courbe permittivité diélectrique - température entre 200 et 250°C (T,).

-La seconde, comme dans le cas du passage du point de Curie dans un

ferroélectrique classique, est associée a un maximum de cette courbe vers 320°C
(T ).
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Figure1-15 : Evolution de la constante diélectrique du BNT en fonction de la température et
la fréquence.
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Figure1-16 : Evolution de I'inverse de la permittivité diélectrique de BNT en fonction de la
température. La loi de Curie-Weis est vérifiée a partir d’environ 400 °c.
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Au dela de la deuxiéme anomalie et & partir de 400 °C, la loi de Curie- Weiss est

vérifiée comme le montre la figure 1.16 et le BNT est donc paraélectrique [25].

Les mesures de coefficient pyroélectrique ont par ailleurs démontré la disparition
de la polarisation spontanée au-dela de 220-230°C (figure 1.17) [26]. A partir de ces
températures, il se comporte comme un matériau antiferroélectrique c'est-a-dire
gu’une double boucle est observée sur le cycle d’hystérésis P-E [27,28] (équivalent

a un double maximum sur le cycle de courant présenté sur la figure 1.18).

Difféerents auteurs [29] ont présumé de I'existence d'une phase anti-
ferroélectrique entre ces deux anomalies. Cependant, des analyses par diffraction
de rayons X [30], dispersion de neutrons [22], Spectrométrie Raman [18,20], remettent
en cause l'hypothése du caractére anti-ferroélectrique observé dans ce domaine de

température.

i !
300 400 500 T,K

Figure1-17 : Evolution de la polarisation (1) et du coefficient pyroélectrique (2) de
BNT en fonction de la température.
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Figure1-18 : Evolution de I'allure des cycles d’hystérésis de courant de BNT a différentes
températures.

Entre 210 et 320°C, les propriétés particulieres de BNT seraient liées a la
coexistence de deux variétés polymorphiques. Différentes études ont en effet montré
ce phénomeéne. Lors de leur étude structurale, Thomas et Jones [22] ont confirmé la
coexistence des variétés rhomboédriques et quadratiques entre 255 et 400°C d'une
part, des variétés quadratiques et cubiques entre 500 et 540°C d'autre part. Le
maximum de la permittivité qui est en principe lié a une transition de phase, serait plutét

attribuable a un ensemble d’interaction entre une matrice non-polaire (quadratique) et
des clusters polaires (rhomboédriques).

Mlaximum de
permittivitd

o
255°C l SU0°C S00%C  S40°C
Rhomboédrique I R+Q I Quadratique I{: | Cubique
Fer'mélectﬁquel Antiterroélectrique 7 ] Paraéleetrique
230°C 4000

Figure 1.19 : Schéma récapitulatif des transitions de phase et des transitions d’état

électrique du BNT
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La présence d’'un mélange des variétés rhomboédriques et quadratiques n’explique
cependant pas le comportement antiferroélectrique de NBT au-dela de 230°C. En
effet, la phase quadratique est paraélectrique, alors que la phase rhomboédrique
est ferroélectrique. Le mélange des deux devrait logiquement donner une réponse
ferroélectrique et non antiferroélectrique. Par ailleurs, le maximum de permittivité est

observé dans ce domaine biphasé, alors qu'’il n’y a pas de discontinuité structurale.

1.6.2.2. Le titanate de Baryum BaTiO; (BT)

Le titanate de baryum BaTiO; est un composé trés intéressant, aussi bien d'un
point de vue théorique (structure pérovskite simple qui facilite de nombreux calculs et
interprétations théoriques) que d'un point de vue pratique (composé chimiquement et
mécaniquement stable qui présente des propriétés ferroélectriques et piézoélectriques

dans un large domaine de température incluant la température ambiante) [31, 32].

1.6.2.2. a. Les propriétés structurales :

Le composé BaTiO; posséde trois transitions de phase : cubique -
quadratique, quadratique- orthorhombique et orthorhombique-rhomboédrique. Nous
avons représenté sur la figure 1.20 les transitions de phase successives du titanate
de baryum; concernant la phase orthorhombique, celle-ci est représentée en traits
pleins et la phase monoclinique est représentée en pointillés. Les températures de
transition sont respectivement 135 °C [33], 5 °C [34, 35] et -90 °C [36].

Au-dessus de 135 °C (température de Curie) et dans des conditions normales
de pression, le titanate de baryum se présente sous la forme d’une maille pérovskite
idéale de parameétre de maille a = 0.4031 nm. Les ions oxygénes décrivent un
octaédre dont le centre est l'ion titane. Le moment dipolaire de la maille de BaTiO;
dans l'état cubique est donc nul. Au-dessous de la température de Curie, la
structure cristalline du matériau change pour devenir quadratique. La transition de

phase est de type displacive : les ions se déplacent dans la maille entrainant un
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changement de volume de celle-ci. Dans une premiére approximation, seul l'ion
titane (figure 1.21) se déplace selon I'une des directions [100], [010] ou [001] de la
maille cubique si on considére que les autres atomes sont fixés dans la maille. Les
parameétres de maille de la phase quadratique sont a = 0,3993 nm et ¢ = 0,4036 nm.
Dans cette phase, la valeur de la polarisation spontanée (dirigée suivant I'axe c) est
de l'ordre de 26uClcm?.

L

L

Phase Rhomboedrigue Phase Orihorhombigue Phase Quadratigue Phase Cubigue
R3im Criim P4mim Fm3im
90°C 5°C 135°C
Figure 1-20 : Transitions successives du BaTiO3
I D
Q
@] O
3 @)
b
4
Phase Quadratique a = 0,3993 nm Phase Cubique a = 0,4031 nm
c =0,4036 nm

Figure 1-21 : Phases quadratique et cubique dans le BaTiO;
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La variation de la permittivité diélectrique d’un échantillon céramique BaTiO;

en fonction de la température est représentée sur la figure 1.22. On distingue

nettement trois pics correspondant aux trois transformations cristallographiques. La

transformation quatratique - cubique & 130 °C se manifeste par une élévation trés

importante de la permittivité diélectrique. Au-dessous de cette température, le

titanate de baryum est cubique et paraélectrique [36,37].

10000 |
<000 — \

- 11
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2000 l \
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BuTify = Cemmac 1950 00

JLE T Tetro

TI2E-

Figure 1-22 : Evolution de la permittivité diélectrique d’un échantillon céramique BaTiOsen

fonction de la température.

1.6.2.2.b. Applications :

Le titanate de baryum est utiisé dans la fabrication industrielle de nombreux

composants électroniques [38, 39]. :

- condensateurs céramiques ;
- céramiques ultrasonores ;
- mémoires ;

- capteurs.
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1.6.2.3.Caractéristiques du systéme BipsNaysTiO3-BaTiO; (BNT-BT):

Actuellement, les matériaux ferroélectriques-piézoélectriques les plus
couramment employés sont des céramiques a base de PZT ou PbMgq3Nby;30;
(PMN), en raison de leurs propriétés piézoélectriques ou électrostrictives trés
intéressantes. Cependant, ces matériaux sont nuisibles pour ['environnement,
notamment a cause des oxydes de plomb qui s'évaporent (800°C) pendant la

fabrication de ces céramiques.

Dans le but d'obtenir des céramiques exemptes de plomb et utilisables en
substitution aux PZT, nous avons choisi d'étudier les oxydes a base de BNT qui font
partie de la famille des matériaux ferroélectriques sans plomb [40]. Des travaux
antérieurs ont montré que le BNT forme des solutions solide avec d’autres
composés de structure pérovskite, en particulier par substitution d'ions hétérovalentes
tels que Ba*?, Sr*? et Ca* au couple (Na, Bi)*?[40].

Le systéme BipsNagsTiO3-BaTiOz est une des solutions solides a base du
BigsNagsTiO; (BNT). Les composés extrémes, BNT et BT, sont respectivement de
symétrie rhomboédrique et quadratique. Ces deux composés forment des solutions
solides, séparées par un domaine biphasé en raison de la différence de symétrie.
Celui-ci peut étre assimilé comme dans le cas des céramiques PZT a une zone de
transformation morphotropique (MPB: Morphotropic Phase Boundary). Les
compositions intermédiaires en deca de la zone de transformation morphotropique
présentent une structure rhomboédrique a température ambiante. Au-dela, elles
sont quadratiques [41, 42, 43].

L’intérét de la zone morphotropique a été mis en évidence par Jaffe et al [44]
dans le cadre de I'étude des propriétés piézoélectriques en fonction de la
composition chimique x du PZT. C’est dans cette zone qu'une activité

piézoélectrique maximale est observée.

Trés récemment, il a été montré que pour des compositions PZT morphotropiques
trés bien synthétisées, le matériau présentait une autre phase stable : un léger
domaine monoclinique apparait entre la zone quadratique et la zone rhomboédrique
[45] qui consiste en un intermédiaire cristallographique entre les deux zones
précédentes.
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La phase monoclinique constitue donc un lien structural entre les symétries
rhomboédriques et quadratiques. Ainsi, sous 'application d’'un champ électrique, la
réorientation des domaines ferroélectriques monocliniques est plus aisée, ce qui

conduit a de meilleures propriétés ferroélectriques et piézoélectriques.

La constante piézoélectrique di; et les facteurs de Couplage
électromécanique (K, et K (*) mesurés sur des échantillons céramiques au
voisinage de la zone de transformation morphotropique du systéme (1-x) BNT-xBT
sont donnés sur le tableau 1.2.

[46] X=0.06-.07 X=0.06, d33= 125 X=0.06, K, ~0.20 X=0.06, Ki~0.47

[47] X=0.06-0.10  X=0.06, d33 =122  X=0.06, K, =0.29

X=0.07, d33 =176  X=0.07, K, =0.21

[48] X=0.04-0.06 X=0.06, d33 =122  X=0.06, K, =0.29  X=0.06, K;=0.40

[49] X=0.04-0.10  X=0.06, d33 =125 X=0.06, K, =0.24

Tableau 1.2 : Caractéristiques piézoélectriques et électromécaniques du systeme
BNT-BT.

(*) une définition de ces constantes est donnée aux paragraphes Ill..3.2.a et 111.3.2.b 43
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Chapitre I1

SYNTHESE DES POUDRES ET ELABORATION
DES CERAMIQUES




Chapitre Il : Synthése des poudres et élaboration des

céramiques

Ce chapitre décrit dans un premier temps le procédé de synthése des
poudres. |l présente ensuite les différentes étapes d’élaboration des céramiques
étudiées suivi du contréle par diffraction des rayons X des échantillons frittées et de
leur morphologie par microscopie électronique a balayage.

I1.1. Synthése des poudres :

La méthode utilisée pour la préparation des composés est la voie solide
classique [1,2,3,4]. Elle consiste a faire réagir, a I'état solide et a des températures
plus ou moins élevées, des réactifs qui sont en général, des carbonates et des
oxydes.

1.1.1.Produits de départ :

La synthése de la solution solide du systéme étudié est réalisée sous forme de
poudres a I'état solide de Na,CO;, BaCO;, Bi,O3 et TiO, qui sont des produits

commerciaux dont la pureté et le fabricant sont précisées dans le tableau 11.1

Na,CO; 105.9888 99,5 % Sigma Aldrich
BaCO; 197.1492 99,0 % Sigma Aldrich
Bi,O3 465.959 99,9 % Aldrich

TiO, 79.8988 - Riedel-dehaen

Tableau II-1-Produits commerciaux utilisés
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I.1.2.Mélange des poudres :

Les poudres des oxydes et des carbonates sont pesées & 10™ g prés dont
les proportions stoechiométriques permettant d’obtenir la composition désirée. Dans
notre cas, la distribution granulométrique et la surface spécifique des poudres avant
réaction n’ont pas été étudiées. Le mélange est réalisé dans un mortier en agate en
présence d’éthanol, puis malaxé dans un broyeur planétaire a billes en agate
pendant une heure. Cette opération a pour but de réduire la taille des particules et
de favoriser 'lhomogénéité du mélange. L'ensemble est ensuite mis dans une étuve

a 60 °C afin d’éliminer I'éthanol.

11.1.3.Calcination:

Le mélange issu des opérations précédentes est porté en température
dans un creuset d’alumine & 825°C pendant 04 heurs. La réaction de la synthése a
eu lieu a l'air libre dans un four électrique, avec une vitesse de montée de 3 °C/min
et un refroidissement naturel jusqu’a la température ambiante a I'intérieur du four.
Le cycle thermique de calcination est montré sur la figure 11.1.
L’équation de la réaction de synthése de la solution solide étudiée est la suivante :
[(1-x)/4]Na,CO3+[(1-x)/4] Bi,O; + xBaCO3+TiO— (Nag sBip 5 Ti03)14.(BaTiO3), +
[(1+3x)/4] CO, 4

A
Température "C

825°C
T
| I
| |
Chauffage : :
3 °C/min | |
| 4 heures |
le p! Refroidissement
! ! libre
Température Tel:)lpertature
ambiante ambiante
Temps (h)

Figure 1.1 : Cycle thermique de calcination
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1.1.4.Analyses thermiques (ATD & TG)

1.1.4.1.Principe

Les méthodes d’analyse thermiques des solides (A.T.D, D.S.C, A.T.G ) sont
complémentaires de la thermo diffraction X dans la caractérisation et I'étude du
comportement en fonction de la température de tout matériau solide subissant des
modifications de composition (déshydratation, décomposition, oxydation,
réduction,....).ou/et de structure ( transition, changement de phase) [5,6].

Le but des systémes thermiques différentiels est d’enregistrer la différence entre les
changements enthalpiques que subissent un échantillon et une référence inerte
quand ils sont chauffés en méme temps dans des conditions de chauffage
prédéfinis et sous atmosphére controlé.

L’équipement utilisé est le SETERAM TG-DTA 92 piloté par un mico-ordinateur.
Lors d’'une réaction exothermique I'analyse thermique différentielle ATD enregistre
un pic situé au-dessus de la ligne de base, et pour une réaction endothermique elle
enregistre un pic au-dessous de la ligne de base. Le logiciel associé a I'appareillage

permet de déterminer la température correspondante a chaque pic.

1.1.4.2.Résultats d’analyse

Les mélanges des poudres du systeme étudié ont été analysés sous air, de
la température ambiante a une température de 825°C avec palier de 04 heures, et
une vitesse de chauffe de 3°C/min. La quantité de matiére analysée est d’environ 40
mg.

Les courbes TG-ATD de la formation des poudres BNT et 0.92BNT-0.08BT
sont représentées sur les figures 1.2 et I1.3. Une perte de masse totale est d’environ
11 % pour le BNT et d’environ 8.4% pour le 0.92BNT-0.08BT.

Cette perte de masse se produit comme suit :

- Premiére perte de masse vers 100°C et un peu plus : perte des volatils
adsorbés (eau, solvant organique)
- Deuxieme perte de masse (400°C) : perte des ajouts organiques de
broyage/mélange
- Troisieme perte de masse: décarbonatation (600°C)
A toutes ces pertes, il y a un pic endothermique classique observé sur la courbe
ATD [7,8].
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Figure 1.2 : Analyse thermique de la formation de la poudre BNT.
a)- courbeTG, b)-courbe ATD
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Figure 1.3 : Analyse thermique de la formation du 0.92BNT-0.08BT.
a)-courbe TG, b)-courbe ATD
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Entre 600 et 700°C les pertes de masse ont I'air de se produire en deux étapes :
- Pour le BNT : deux étapes distinctes
- Pour le 0.92BNT-0.08BT: ces deux étapes ne sont pas aussi facilement
différentiables
Cela traduit probablement des mécanismes synthése particuliers qu’il n’est pas

possible d’identifier.

Parallélement a cette décarbonatation, la réaction de synthése solide-solide finale a
lieu. Elle ne s’accompagne d’aucune perte de masse mais d’'un pic endothermique
caractéristique.

Cela est particuliérement visible sur 0.92BNT-0.08BT avec un pic endothermique
de synthése a 780°C environ. Pour ce dernier, la réaction de synthése est terminée
a 800°C.

Pour le BNT, cela est moins évident. |l se peut que le pic endothermique de
décarbonatation se superpose avec celui de la synthése solide de BNT. Il semble
aussi y avoir un petit pic de synthése vers 740°C

Pour le 0.92BNT-0.08BT, le pic endothermique est suffisamment clair pour étre un

bon indice de réaction de synthése compléte de 0.92BNT-0.08BT.

I1.2. Analyse des poudres :

1.2.1.Analyse par microscopie électronique a balayage :

La microscopie électronique a balayage apporte des informations sur la
structure et la texture de la poudre mais aussi sur la taille et forme des grains

élémentaires ou agglomérats selon le grossissement choisi.

I1.2.1.a.Principe

Le principe du balayage consiste a explorer la surface de I'échantillon par
lignes successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique

dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Les
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microscopes a balayage utilisent un faisceau trés fin qui balaie point par point la
surface de I'échantillon.

Sous I'impact du faisceau d’électrons accélérés, des électrons rétrodiffusés et
des électrons secondaires émis par I'échantillon sont recueillis sélectivement par
des détecteurs qui transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage
est synchronisé avec le balayage de I'objet.

L’appareil utilisé dans notre étude est de type HITACHI S-3500N sous une
tension de 20Kv imposée. Cet appareil est utilisé pour connaitre la morphologie des
grains, pour définir la taille des grains des échantillons frittés, ainsi que celles des

grains des poudres calcinées.

1.2.1.b.Préparation des échantillons :

L’échantillon placé dans la chambre du microscope, recoit un flux d’électrons
tres important. Si les électrons ne sont pas écoulés, ils donnent lieu a des
phénomeénes de charge induisant des déplacements d'images ou des zébrures sur
limage dues a des décharges soudaines de la surface. Si la surface est
conductrice, les charges électriques sont écoulées par l'intermédiaire du porte-objet.

L’observation d’échantillons électriquement isolants se fait grace a un dépét
préalable (évaporation, pulvérisation cathodique) d’une couche fine conductrice d’or

ou de carbone transparente aux électrons.

I.2.1.c.Résultats d’analyse :

Les poudres sont préalablement dispersées par ultrasons dans I'eau distillée.
Une goutte, prélevée dans cette dispersion, est déposée sur le porte-échantillon
recouvert de papier graphite. Le séchage complet est alors réalisé en étuve a 80°C
pendant 30 minutes. L’échantillon est ensuite métallisé par dépdt d’une pellicule

dor.
Les photos MEB des poudres BNT et 0.935BNT-0.065BT montrent que les

grains possédent une taille de I'ordre de 0,5 um et présentent une forme sphérique
et a facette (Fig 11.4 et 11.5).
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ENT WD B Amm 22, 2kV x20k

Figure I1.4: Micrographie MEB de la poudre BNT calcinée a 825 °c.

EHUTET WD 0.3mm 27.0KV %20k

Figure 11.5: Micrographie MEB de la poudre0.935 BNT-0.065BT calcinée & 825 °C.
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11.2.2.Distribution granulométrique :

Les mesures granulométriques ont été effectuées en voie liquide avec un
granulometre laser MALVERN MASTERSIZER 2000.

Les mesures sont effectuées en voie liquide. La poudre est mise en
suspension dans 800 ml d’eau distillée et est dispersée par ultrasons pendant 10
minutes. Le liquide circule en milieu fermé, la suspension est donc régulierement
dispersée par ultrasons, ce qui évite la formation et la prise en compte
d’agglomeérats.

La figure 11.6 présente la distribution granulométrique en volume des poudres
BNT et 0.935BNT-0.065BT calcinées a 825 °C pendant quatre heures.
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Figure 11.6: Distribution granulométrique laser des différents poudres calcinées a 825 °c
a)-poudre BNT, b)-Poudre 0.935BNT-0.065BT
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Ces courbes présentent deux populations qui se confondent. L’intervalle
granulométrique de ces poudres calcinées se situe entre 0,18 et environ 60 um,
avec une majorité des grains ayant une taille de 15 pym pour la poudre BNTet 8 ym
pour la poudre 6.5BNT-BT.

On est assez loin des observations réalisées au MEB ou I'on pouvait mesurer
une taille moyenne de 0.5 et 1uym. La technologie de dispersion en milieu aqueux
sous ultrasons ne permet pas de désagglomérer totalement ce type de poudre trés
fine. L’analyse granulométrique réalisée par diffraction laser reste donc trés

approximative dans ce cas.
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I1.3.Elaboration et caractérisation des céramiques massives

1.3.1. Elaboration des céramiques :

Les différentes étapes d’élaboration des céramiques conduisent a la

représentation schématique illustrée dans la figure 11.7.

Poudres BNT-BT

l

Tamisage des poudres

l

Pressage isostatique
(3000 bars maintenu 5 minutes)
v

|
| |
| |
.
| |
| |

l

Carottage ( d= 12 mm)
Découpe (e=1mm)

l

Céramiques massives

Figure 11.7: Procédé d’élaboration des céramiques étudiées

60



1.3.1.1. Mise en forme de la poudre avant frittage

Avant sa mise en forme par compactage, la poudre est broyée dans le
broyeur planétaire pendant une heure pour éliminer les gros agglomérats.
La mise en forme des poudres obtenues pour la réalisation des céramiques a été
effectuée par pressage isostatique a froid a I'aide d’'une presse de type ALSTOM
ACB. Les échantillons ont été préparés en versant une quantité donnée de poudre
dans un moule en latex sans ajout organique. Le moule, fermé puis scellé sous vide
dans un sachet en plastique, est placé dans une enceinte remplie d’huile et mis
sous pression a 3000 bars pendant 05 minutes.
Une fois retiré du moule, les compacts sont rectifiés en surface pour éliminer toute

contamination possible par le latex.

1.3.1.2. Le frittage :
= Définition et généralités

La céramique est la forme du matériau qui résulte du processus de frittage de
la poudre obtenue aprés réaction. Le frittage peut étre décrit comme étant la
consolidation par action de la chaleur d’'un agglomérat granulaire plus ou moins
compact, avec ou sans fusion d’'un ou plusieurs constituants [9,10,11]. On distingue
communément trois étapes dans le frittage qui se produisent successivement
pendant la montée en température et le palier de frittage :
-Réarrangement et collage des particules, quelque fois favorisée par la présence
d’'une phrase liquide

-Densification et élimination des porosités intergranulaires.

-Grossissement des grains et élimination progressive des porosités fermées.

= Conditions opératoires du frittage :

Pour obtenir des céramiques utilisables, il faut définir un profil de température :
vitesse de la montée et de la descente en température, durée du palier. Le frittage
des échantillons ‘crus’ est réalisé a I'air libre dans un four électrique suivant le cycle
thermique de la figurell.8. La température du palier est 1200°C avec une montée en
température de 3 °C/min et un refroidissement libre jusqua la température

ambiante.
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Le brut a frittage est placé dans un creuset d’alumine fermé par un couvercle et

enrobées dans une poudre BNT obtenue par voie solide (figure 11.9).

A
Température "C

1200 °C
|
l |
l |
|
Chauffage : |
3 °C/min | |
: 4 heures :
le pl Refroidissement
! ! libre
Température :;lll)li[:;lr;ture
ambiante
Temps (h)

Figure 11.8 : Cycle thermique de frittage

Couvercle en
alumine

3

e
e

X

g

Poudre d’enrobage
(BNT)

T

=

Creuset en
alumine

ISR

B eora oo
A

i

Echantillon brut

i3

i
er

S
Semnna

Figure 11.9: Configuration de frittage
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11.3.1.3. Opération de découpe :

A lissue du frittage, le brut fritté est poli afin de le débarrasser de I'excédent
en poudre BNT d’enrobage utilisé durant le frittage. Aprés carotage, les trongons ont
été découpés a laide d'une scie circulaire équipé d’un disque diamanté de
précision. Les pastilles ainsi obtenues se présentent sous la forme de disques de
diameétre de 12 mm et une épaisseur d’environ 1 mm. Ces derniéres sont enfin

polies pour éliminer les éventuelles trace de découpe.

1.3.2. Diffraction des rayons X et domaine d’existence des solutions
solides du systéme (1-x)(Nag sBip5TiO3)-x (BaTiO3) :

11.3.2.a. principe de la diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour
identifier la nature et structure des produits cristallisés. En effet cette méthode ne
s’applique qu’'a des milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, argiles...)
présentant des caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement
périodique, ordonné et dans des plans réticulaires tridimensionnels des atomes
constitutifs. Les atomes s’organisent donc en plans réticulaires plus ou moins
denses qui désignés par leurs cordonnées (h,k,I) dans un systéme de repérage de
'espace. La méthode permet ainsi clairement de distinguer les produits amorphes
(verres) des produits cristallisés. Les corps cristallins peuvent étre considérés
comme des assemblages de plans réticulaires plus ou moins denses. Les plans
contiennent des atomes : certains plans contiennent plus d’atomes que d’autres en
fonction de la formule chimique du minéral. Ces plans réticulaires sont séparés par

des distances caractéristiques (d) selon la nature du cristal ou du minéral considéré.

Avec un rayonnement de longueur d’onde suffisamment petit on peut obtenir
des diffractions par les plans réticulaires. Cette réfraction est d’autant plus intense

que le plan est dense c'est-a-dire riches en atomes.

Un faisceau de rayon X incident de longueur d’onde A ne sera réfléchi par une
famille de plan(h,k,l) (figure 11.10) que dans la mesure ou il rencontre ces plans sous
un certain angle 8 dit angle de Bragg tel que :

2dsin®=nA
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Figure 11.10 : Principe de la loi de Bragg

Les phénoménes d’interférence entre les différents ordres de diffraction vont

permettre une énergie suffisante des rayons X diffractés pour étre détectés.

1.3.2.b. résultats d’analyse par la diffraction des rayons X

Des mesures de diffraction des rayons X sont effectuées sur chacun des
échantillons densifiés. Les échantillons ont été obtenus par carotage et découpe
des piéces brutes de frittage. L’analyse par diffraction des rayons x en surfaces des
pastilles est représentative du coeur des échantillons bruts. L’analyse a été réalisée
sur a un diffractométre RIGAKU Miniflex en utilisant une anticathode (Ka (Cu)) a
longueur d’onde 1.54050 A (15mA,30Kv). L'analyse est fait par un pas de 0,01
degré, sur un intervalle 8 -26 de 20° a 70°, et avec un temps de comptage de 1
seconde par pas. Ces diagrammes de diffraction des rayons X ont été traités a
laide du programme X'Pert HighScore. L’indexation des pics est faites par
comparaison avec les valeurs présentées dans les fichiers ICDD des phases pures

de symétrie correspondante.
L’analyse par diffraction des rayons X des différents compositions élaborées

frittées & 1200 °C du systtme (1-x)(NagsBiosTiOs)-x (BaTiOz) ( x= 0-0.1)

est montrée sur les figures .11 et 11.12.

Les solutions solides synthétisées présentent des diagrammes de rayons X de

matériaux bien cristallisés (pics intenses).On remarque aussi la présence
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vraisemblable d’une phase secondaire (pic peu intense vers 34° et 51° ), malgré la

protection par une poudre BNT d’enrobage lors du frittage.

x=10% (BNT-10BT)

x=8% (BNT-8BT)

x=7% (BNT-7BT)
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Figure 11.11: diagrammes de diffraction des rayons X des solutions solides a la

température ambiante.
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x=10% (BNT-108

x=8% (BNT-88

¥=7% BNT-7BD)

X=6.5% (BNT-6.5B Ty

x=3% (BNT-38T)
(202)Rn—
(021)Rh
(003)Rh
x=0% (BNT) , T T T .; . : . T T T |
0 395 400 45 410/ B0 45 460 465 40 475 4|
Angle (20) Arge (26)

Figure 11.12: diagrammes de diffraction des rayons X dans les gammes d’angles de
diffraction 26 de 39-41° et 45-48°.

La phase rhomboédrique se caractérise par deux pics : I'un est un pic double
correspondant aux plans cristallins (003) et (021) se situe aux environs de 39-41° 20
et l'autre correspondant au plan cristallin (202) localisé vers 46-47.5° 20. La phase
quadratique quand a elle est caractérisée par deux pic simples : le premier & 40° 26
correspondant au plan cristallin (111), le second & environ 45-47.5° 20

caractéristique de deux plan cristallins (002) et (200) [12,13].
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On observe lapparition, dans la famille du raie (202)z, , d'un pic
supplémentaire, peu visible a partir de la composition 0.95(NagsBigsTiO3)-
0.05(BaTiO3)(x= 5%) et commence a devenir intense a partir de la composition
0.93(Nag sBip 5TiO3)-0.07 (BaTiO3) (x= 7%). La présence des raies larges (002)q et
(200)q permet d’estimer I'apparition, en supplément de la variété rhomboédrique
d’'une nouvelle phase de symétrie quadratique. De plus le pic double de la phase
rhomboédrique (003)r, et (021)z, est observé jusqua la composition
0.93(Nag sBip5Ti03)-0.07 (BaTiO3) (x= 7%). La variété rhomboédrique disparait pour
la composition 0.92 (NagsBiy5TiO3)-0.08 (BaTiO3) (x= 8%). Il est donc possible de
conclure que pour nos conditions de synthése, la zone de transformation
morphotropique (MPB) est située dans la gamme des compositions (x =5% et

x=7%) ou le systéme peut étre considérer comme * biphasé ’.

Un schéma récapitulatif des différents domaines d’existence des solutions

solides du systeme étudié est proposeé sur la figure 11.13.

Solutions solides Domaine Solutions solides
rhomboédriques biphasé i
(Nao.sBio_sTLoa) q U p U quadratiques R
0% BaTiO; 5%BaTiO, 7%BaTiO,

Figure 11.13: Domaine d’existence des solutions solides du systéeme (Nag sBiy 5TiO3)-
(BaTiOs).

D’un point de vue structural, le systémes étudié présente des domaines de
solutions solides entre le compose de référence BNT et le composé de structure

type pérovskite BaTiOs;.
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1.3.3. Observations par Microscope électronique a balayage et analyse
X-EDS :

11.3.3.1.Micrographies MEB

La figure 11.14 présente une photo MEB d’une céramique BNT fritté & 1200 °C.
Cette micrographie est faite sur une fracture de [I'échantillon sans attaque
thermique. La fracture est intergranulaire ce qui expligue que l'on puisse
particulierement bien observer la microstructure. Celle-ci est caractéristique d’'une
céramique bien densifiée avec grossissement normal des grains. La distribution
granulométrie est assez resserrée autour d’une taille moyenne de 5 pm environ. Il
n’y a pas de porosité résiduelle observable aux points triples. De méme, la phase

liquide -s’il y en une- est en trés faible quantité.

SE

BNT 1Z00°C

Figure 11.14: Micrographie MEB du céramique (Nag 5Biy 5TiO;) frittée a 1200 °c
La microstructure de la composition 0.935BNT-0.065BT (taux de baryum de

6.5%) est montrée sur la figure I1.15. Pour cette composition, I'observation sur

fracture n’a pas permis de mettre en évidence la microstructure. Nous avons ainsi
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réalisé une étape de révélation thermique aprés polissage d'une coupe de
I'échantillon. Cette attaque a été réalisée par trempe thermique & 1000 °C pendant
trente minutes. Ici aussi, la céramique est dense, sans porosités visibles aux points
triples et sans grossissement anormal des grains. La microstructure est relativement

fine (taille moyenne comprise entre 1 et 3 um).

Figure 11.15: Micrographie MEB de la céramique 0.935BNT-0.065BT frittée a 1200 °c

Sur la figure 11.16 sont montrées des clichés MEB faits sur les céramiques
0.935(Nag sBio 5 TiO3)-0.065(BaTiOs) frittées a 1150, 1160, 1180 et1200 °C pendant
04 heures. Ces clichés sont obtenus aprés une étape de révélation thermique a
1000 °C pendant trente minutes aprés polissage des coupes des échantillons.
Toutes les céramiques sont presque entierement denses quelque soit la
température de frittage. Aux températures 1150, 1160°C la microstructure consiste
en des grains fines et homogénes avec une taille moyenne des grains proche de 1
pm. Une certaine porosité légére est observée et consiste en de petits pores

intergranulaires. L’augmentation de la température de fritage & 1180 -1200 °C ne
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favorise pas la densification mais induit une croissance significative des grains.
Cette derniére conduit a I'apparition des grosses grains  (~3-4 um). La densité de
ces céramiques mesurées par la méthode d’Archiméde est comprises entre 97.1 %
et 97.6 % [14].

c)-1180 °C d)-1200 °C

Figure 11.16: Micrographies MEB de céramiques 0.935BNT-0.065BT frittées a 1150,
1160, 1180 et 1200 °C.
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11.3.3.1.Analyse X-EDS

Des analyses chimiques ont été réalisées par X-EDS a 'aide d’un détecteur au

silicium dopé au lithium et refroidi a I'azote liquide. L’analyse X-EDS a été menée

parallelement a 'analyse MEB sur les surfaces des échantillons frittés. L’analyse

X-EDS a été effectué sur trois compositions : BNT(x=0), 0.95BNT-0.05BT(x=0.05)
et 0.935BNT-0.065BT (x=0.065).

La composition BNT :
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Figure 11.17.: Analyse X-EDS obtenu sur BNT fritté a 1200 °c.
a) spectre X-EDS, b) Micrographie MEB ou figure I’endroit de I'analyse.
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Théorique 0.50 0.50 1

Expérimental 0.47 0.54 1.01

Tableau I1.2 : Résultats quantitatifs de /’analysg X-EDS obtenu sur I’échantillon BNT fritté
a1200 "C.

La figure 11.17 présente I'analyse X-EDS obtenu sur I'échantillon BNT fritté a

1200 °C (spectre X-EDS et la micrographie MEB figurant I'endroit de I'analyse).

Tous les éléments constitutifs du BNT sont présents sur le spectre; du
bismuth Bi, du sodium Na, du titane Ti et de l'oxygéne O. Les rapports
stoechiométriques ont été aussi évalués. D’aprés le tableau 1.2 (résultats
quantitatifs) les rapports atomiques Bi/Ti et Na/Ti obtenus sont proches de la valeur

théorique 0.5. Un rapport global (Na+Bi)/Ti proche de 1 est également a noter.

e La composition 0.95BNT-0.05BT :

L’analyse X-EDS de cette composition est montrée sur la figure 11.18. On
observe clairement des pics caractéristiques du bismuth Bi, du sodium Na, du titane
Ti, du Baryum Ba et de I'oxygéne O. Les rapports atomiques Na/(Ti+Ba), Bi/(Ti+Ba)
et (Na+Bi)/(Ti+Ba) sont évalués (tableau 1l1.3).

D’aprés les résultats quantitatifs du tableau 11.3, on observe un déficit en

sodium Na et un excés en bismuth Bi.
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Figure 11.18.: Analyse X-EDS obtenu sur I'échantillon 0.95BNT-0.05BT fritté a 1200 °C
a) spectre X-EDS, b) Micrographie MEB ou figure I’endroit de I'analyse.

Théorique 0.45 0.45 0.9

expérimental 0.34 0.50 0.84

Tableau I1.3 : Résultats quantitatifs de I'analyse X-EDS obtenu sur I'’échantillon 0.95BNT-
0.05BT fritté & 1200 °C
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e La composition 0.935BNT-0.065BT :

Sur la figure 11.19 sont présentés des analyses X-EDS de la composition
0.935BNT-0.065BT fritt¢ & 1180 °C obtenus sur trois endroits différents ( les
trois spectres superposés et la photo MEB figurant les trois endroits d’analyse).
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Figure 11.19.: Analyse X-EDS obtenu sur I'échantillon 0.935BNT-0.065BT fritté a 1180 °C.
a) Superposition des trois specters d’analyse, b) Micrographie MEB ou figure les endroits
d’analyse.
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Théorique 0.44 0.44 0.88
Expérimental (Analyse 1) 0.26 0.49 0.76
Expérimental (Analyse 2) 0.28 0.47 0.75
Expérimental (Analyse 3) 0.22 0.49 0.72

Tableau 1.4 : Résultats quantitatifs de I'analyse X-EDS obtenu sur I'échantillon 0.935BNT-
0.065BT fritté a 1180 °C.

Les valeurs des rapports atomiques expérimentaux des trois analyses sont
proches les unes des autres (tableau 11.4).La aussi, il y a un excés en bismuth Bi. |l
y a toujours un déficit en sodium qui semble plus prononcé lorsqu’on augmente la
quantité du BaTiO; (BT).

Nos poudres sont mélangées en médium liquide. On peut supposé que
pendant la préparation, une partie du précurseur sodium a été éliminé ou bien, notre
carbonate de sodium était hydraté,nous avons donc surestimé la quantité de sodium
apporté par ce précurseur : c'est I'explication la plus probable pour ce déficit en Na.

Ce qui est moins évident, c’est I'excés relatif de bismuth Bi.
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Chapitre IV : Propriétés diélectriques et électromécaniques des céramiques

Chapitre IV : Propriétés diélectriques et électromécaniques des

céramiques

Ce chapitre présente les différents résultats obtenus pour le systeme
etudié concernant :
-Evolution de la permittivité et les pertes diélectriques en fonction de la température et la
fréquence.
-Grandeurs électromécaniques (constante piézoélectrique dis, coefficient de couplage
électromécanique du mode radiale k, et coefficient de couplage électromécanique du
mode épaisseur k).

IV.1.Caractéristiques diélectriques :

IV.1.1.Permitivité a la température ambiante :

Le tableau IV.1 regroupe les valeurs de la constante diélectrique et des pertes
diélectriques mesurées a une fréquence de 1 KHz du systéme (1-x) (Bips Nags)TiO5 -
xBaTiO; (BNT-BT) a la température ambiante pour x variant de la valeur 0 a 0.10.

Les compositions céramiques a 5%, 6.5% et 7% estimées comme étant les compositions
de la zone de la transformation morphotropique présentent les fortes valeurs de la

permittivité.

100 0 (x=0) 753 0.042
97 3 (x=0.03) 1029 0.083
95 5 (x=0.05) 1059 0.057
935  6.5(x=0.065) 1578 0.053
93 7 (x=0.07) 1567 0.056
92 8 (x-0.08) 1020 0.0317
90 10 (x=0.10) 1010 0.056

Tableau IV.1. : Propriétés diélectriques des compositions du systeme (1-x) BNT-xBT (x=0-0.10) a

température ambiante
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IV.1.2.Caractéristiques diélectriques a température variable :

IV.1.2.a. Propriétés diélectriques du Bigs NagsTiO3; (BNT) :

Les mesures de la permittivité et des pertes diélectriques ont été réalisées entre la
température ambiante 25 °C et 450 °C environ.
L’évolution thermique de la permittivité diélectrique et des pertes diélectriques de la
composition (Bigs Nags) TiO3 (BNT) pure a diverses fréquences (100 Hz, 1KHz et 100

KHz) est représentée sur la figure 1V.1.

Cette évolution est en bon accord avec les résultats déja publiés [1,2,3,4,5,6,7,8]. Les

courbes obtenues révelent deux anomalies diélectriques :

* Une anomalie traduite par un épaulement, observée vers 220 °C et qui dépend
Iégérement de la fréquence (voir la région encadrée en bleu sur la courbe de la

permittivité diélectrique).

= La deuxiéme anomalie traduite par un maximum étendu de la permittivité est
observée vers la température 320 °C et indépendante de la fréquence (voir la
région encadré en marron sur la courbe de la permittivité diélectrique). Ce
maximum, qui apparait dans une zone de température ou coexistent les deux

phases R et Q, ne pourrait pas correspondre a une température de Curie.

L’épaulement observé a 220 °C est associé a un comportement relaxeur puisque la
température de son apparition dépend de la fréquence appliquée. Sur la courbe des
pertes diélectriques en fonction de la température I'épaulement correspond a une
diminution rapide de tan (&), associée a un point d’inflexion (voir carré rouge sur la courbe

des pertes diélectriques).

Le maximum de la permittivité observé a 320 °C est arrondi et s’étale sur des
dizaines de degrés. Par ailleurs, la loi de Curie, attestant du caractére paraélectrique,
n‘est vérifiée qu'au dela de 400 °C (Figure IV.2) c'est-a-dire bien au- dela de la
température du maximum de la permittivité (T,,). Cette anomalie est donc associée a une

transition de phase diffuse.
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Figure IV.1 : Evolution de la permittivité diélectrique et pertes diélectrique en fonction de la

température du BNT pour différentes fréquences.
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— T - 1 T T 1T T 1T T 1T T
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Température (OC)

Figure IV.2 : Evolution de l'inverse de la permittivité diélectrique en fonction de la température du
BNT. La loi de Curie-Weiss n’est vérifiée qu’a partir d’environ 400 °c.

IV.1.2.b.Propriétés diélectriques du systéme Bigps Nag5TiO3-BaTiO;

Les résultats des mesures de la permittivité diélectrique et des pertes diélectriques

en fonction de la température pour des compositions de taux de baryum inférieure ou
égale a 7% mole sont présentés sur les figures IV.3 et IV 4.
Pour ces compositions, riches en BNT le comportement diélectrique en fonction de la
température est voisin de celui du BNT avec modification des températures des deux
anomalies (épaulement T4 vers 230°C et maximum T, vers 320°C). La figure IV.5 ou sont
rassemblées les évolutions de la permittivité diélectrique a 100 Hz de BNT, 93.5BNT-
6.5BT et 93BNT-7BT montre cette modification.
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température du 0.935BNT-0.065BT pour différentes fréquences.
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Du point de vue qualitatif, les résultats obtenus sont similaires a ceux de plusieurs aureurs
[8],[9]. D’aprés ces auteurs, la substitution au pseudo-cation (Na, Bi**)** de  cation
divalents sphériques de taille variable devait modifier les caractéristiques structurales et

certainement le comportement diélectrique .
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Constante dielectrique ¢

Figure IV.5 : Evolution de la permittivité diélectrique en fonction de la température du BNT,
0.935BNT-0.065BT et 0.93BNT-0.07BT a100 Hz.

On a déja considéré que pour le BNT, T, était la température d’apparition d’une variété
quadratique et que le maximum de permittivité pourrait étre di a une relaxation
diélectrique dont l'origine serait la réponse aux interactions électriques et mécaniques
entre des régions polaires et une matrice non polaire. En extrapolant cette hypothése, les
résultats obtenus montrent que, lorsque le taux en BT augmente nous avons:

- d'une part l'apparition de la phase quadratique qui est déplacée vers les basses
températures,

- d’autre part I'intensité des interactions entre régions polaires et non polaires est moins

forte puisque le maximum de la permittivité est également déplacé vers les basses

températures
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Cette analyse suggére que la substitution par de faibles taux de baryum (jusqu’a
7% molaire) favorise la transition rhomboédrique (ferroélectrique) vers une forme

quadratique (paraélectrique).

La figure IV.6 représente I'évolution de la permittivité diélectrique et des pertes
diélectriques de la composition 0.90BNT-0.10BT pour différentes fréquences. Cette
solution solide dont le taux en BT est supérieur a 07% molaire est de symétrie
quadratique.

La courbe montre une dispersion en fonction de la fréquence. La valeur de la
permittivité diélectrique au maximum de la courbe décroit lorsque la fréquence de mesure
augmente et la température a laquelle il se produit est déplacée vers les hautes
températures. Ce comportement est du méme type que celui observé dans les matériaux
relaxeurs tel le PMN.

Les pertes diélectriques associées passent par un maximum dont la température est
voisine de celle ou la permittivité passe par le point d’inflexion du cbété basse température
(T4). Ce maximum est déplacé vers les hautes températures et sa valeur diminue quand
la fréquence décroit. Il faut remarquer que les pertes diélectriques augmentent tres
fortement dés que la température dépasse 300°C environ, signe d’un accroissement
considérable de la conductivité électrique a partir de cette température.

Cet ensemble de résultats correspond a un comportement de type °‘ relaxeur’. Son origine
pourrait étre vraisemblablement liée a deux causes principales [9] :
= Le désordre cationique introduit dans le site A de la pérovskite par substitution
progressive de (Na*, Bi**)
= La distorsion résultante de la cavité cubooctaédrique provoquée par la présence

des ions Bi.

On a essayé de donner une interprétation de la modification des propriétés du
titanate de sodium et de bismuth (Bigs Nags) TiO; (BNT) remplacé par un cation alcalino-
terreux (Ba*?). Cette réflexion n’est bien sir que partielle dans la mesure ou elle ne

repose que sur la mesure de la permittivité diélectrique.
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Figure IV.6 : Evolution de la permittivité diélectrique et pertes diélectrique en fonction de la

température du 0.90BNT-0.10BT pour différentes fréquences.
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IV.2.Caractéristiques électromécaniques :

IV.2.1.Etude des propriétés électromécaniques en fonction de Ila
composition:

Les caractéristiques électromécaniques des céramiques étudiées sont mesurées a
température ambiante aprés polarisation a 50 °C pendant dix (10) minutes. Les valeurs de
ds3, K, et K de chaque composition sont calculées selon les relations mentionnées au
paragraphe Il1.2.

Le tableau V.2 regroupe les grandeurs du coefficient piézoélectrique ds; et des
facteurs électromécaniques K, et K; de différents compositions.

Signalons ici que cing (05) mesures de constantes piézoélectriques ont été
effectuées sur chaque échantillon. La figure IV.7 donne la variation de la constante
piézoélectrique ds; en fonction de la composition.

On observe une chute de dj; jusqu’a atteindre la valeur 44 pC/N pour la composition
a 5% de BT. Ensuite cette constante augmente rapidement et passe par un maximum
pour la composition a 6.5 % de BT de la zone de transformation morphotropique avant de

décroitre a une valeur de 120 pC/N de la composition a 8 % de BT.

100 0 (x=0) 71 0.17 0.12
97 3 (x=0.03) 47 0.27 0.36
95 5 (x=0.05) 44 0.22 0.20
935  6.5(x=0.065) 149 0.30 0.51
93 7 (x=0.07) 148 0.17 0.48
92 8 (x-0.08) 120 0.18 0.50
90 10(x=0.10) 124 0.15 0.485

Tableau IV.2. : Propriétés électromécaniques des compositions du systéme (1-x) BNT-xBT (x=0-
0.10) a température ambiante.
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Figure IV.7 : Evolution de la constante piézoélectrique ds3 en fonction de la composition

Les variations des facteurs électromécaniques du mode radial et épaisseur K, et K; en

fonction de la composition sont représentés sur les figures 1V.8 et IV.9 respectivement.
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Figure 1V.8 : Evolution du facteur de couplage K, en fonction de la composition
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Figure IV.9 : Evolution du facteur de couplage K; en fonction de la composition

Ce résultat obtenu est conforme avec d’autres résultats issus de
précédents travaux [10,11,12,13,14].

IV.3. Propriétés diélectriques, électromécaniques et
ferroélectriques de la composition 0.935BNT-0.065BT : Effet de

la température de frittage.

Les meilleurs propriétés électriques et piézoélectriques observées pour la
composition 0.935BNT-0.065BT caractéristique d’une structure cristalline mixte a la fois
quadratique et rhomboédrique (composition localisée dans la zone de transformation
morphotropique), nous ont mené a porter un intérét particulier a cette composition en
étudiant l'influence de la température de frittage sur les caractéristiques de cette derniére
dans une gamme de température de 1150 & 1200 °C [15].

L'effet de la température de frittage sur la microstructure a été déja abordé au
deuxiéme chapitre. Nous avons également étudié son influence sur [I'évolution des
propriétés diélectriques en fonction de la température, des propriétés piézoélectriques et

ferroélectriques. Les résultats de cette étude sont exposés ci-dessous.
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IV.3.1.Propriétés diélectriques :

La figure 1V.10 représente la variation de la constante diélectrique et des pertes
diélectriques en fonction de la température pour les échantillons céramiques 0.935BNT-
0.065BT frittés a 1150, 1160,1180 et 1200 °C.
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Figure IV.10 : Evolution de la permittivité diélectrique et pertes diélectrique en fonction de la
température de la composition 0.935BNT-0.065BT frittée a 1150, 1160,1180 et 1200 °c.
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La valeur de la constante diélectrique au sommet de la courbe augmente lorsque la
température de fritage augmente. La température maximum de la courbe (T.) et la
température T4 n’ont pas une variation évidente avec la température de frittage.

Les pertes diélectriques augmentent trés fortement au-dela d’'une température de
250°C environ.

IV.3.2.Propriétés électromécaniques :

Les propriétés électromécaniques de cette composition mesurées a température
ambiante aprés polarisation & 60°C pendant dix (10) minutes pour différentes

températures de frittage sont regroupées dans le tableau IV.3.

1150°C 141 0.24 0.40
1160°C 145 0.26 0.45
1180°C 148 0.25 0.52
1200°C 155 0.28 0.51

Tableau IV.3. : Propriétés électromécaniques de la composition 0.935BNT-0.065BT frittée a 1150,
1160,1180 et 1200 °C.

La constante piézoélectrique dss, le facteur de couplage K, et le facteur de couplage K;
ont des valeurs supérieures a 140 pC/N, 0.24 et 0.39 respectivement. Les meilleures
valeurs observées du facteur K; ont été trouvées sur les céramiques frittées a 1180 et
1200°C (0.51 et 0.52).
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IV.3.3.Propriétés ferroélectriques :

La figure 1V.11 représente les cycles d’hystérésis pour différentes températures de
frittage tracés a la température ambiante. L’appareillage utilisé est le Radiant, Precision
HV Amplifier +4000V, dont la tension maximum est de 4 KV.

La limitation en tension de cet I'appareillage nous a mené a rectifier les épaisseurs des
échantillons a 800 ym au lieu de 1Tmm, ce qui nous a permis de travailler avec un champ
électrique maximum de l'ordre de 50KV/cm. Signalons ici, que les tracés des cycles

hystérésis sont effectués uniquement pour cette composition

0

304
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101

-104

Polarisation (uC/cm?)

-20

-30-

-40-

| | | | | | | | | | |
60 -50 40 -30 20 10 O 10 20 30 40 50 60
Champ Electrique (Kv/cm)
Figure IV.11. : Cycles hystérésis de la composition 0.935BNT-0.065BT frittée a 1150, 1160,1180

et 1200 °C.a la température ambiante .

Toutes les courbes présentent des cycles hystérésis saturés, signe d’'un caractére
ferroélectrique. Les caractéristiques ferroélectriques (polarisation rémanente et champ

électrique ccercitif ) sont rassemblées dans le tableau IV .4.
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1150 27 33

1160 31 33.75
1180 27 33.2
1200 29 31.98

Tableau IV.4. : Polarisation rémanente P, et champ électrique ccercitif E; de la composition

0.935BNT-0.065BT frittée & 1150, 1160,1180 et 1200 °C.

Les valeurs de la polarisation rémanente P, sont comprises entre 27 et 31uC/cm?. Les

champs électriques ccercitifs E; qui varient entre 31.98 et 33.75 Kv/cm, sont nettement

faibles par rapport a la valeur du BNT (73 Kv/cm).
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CONCLUSION GENERALE




Conclusion générale

Ce travail constitue une contribution a I'étude de matériaux ferroélectriques exempts
de plomb dont I'importance est en train de devenir de plus en plus grande pour des
raisons a la fois de santé publique et d’environnement. A cbté des niobates et tantalates
de lithium, des matériaux de type bronze de tungsténe ou phases d’Aurivillius, les
composés dérivant de titanate de bismuth et de sodium Nay,sBipsTiO; (BNT), ont attiré

I'attention de plusieurs groupes de recherche durant ces vingt derniéres années.

Il s’agit ici, d’élaborer des matériaux céramiques Nay,sBipsTiO; substitués par le
titanate de baryum BaTiO; afin d’obtenir des matériaux piézoélectriques exempts de
plomb susceptibles de remplacer avantageusement les céramiques PZT dans certaines

applications particuliéres.

Les solutions solides du systéme (1-x) Nao,sBipsTiO3 — xBaTiO; (x=0-0.1)ont été
préparées par voie solide et les céramiques correspondantes sont obtenues par frittage
naturel. L’étude par diffraction des rayons X a permis de confirmer I'existence, a la

température ambiante, d’'une frontiére de transformation morphotropique (MPB).

Les mesures des propriétés diélectriques (permittivité diélectrique et pertes
diélectriques) ont été effectuées aprés métallisation des deux faces des échantillons
céramiques par la laque d'argent Ag. L'évolution en fonction de la température a été
effectuée entre 30 °C et 450°C & différentes fréquences (100 Hz, 1KHz et 100
KHz).Cette investigation a révélé pour le titanate de bismuth et de sodium Nag sBig5TiO3
(BNT) Il'existence de deux anomalies diélectriques. Une anomalie traduite par un
épaulement, observée vers 220 °C, dépendant Iégérement de la fréquence. La deuxiéme
anomalie traduite par un large maximum de la permittivité est observée vers la

température 320 °C et est indépendante de la fréquence.

Toutes les compositions céramiques présentent a la température ambiante des
caractéristiques piézoélectriques intéressantes. En particulier de fortes valeurs de la
constante piézoélectrique ds; et des facteurs de couplage électromécaniques (K,, K;) sont
observés pour la composition 0.935Nay,sBi; sTiO; —0.065BaTiO; (x=0.065) (composition

qui appartient a la zone de transformation morphotropique MPB).
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Comme perspectives pour ce travail nous pouvons envisager :

e L’approfondissement des déterminations des caractéristiques électriques par des
mesures complémentaires dans un plus large domaine de température (jusqu’a
700 °C) et de fréquence (jusqu’aux hyperfréquences).

e L’étude des propriétés ferroélectriques (cycles d’hystérésis, polarisation
spontanée) pour toutes les compositions du systeme étudié.

o L’étude de la symétrie locale (spectrométrie Raman, microscopie électronique en

transmission)
Les demandes concernant les nouveaux matériaux piézoélectriques devenant

pressantes, il semble naturel de se diriger également vers leur croissance sous forme

monocristalline ou de dépét en couches minces.
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Résumeé :

Durant ces vingt derniéres années, une activité de recherche trés importante a été dédiée
a I'étude de composés céramiques piézoélectriques sans plomb, susceptibles de remplacer les
céramiques PZT dans certaines applications particuliéres en électronique.

L'objectif de cette étude est I'élaboration et la caractérisation électrique des céramiques
piézoélectriques exempt de plomb de type (1-X) Nao,sBiosTiOz3—xBaTiO3(x=0-0.1).

Les poudres du composé étudié ont été réalisées par réaction a I'état solide de Na,COs,
BaCO;, Bi,O3 et TiO, et les céramiques correspondantes sont obtenues par frittage naturel.
L’étude par diffraction des rayons X (XRD) a permis de confirmer I'existence, a la température
ambiante, d’'une zone de transformation morphotropique (MPB) ou coexiste la symétrie
rhomboédrique (Nao,sBiosTiO3) et la symétrie quadratique (BaTiOz ). Cette zone a été localisé a
x=0.05-0.07.

Les mesures des propriétés diélectriques (permittivité diélectrique et pertes diélectriques)
ont été effectuées aprés métallisation des deux faces des échantillons céramiques par la laque
d'argent Ag. L'évolution en fonction de la température a été investie entre 30 °C et 450°C &
différentes fréquences (100 Hz, 1KHz et 100 KHz).

L’étude de la constante piézoélectrique ds; et les facteurs électromécaniques (K, et K;) de
différentes compositions a la température ambiante révele des caractéristiques intéressantes.
En particulier, les résultats font ressortir que les meilleures caractéristiques ont été obtenues
pour x=0.065 (composition appartenant a la zone de transformation morphotropique (MPB)).II

en résulte que ces céramiques peuvent étre utilisées dans les applications piézoélectriques.

Mots clés : Céramiques piézoélectriques sans plomb, Nap,sBiosTiOs-BaTiO; , zone de

transformation morphotropique (MPB), Propriétés diélectriques et électromécaniques.



Abstract

During the last twenty years, there is an increasing interest to investigating the lead
free piezoelectric ceramics to replace widely used lead zirconate titanate (PZT)
piezoelectric ceramics in particular applications.

The objective of the present investigation is the preparation and electrical characterization
of (1-x) Nag,sBigsTiO3 — xBaTiO3; (x=0-0.1) lead free piezoelectric ceramics.

The powders of the studied system were realized by solid state reaction of Na,COs,
BaCOs;, Bi,O3 and TiO, ,and the ceramic samples were obtained by natural sintering. The XRD
study at room temperature shows that a rhomboedral-tetragonal morphotropic phase boundary
(MPB) exists. This MPB was located at x=0.05-0.07.

Dielectric characteristics; relative permittivity, dielectric loss angles were measured after
metallization of both surfaces of ceramic samples by Ag paste. The evolution with temperature
was investigated in temperature ranging from 30°C to 450°C at different frequencies (100
Hz,1Khz and 100KHz).

The study of the piezoelectric constant ds; and the electromechanical factors (K,, K;) of the
different compositions at room temperature shows an interesting characteristics. Particulary the
best obtained properties was showen for x=0.065 (MPB composition).As result these ceramics

can be used in the piezoelectric applications.

Key words: lead free piezoelectric ceramics, Nay,sBigsTiOs-BaTiO; ,morphotropic phase

boundary (MPB), diélectric and electroméchanical properties.



