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Résumé 

La méthode de synthèse classique ou par voie solide est largement utilisée dans 

l’industrie et au laboratoire. Cette méthode est facile à mettre on œuvre et  peu couteuse        

de coté appareillage. Une poudre de titanate de baryum BaTiO3 a pu être synthétisée par cette 

méthode, les matières de bases utilisées sont le carbonate de baryum (BaCO3) et le dioxyde     

de titanate (TiO2) à l’état solide. Un traitement thermique à une température de 800°C           

est appliqué sur cet échantillon. La caractérisation structurale de l’échantillon a été faite          

à l’aide d’un diffractomètre des rayons X DRX. Les résultats obtenus montrent que le produit            

synthétisé est le titanate de baryum BaTiO3 de nature cristalline et de structure cubique avec 

un groupe d’espace Pm-3m et paramètre de maille   a= 4.0692 A° 

Mots clés : synthèse, BaTiO3, méthode classique, caractérisation structurale, DRX 

 

 

 

:الملخص  

حسخؼمم انطشيقت انكلاسيكيت نهخشكيب بكثشة في انمصبوغ و انمخببش و رنك لأوهب سههت انخىفيز و لا حخطهب مؼذاث 

؛ انمىاد الأسبسيت انمسخؼمهت هي كشبىوبث BaTiO3 وفي دساسخىب قمىب ببصطىبع مسحىق حيخبوبث انببسيى. ببهظت انثمه

. مئىيت° 800قمىب بىضغ انؼيىت ححج دسجت حشاسة . في انحبنت انصهبت (TiO2)و ثبوي أكسيذ انخيخبويىو (BaCO3)انببسيىو

انخصبئص انبىيىيت قمىب ببسخؼمبل حقىيت الأشؼت انسيىيت؛ حيث أظهشث انىخبئج انمخحصم ػهيهب أن انمىخج انمخحصم نذساست 

 °a= 4.0692 Aػهيه هى مسحىق حيخبوبث انببسيىو رو طبيؼت بهىسيت و بىيت مكؼبت بطىل ضهغ

 . ؛ انخصبئص انبىيىيت؛ انطشيقت انكلاسيكيت؛ الأشؼت انسيىيتBaTiO3   حيخبوبث انببسيىو  :الكلمات المفتاحية
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Introduction générale 

Nous avons été habitués aux matériaux traditionnels (bois cuir, laine...) et connu        

la révolution des matières plastiques et des composites. Voici celle des matériaux intelligents 

capables de changer de forme, de couleur ou de conductivité en fonction de leur 

environnement. Les alliages à mémoire de forme, les matériaux piézo-électriques, 

magnétostrictifs ou électro rhéologiques connaissent déjà de nombreuses applications.        

Des exemples en sont donnés dans le domaine de l'aérospatiale, de l'automobile,                    

de la médecine, de la robotique ou du bâtiment [1]. 

L'effet piézoélectrique est connu depuis de nombreuses années. Le phénomène          

de piézoélectricité a été découvert par les frères Pierre et Jaque Curie en 1880 sur le quartz     

et il s'appelle L’effet piézoélectrique direct, L'effet inverse fut énoncé théoriquement           

par Lippman en 1881 et vérifié expérimentalement dans la même année par les frères Curie. 

Les premières applications industrielles apparaissent pendant la première guerre mondiale 

avec le générateur d'ondes ultrasonores [2,3-7]. A partir de 1943 les progrès technologiques 

permettent l'élaboration des premiers matériaux piézoélectriques sous forme de céramique      

de titanate de baryum (BaTiO3). Dans les années 1950-1960 la découverte de nouvelles 

céramiques qui donna un deuxième souffle à la piézoélectricité, c'est la solution solide          

de zirconate titanate de plomb (PZT) de formule générale Pb(Zr,Ti)O3. Ce matériau permet   

de réaliser un saut important dans le monde de la technologie puisque ils ont d'excellentes 

propriétés piézoélectriques et ferroélectriques [2]. 

Les céramiques piézoélectriques les plus utilisées sont à base de plomb, tel que         

les solutions solides Pb(Zr1-xTix)O3 (PZT) qui constituent les matériaux de références            

en ce qui concerne les propriétés piézoélectriques. En revanche, l’oxyde de plomb (PbO)      

est volatil et nuisible à la santé humaine et à l’environnement. De plus sa volatilisation 

pendant le frittage conduit à la détérioration des propriétés diélectriques finales des matériaux. 

Par conséquent, et pour des raisons à la fois de santé humaine et d’environnement     

les matériaux ferroélectriques exempts de plomb ont attiré l’attention de plusieurs groupes    

de recherche durant ces vingt dernières années. Parmi les composés émergeants, susceptibles 

de présenter des propriétés  adéquates figurent principalement le titanate de baryum 

BaTiO3[8] . 
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Le titanate de baryum BaTiO3 est un matériau de choix de la famille des pérovskites 

ferroélectriques. Ce composé est utilisé depuis longtemps dans de nombreux secteurs 

industriels. L’un d’entre eux, en plein essor, est celui des Condensateurs Céramiques 

Multicouches MLCCs (Multilayer Ceramic Capacitors). Une application intéressante             

et très actuelle de BaTiO3 concerne la réalisation de mémoires d’ordinateurs FRAMs 

(Ferroelectric Random Access Memories). La fabrication de thermistors, la détection des gaz 

polluants comme CO constituent aussi des applications de BaTiO3. Cependant,                     

les condensateurs multicouches occupent depuis longtemps la première place dans                

les applications de BaTiO3 [9]. 

Le but essentiel de cette étude et de synthétiser  d’un matériau intelligent de type 

céramique industriel sans plomb Titanate de Baryum (BaTiO3). Les  échantillons ont été 

élaborés par voie solide à température de  calcination (800 °C). Pour la caractérisation 

structurale on a fait une analyse de diffraction des rayons X à l'aide  d'un diffractomètre       

des rayons X (DRX). 

Le présent travail est composé de trois chapitres: 

 Dans le chapitre I, nous présenterons un aperçu général relatif aux matériaux 

piézoélectriques. Ensuite, nous donnerons quelques notions de base relatives               

à la piézoélectricité, tels que les différents coefficients. Puis, nous passerons                

à la structure pérovskite et les conditions de sa stabilité. En suite, on site les grandes 

familles de matériaux piézoélectriques sans plomb. Enfin, on termine avec quelques 

applications des matériaux piézoélectriques. 

 Dans le chapitre II, il sera à propos tous d’abord les méthodes de  synthèse                

des échantillons en céramiques, soit par voie solide ou par voie liquide (chimique). 

Après on passera aux différents techniques de caractérisation structurale tels que 

diffraction des rayons X (DRX), Microscope électronique à balayage (MEB)              

et la spectroscopie infrarouge (IR). 

 Le troisième chapitre présentera les techniques expérimentales pour l’élaboration 

d’échantillon en céramique, il consiste de ces trois étapes : 

1. Synthèse de titanate de baryum BaTiO3 

2. Caractérisation structurale par DRX 

3. Résultat et discussion  

Enfin, une conclusion générale résume tout l’essentiel de notre travail.  
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I. Généralité sur les matériaux piézoélectriques sans plomb 

I.1. Introduction 

Les matériaux piézo-, ferroélectriques les plus utilisés sont des matériaux à base        

de plomb, avec en particulier la famille phare des PZT. Ces dernières années,                             

le développement du matériel électrique et électronique a été marqué par la prise en compte 

des impacts sanitaires et environnementaux des matériaux utilisés. Des législations ont été 

mises en place dans le but de limiter les substances toxiques [1,2]. Parmi les éléments visés 

figurent notamment les métaux lourds (Pb, Cd, Hg, CrVI), tel que le plomb dont la toxicité 

n’est plus à démontrer [1,3]. Ces mesures sont complétées par des règlementations               

sur la récupération et le recyclage du matériel en fin de vie [1,4]. Dans l’Union Européenne, 

c’est la directive RoHS qui impose des restrictions sur l'usage   des matériaux contenant       

du plomb. Bien que cette directive soit entrée en vigueur le 1er juillet 2006, on peut estimer 

que quatre ans plus tard, 90% des "produits" concernés ne sont toujours pas totalement 

conformes. 

Même si les céramiques piézo-, ferroélectriques sont exclues du champ d’application 

de la directive, le développement de matériaux sans plomb constitue un axe majeur                

de la recherche sur les piézoélectriques. Ces recherches ont ainsi amené à revisiter et modifier 

certains matériaux piézoélectriques tels que KNbO3, BaTiO3, Na0,5Bi0,5TiO3, etc. [1]. 

I.2. Définition des matériaux piézoélectriques 

Les matériaux piézoélectriques sont les matériaux qui possèdent la propriété               

de se polariser électriquement sous l'action d'une force mécanique (effet direct)                      

et, réciproquement, de se déformer lorsqu'on leur applique un champ électrique (effet 

inverse). Ces caractéristiques particulières en font des matériaux de choix pour la réalisation 

d'actionneurs, de capteurs, de moteurs, de transducteurs ou de transformateurs. Cet ouvrage 

propose un exposé synthétique, clair et cohérent de l'ensemble des bases théoriques 

essentielles à la modélisation et la caractérisation de ces matériaux ainsi                                

qu'à la compréhension du fonctionnement des éléments piézoélectriques et que des modes                

de vibration des éléments piézoélectriques. Les conditions d'établissement des divers modèles 

simplifiés ou complets sont décrites en détail et les limites de validité des modèles utilisés 

sont clairement établies. Des exemples pratiques illustrent le fonctionnement des divers types 

de capteurs, de transducteurs ou de moteurs piézoélectriques [5]. 
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A l'échelle cristalline, la piézoélectricité se manifeste par une polarisation de la maille.  

A l'échelle de la maille, elle résulte de la création de dipôles internes par séparation 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 l'existence ou non de la piézoélectricité. Tout corps présentant un centre   

de symétrie ne peut être piézoélectrique alors que les cristaux ne possédant pas de centre      

de symétrie peuvent l'être (Figure I.2) [7]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1: schématisation des effets piézoélectriques [6].  
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Figure I.2 : Représentation schématique de l'apparition de la piézoélectricité [7]. 

La figure I.3 résume la hiérarchie des matériaux cristallins ayant des propriétés 

piézoélectriques. Parmi ces matériaux on trouve deux sous-classe formée par les matériaux 

pyroélectriques et ferroélectriques [7]. 

 

Figure I.3 : Hiérarchie des matériaux cristallins ayant des propriétés piézoélectriques [7]. 

I.3. Matériaux pyroélectriques  

Certains cristaux piézoélectriques possèdent une polarisation électrique même           

en l’absence contrainte ou de champ électrique extérieur : ils sont dits pyroélectriques, leur 

moment dipolaire permanent (ou polarisation spontanée) dépend de la température [8]. 
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 I.4. Matériaux ferroélectriques  

La direction de polarisation spontanée de certains cristaux pyroélectriques peut être 

réorientée ou même renversée sous l’action d’un champ électrique externe. Leur polarisation 

n’est pas une fonction linéaire du champ électrique appliqué et une polarisation spontanée 

subsiste même en l’absence de champ. Leur polarisation décrit une hystérèse en fonction        

du champ électrique appliqué (Figure I.4). Par analogie avec le comportement                           

des ferromagnétique sous champ magnétique, Muller leur donna le nom de ferroélectrique     

en 1935 [8].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Température de Curie  

Les ferroélectriques possèdent une température de transition pour laquelle                   

la permittivité diélectrique passe par un maximum appelée point de Curie (TC),                      

et la température pour laquelle le matériau passe d'une phase ferroélectrique à une autre       

est dite température de transition [7, 9,10]. 

La température et la constante diélectrique dans plusieurs matériaux ferroélectriques 

au dessus de point de Curie sont gouvernées par la loi de Curie - Weiss : 

𝜀 = 𝜀0 +
𝐶

 𝑇 − 𝑇0 
 

Où : 

ε : la permittivité diélectrique du matériau. 

ε0 : la permittivité diélectrique du vide. 

C : la constante de Curie.   

T0 : est la température de Curie – Weiss. 

Figure I.4: Cycle d’hystérésis d’un ferroélectrique : polarisation P en fonction du 

champ électrique appliqué E. Pr est la polarisation rémanente et Ec le champ 

coercitif nécessaire pour annuler la polarisation spontanée [8]. 
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  La température de Curie – Weiss est souvent différente du point de Curie TC 

(température pour laquelle ε est maximale). Pour les transitions de premier ordre, T0 <TC alors 

que pour des transitions de second ordre, T0 =TC [7,11].  

I.5. Coefficients de la piézoélectricité 

I.5.1. Coefficients de couplage 

Le coefficient de couplage est une caractéristique importante d'une céramique,            

il renseigne sur son aptitude à transformer l'énergie électrique en énergie mécanique. 

Il est défini par :     

𝐾2 =  
𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒  𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚é𝑒

𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒  𝑎𝑝𝑝𝑜𝑟𝑡é𝑒
 

 

Ce coefficient varie suivant la forme de l’échantillon et le mode de vibration   

provoqué [12]. 

I.5.2. Coefficient de charge piézoélectrique (dmn)  

C’est une constante qui traduit la proportionnalité entre la charge produite par           

une force ou la déformation produite par un potentiel donné [12]. 

 Effet direct : 

𝑑𝑚𝑛 =  
𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑐𝑕𝑎𝑟𝑔𝑒 𝑠𝑢𝑟 𝑙′é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑒𝑛𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙𝑒  à 𝑙′𝑎𝑥𝑒 𝑚

𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑎𝑖𝑛𝑡𝑒  𝑠𝑢𝑖𝑣𝑎𝑛𝑡  𝑙′𝑎𝑥𝑒 𝑛
  𝐶 𝑁    7  

 

 Effet inverse : 

 

𝑑𝑚𝑛 =  
𝑑é𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛  𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒  𝑠𝑢𝑖𝑣𝑎𝑛𝑡  𝑙′𝑎𝑥𝑒 𝑛

𝑐𝑕𝑎𝑚𝑝 é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒  𝑠𝑢𝑖𝑣𝑎𝑛𝑡  𝑙′𝑎𝑥𝑒 𝑚
  𝑚 𝑉   [7] 

 

I.5.3. Coefficient de tension gmn  

Une constante traduit la proportionnalité entre la contrainte et le champ produit par 

une densité de charge donnée [12]. 

 Effet directe :  

𝑔𝑚𝑛 =  
𝑐𝑕𝑎𝑚𝑝 é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒  𝑠𝑢𝑖𝑣𝑎𝑛𝑡  𝑙′𝑎𝑥𝑒 𝑚

𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑎𝑖𝑛𝑡𝑒  𝑠𝑢𝑖𝑣𝑎𝑛𝑡  𝑙′𝑎𝑥𝑒 𝑛
  𝑉. 𝑚 𝑁  [7] 
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 Effet inverse : 

𝑔𝑚𝑛 =  
𝑑é𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛  𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒  𝑠𝑢𝑖𝑣𝑎𝑛𝑡  𝑙′𝑎𝑥𝑒 𝑛

𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑐𝑕𝑎𝑟𝑔𝑒  𝑠𝑢𝑟  𝑙′é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑒𝑛𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙𝑒  à 𝑙′𝑎𝑥𝑒 𝑚
  𝑚2 𝐶  [7] 

 

I.6. Structure Pérovskite 

 L'origine de l'effet piézoélectrique réside dans la structure et la symétrie cristallines 

des matériaux. En effet, pour qu'un cristal soit piézoélectrique, il doit être non centro-

symétrique c'est à dire que les barycentres des charges positives et négatives doivent être 

différents dans la maille. 

 La plupart des matériaux ferroélectriques tels que le Titanate de Baryum (BT),           

le Titanate de Plomb (PT), Le zircono-titanate de Plomb (PZT), le Lanthano-zircono-titanate 

de Plomb (PLZT) et le Niobate de Potassium (KN) ont une structure de type pérovskite.        

La pérovskite est le nom de la structure minérale du Titanate de Calcium (CaTiO3). Sa plus 

simple structure est cubique et c'est la forme structurale à haute température pour                  

de nombreux oxydes de type ABO3. La structure cubique simple ( groupe d'espace                

de symétrie Pm3m) est un arrangement en trois dimensions d'octaèdres d'oxygènes ( BO6) 

avec les cations de grandes charges ( B: Ti
4+

, Zr
4+

, Sn
4+

, Nb
5+

,Ta
5+

, W
6+

, etc.) situé au milieu 

de l'octaèdre, et les cations de petites charges ( A: Na
+
, K

+
, Ca

2+
, Ba

2+
, Pb

2+
, etc.) entre          

les octaèdres.  La plupart des ferroélectriques de types pérovskite ont la formule A
+2

B
4+

O3
2-

 

ou A
+
B

5+
O3

2-
 [13]. 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5: La structure Pérovskite ABO3  [14]. 
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La stabilité de la structure dépend de deux facteurs : 

 Ionicité des liaisons anions-cations : 

La structure est d’autant plus stable thermiquement que le caractère ionique des liaisons 

cation – anion est prononcé. Le caractère ionique moyen de la structure peut être décrit              

par la formule suivante :  

𝜒 =
𝜒𝐴−𝑂 +  𝜒𝐵−𝑂

2
 

 

Où χA−O et χB−O  sont les différences d’électronégativité entre les cations A et B                     

et les oxygènes associés [15]. 

 Le facteur de tolérance "t" introduit par V. M. Goldschmidt [14,16] : 

𝑡 =  
 𝑅𝐴 +  𝑅𝑂 

 2 𝑅𝐵 +  𝑅𝑂 
 

Où RA, RB et RO sont les rayons ioniques de A, B et O. Pour que la structure obtenue soit 

stable, il faut que le facteur « t » soit compris entre 0,88 et 1,09 [14].  

I.7. Grandes familles des matériaux piézoélectriques sans plomb 

I.7.1. BaTiO3 et ses dérivés  

 Historiquement, BaTiO3 fut le premier oxyde ferroélectrique utilisé dans                   

les applications de type sonar en raison de ses bonnes propriétés piézoélectriques                            

(d33 = 190 pC/N et k33 = 0,5). Il est ferroélectrique à température ambiante et possède          

une structure de symétrie tétragonale (P4mm, a = b = 3,98 Å et c = 4,01 Å).   

 Cependant, ses principales limitations résident dans sa faible température de Curie              

(TC = 120°C), son faible coefficient de couplage électromécanique (kp = 0,35 contre 0,65 pour 

PZT) et dans l'existence de 3 transitions de phases, dont l'une se situant près de la température 

ambiante (Figure I.6). C'est donc sous forme de solutions solides que ce composé connaît      

de nombreuses applications, en particulier sous forme de condensateurs multicouches           

où le paramètre intéressant n'est pas la ferroélectricité, mais la forte valeur de son constant 

diélectrique. Ainsi, afin de moduler sa température de Curie et sa permittivité, BaTiO3 est mis 

sous forme de solutions solides [1,17] ; la plus connue étant BaxSrx-1TiO3 (BST) où il est 

possible d'ajuster la température de Curie et la permittivité en fonction du rapport            

Ba/Sr [1,18]. 
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Figure I.6: Transitions de phase dans le titanate de baryum BaTiO3  [1]. 

I.7.2. Famille des niobates alcalins (Na/K/Li) NbO3 et ses dérivés 

Les niobates alcalins possèdent une formule générale de type ANbO3 (où A = Na, K, 

Li). La solution solide (1-x)KNbO3-xNaNbO3 résulte de la combinaison d'une phase 

ferroélectrique KNbO3 (KN) et d'une phase anti-ferroélectrique NaNbO3 (NN). Elle présente 

une zone de transformation morphotropique (MPB) pour x ~ 0,50 [1,19] (Figure I.7).          

Ses caractéristiques sont les suivantes : Tc ~ 420°C, Pr ~ 33 μC/cm2, d33 ~ 160 pC/N et 

 kP ~ 0,45.  

Saito [1,20] a proposé un composé original aux propriétés piézoélectriques             

sans précédent. Il s'agit d'une solution solide à base de Na0.5K0.5NbO3 (KNN), LiNbO3(LN), 

LiTaO3(LT) et LiSbO3 (LS) : (K0.44Na0.52Li0.04)(Nb0.86Ta0.10Sb0.04)O3, où dans ce cas,           

d33 > 300 pC/N et Tc ~ 250°C. 

Une autre composition a également été proposée au sein de la solution solide            

(1-x)(K0.5Na0.5)(Nb0.925Ta0.075)O3-xLiSbO3 [1,21].Pour x= 0,035, les propriétés 

piézoélectriques (d33 = 244 pC N
−1

, kP = 51% et kt = 46%) et ferroélectriques (Pr = 20,1 

μC/cm
2
, Ec = 1,37 kV/mm et Tc = 354°C) ont été reportées. 

Ces divers systèmes présentent néanmoins quelques inconvénients : 

      - Tout d'abord, la maîtrise de la stœchiométrie en alcalins est difficile en raison               

de la proximité entre la température de frittage (1100°C) et les températures de stabilité         

de KNbO3 (1040°C) et de NaNbO3 (1140°C). De plus, de légers changements                       
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de stœchiométrie entraînent la formation de phases secondaires. L'excès en K peut favoriser   

la densification, via la formation d'une phase liquide, mais la formation de ces phases 

hygroscopiques, explique la désintégration du matériau une fois celui-ci exposé à l'humidité 

ambiante. 

      - Par ailleurs, plusieurs variétés polymorphiques sont présentes. Le défi actuel                

est de déplacer les transitions polymorphiques pour améliorer la gamme de stabilité              

en température tout en maintenant ses bonnes propriétés piézoélectriques. 

      - Enfin, les éléments chimiques utilisés (Sc, Nb, Ta) sont coûteux et leur 

approvisionnement dans les années futures pourrait poser problème. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.7.3. Structure de type phases d'Aurivillius 

Ces structures en couches, découvertes dans les années 1950 par Aurivillius, 

répondent à la formulation générale (Bi2O2)
2+

(Am-1BmO3m+1)
2-

 et se décrivent comme            

un empilement de blocs pérovskite (Am-1BmO3m+1)
2-

, d'épaisseur variable (m blocs), séparés 

par des feuillets d'oxyde de bismuth (Bi2O2)
2+

 de type fluorine [1,22,23]. A et B 

correspondent aux sites cuboctaédriques et octaédriques des feuillets pérovskites. A est        

 

Figure I.7: Diagramme de phase du système KNbO3-NaNbO3 [1]. 
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un cation mono-, di- ou trivalent (A = Na
+
, Sr

2+
, Ca

2+
, Ba

2+
, Pb

2+
, Bi

3+
, La

3+
) tandis que B     

est un cation de valence 4, 5 ou 6 (B = Ti
4+

, Ta
5+

, Nb
5+

). 

Les phases d'Aurivillius les plus connues sont le titanate de bismuth Bi4Ti3O12 (BTO) 

où m = 3, et SrBi2Nb2O9 (SBN), SrBi2Ta2O9 (SBT), où m = 2. La Figure I.8 présente             

les structure de SBT (maille orthorhombique, A21am) et BTO (maille monoclinique, B1a1). 

 

 

 

En raison de leur structure en "couches", les propriétés de ces matériaux présentent    

un fort degré d'anisotropie. En effet, la polarisation Ps est dans le plan ab [1,24,25]. 

Ces ferroélectriques à feuillets d'oxyde de Bi ont connu un intérêt considérable          

au milieu des années 90, où Paz de Araujo et al. [1,26,27] ont montré que les condensateurs         

à base de SrBi2Ta2O9, SrBi2Nb2O9 et SrBi4Ta4O15 ne sont pas sujets à la fatigue même après 

1012 cycles, présentent de bonnes propriétés de rétention, de fortes températures de Curie,    

Figure I.8: Représentation à température ambiante des structures de : (a) SrBi2Ta2O9 (SBT)               

   [1,28] et (b) Une demi maille pseudo-tétragonale de Bi4Ti3O12. A dénote les couches pérovskites 

(Bi2Ti3O10)
2-

, C les couches (Bi2O2)
2+

 et B une maille élémentaire de l'hypothétique structure 

pérovskite BiTiO3 [1,29]. 
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un faible champ coercitif et de faibles courants de fuite, même dans le cas de films dont 

l'épaisseur est inférieure à 100 nm. 

Ces matériaux fatiguent peu en raison de leur structure intrinsèque en couches d'oxyde 

de Bi. La position de ces couches "chargées" dans le réseau permet alors une autorégulation 

pour compenser les charges d'espace [1,30]. La résistance à la fatigue de BTO peut être 

améliorée en substituant les Bi près de l'octaèdre Ti-O avec des éléments comme La ou Nd. 

On obtient alors les composés : Bi4-xLaxTi3O12 (BLT) et Bi4-xNdxTi3O12 (BNT). 

Ces phases d'Aurivillius présentent néanmoins quelques inconvénients : de faibles 

valeurs de polarisation rémanente (Pr ≈ 4 ‒ 25 μC/cm
2
) et de coefficients piézoélectriques   

 (dij ≈ 5 ‒ 10 pC/N) tandis que les faibles champs coercitifs (Ec ≈ 60 kV/cm) augmentent 

beaucoup dans le cas de champs excitateurs à haute fréquence (MHz). Enfin, la synthèse      

des couches nécessite une température de cristallisation relativement élevée (> 700°C contre 

500 ‒ 600°C dans le cas de la plupart des oxydes ferroélectriques) [1]. 

I.7.4. Multiferroïque intrinsèque BiFeO3 

Le ferrite de bismuth BiFeO3 (BF) est le modèle de base des multiferroïques en raison 

de la coexistence d'un ordre ferroélectrique (Tc = 810°C) et antiferromagnétique (température 

de Néel : TN = 370°C) et de la relative simplicité de sa formule chimique. 

À température ambiante, BF est de symétrie rhomboédrique (aP = 3,965 Å, αP = 89,3- 

89,4°, groupe d'espace R3c) [1,31]. L'une de ses caractéristiques est que c'est l'un des seuls 

matériaux qui soit à la fois magnétique et ferroélectrique avec une forte polarisation électrique 

à 300 K [1,32]. 

Ce matériau est principalement étudié sous forme de couches minces pour lesquelles  

le choix d’un substrat judicieux permet de moduler la structure et les propriétés 

ferroélectriques par un effet de contrainte. En effet, Wang et al notent une amélioration          

de la polarisation rémanente d'un ordre de grandeur dans le cas de films minces contraints    

de BF [1,33], la structure n'étant alors plus rhomboédrique, mais monoclinique. 

Très récemment, une manifestation pour le moins surprenante de l'influence               

de la contrainte sur le film a été reportée dans le cas de couches minces de BiFeO3. En effet, 

Zeches et al [1,34] ont mis en évidence la formation d'une MPB entre deux phases                

de structure différente (T+R) sous l'effet de contraintes. L'intérêt, outre que les propriétés 

soient améliorées dans la MPB, réside dans la possibilité de créer une MPB, non pas             

par une substitution chimique (solution solide), mais en jouant sur l'état de contraintes          

du film [1]. 
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I.7.5. Composés (Bi,Na/K)TiO3 

Les céramiques de (Bi0.5Na0.5)TiO3 appelées BNT sont très difficiles à polariser du fait 

de leurs très forts champs coercitifs et de leur conductivité non négligeable mais                  

ces céramiques ont des propriétés piézoélectriques intéressantes par rapport à d’autres 

familles de sans plomb (d33 = 125 pC/N, k33 = 40%, kp = 15%, kt = 58% et ɛr = 500 [14,35]). 

Un autre inconvénient non négligeable du bismuth est sa température de vaporisation qui est 

de 1574°C et qui de ce fait impose une température de densification inférieure, de l’ordre     

de 1200°C. Comparé aux BNT, les céramiques (Bi0.5K0.5)TiO3 ou BKT ont un coefficient d33 

de 69,8 pC/N et un coefficient de couplage longitudinal k33 de 28% [14,36]. 

 La solution solide de BNT-BKT montre une transition de phase d’une structure 

rhomboédrique (BNT) vers une structure quadratique (BKT) autour de 16 à 20%                   

de potassium. Les propriétés piézoélectriques semblent être à leur maximum autour de cette 

transition de phase avec un coefficient de couplage planaire kp de 31%, un coefficient            

de couplage épaisseur kt de 42%, une permittivité diélectrique de 1030 et une constante         

de charge transverse d31 de 46,9 pC/N pour une composition en potassium de 16% [14,37]. 

La substitution de BNT dans BaTiO3 (de même avec BKT) augmente la température 

de Curie de BT, ce qui permet de favoriser la polarisation par rapport au BNT pur.               

Les propriétés piézoélectriques sont maximales autour d’une transition de phase à 6% BNT, 

avec un coefficient d33 de 180 pC/N et un kp de 28% [14,38]. Les céramiques de BNT-BT 

sont fabriquées par la méthode TGG (Templated Grain Growth) utilisant des « templates »     

ou modèle, de SrTiO3. Par cette méthode, un coefficient d33 de 200 pC/N a été obtenu 

[14,39,40] autour de la transition de phase en question. Pour des champs électriques élevés,                   

les échantillons affichent une forte capacité à la déformation, menant à de forts coefficients 

piézoélectriques (d33 = 520 pC/N). Pour le système BNT-BKT-BT, les meilleures propriétés 

ont été trouvées dans la phase quadratique proche de la transition de phase de la composition 

85,2%BNT – 2,8%BKT– 12%BT avec un coefficient piézoélectrique d33 de 191 pC/N,        

une permittivité diélectrique ɛ33 de 1140, un coefficient de couplage k33 de 56% et              

une température de Curie Tc de 301°C [14,41]. 

I.8. Applications des piézoélectriques  

 L’effet direct :  

 Les capteurs  

La première application industrielle et la plus présente de nos jours des piézo-électriques 

est pour des capteurs, ils sont appelés transducteurs piézo-électriques. Grâce à la capacité     
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des piézoélectriques de créer une tension dès qu’une force leur est appliquée, ils sont utilisés 

pour une grande variété de capteurs :  

 Accéléromètres  

Un cylindre avec une bille et un capteur piézoélectrique sur chaque base permet               

de détecter le mouvement et la vitesse sur un axe. Plusieurs accéléromètres sont placés dans 

les systèmes pour pouvoir capter le mouvement sur tous les axes comme dans la manette        

de la console de jeux vidéo Wii ou dans quelques systèmes de sécurité routière.  

 Capteurs de vibration   

Des capteurs piézoélectriques sont utilisées pour capter les vibrations qui sont aussi       

une action mécanique comme sur des systèmes anti cambriolage des voitures                          

et le phonographe.  

 Capteurs de vibrations sonores  

La première application, comme beaucoup de systèmes innovants, a été développé          

par l’armée. Un système qui capte des vibrations ultrasonores créés par lui même, grâce          

à une plaque de quartz, peut faire une image d’un environnement invisible ou lointain (en 

calculant le temps d’aller-retour de l’onde émise puis réfléchie) :c’est le premier sonar.        

De plus, ces capteurs sont utilisés pour des microphones. 

 Capteurs d’impact  

Des transducteurs sont placées dans des systèmes où l’on veut calculer la force appliquée 

et le moment de son application comme dans des batteries (instrument de musique) 

électriques ou des capteurs de proximité comme dans le métro japonais ou les escaliers 

électriques qui s’actionnent uniquement quand les matériaux envoient un signal de présence 

d’un utilisateur. 

 Briquet piézoélectrique  

Le briquet piézoélectrique est un exemple de création d’un arc. En appuyant sur le bouton, 

l’élément piézoélectrique reçoit une pression. 
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 T-shirt pour recharger le portable  

La compagnie téléphonique Orange profite chaque année du festival de musique             

de Glastonbury pour lancer un produit innovant permettant de recharger son téléphone 

portable. Ce t-shirt nommé "Sound Charge" est équipé d'un dispositif piézoélectrique 

permettant  de recharger son téléphone portable à partir du son émis lors du festival. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 Produire de l’énergie en marchant  

Il existe aussi des chaussures pour produire de l'énergie en marchant. Un élément 

piézoélectrique est introduit dans les semelles d’une paire de chaussures. L’armée américaine 

a déjà utilisé ce système pour recharger tous les appareils électriques tels que les walkies-

talkies, radios, GPS, etc. Afin de rendre les soldats électriquement indépendants. 

Figure I.9: Briquet piézoélectrique [42] 

Figure I.10: T-shirt "Sound Charge" [42]. 
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Figure I.11 : Chaussures avec élément piézoélectrique [42]. 

 

Il ya beaucoup d'autres applications telles que : parking piézoélectrique dans la ville             

de Gloucester en Angleterre,  le stade de football au Brésil, métro piézoélectrique à Tokyo, 

piste de danse autosuffisante à Amsterdam. 

 L’effet inverse  

 Les générateurs de vibrations  

Une autre application importante dans l’industrie est celle de l’effet piézoélectrique 

inverse, grâce à la capacité de vibrer des matériaux piézoélectriques lorsqu’un courant leurs 

est appliqué.  

 Générateurs de son audible   

Des transducteurs piézoélectriques sont utilisées aussi pour produire du son, ils sont 

utilises dans des écouteurs normaux ou flexibles, des buzzers, même dans des systèmes qui ne 

peuvent être écoutés que quand on les mord.  

 Générateurs de ultra sons  

 Utilisées dans des appareils chirurgicaux [42]. 
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II. Synthèse et caractérisation de céramiques industrielles    

II.1. Introduction 

L'intérêt porté sur les propriétés des matériaux ayant les caractéristiques 

ferroélectriques a entraîné le développement d'une grande variété de méthodes pour             

les préparer. La technique choisie pour former un matériau ne dépend pas seulement              

de la composition, mais aussi de l'état sous lequel il doit être utilisé (la taille des grains,         

la porosité, l'état de surface, l'homogénéité, etc.…). A l'échelle industrielle, les économies 

d'énergie favorisent les méthodes ne nécessitant pas de hautes températures. 

Il existe deux grandes voies de fabrication des céramiques : la synthèse par la méthode 

solide (méthode céramique) et la synthèse par la méthode liquide ou chimique [7].  

II.2. Synthèse de céramiques par voie solide   

La méthode par réaction à l’état solide ou méthode traditionnelle est                        

l’une des techniques la plus ancienne, la plus simple et la plus largement utilisée dans 

l’industrie et dans la recherche [43]. 

II.2.1. Voie solide par calcination 

La fabrication des céramiques fait intervenir de nombreuses étapes qui peuvent être 

regroupée en cinq blocs (Figure II.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1: Principales étapes de fabrication d’une céramique [44]. 

Choix des matières premières 

Mélange, Broyage 

Chamottage ou Calcination 

Re-broyage et mise en forme 

Frittage 
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L’élaboration de la poudre et le procédé de frittage sont des étapes cruciales dans        

le procédé de fabrication des céramiques. En effet, les caractéristiques de la céramique 

dépendront d’une part de la pureté, de l’homogénéité et de la distribution granulométrique     

de la poudre, et, d’autre part, de la température et du temps de frittage [44]. 

II.2.1.1 Matières premières 

Elles sont constituées d’oxydes, de carbonates, de nitrates...etc. Une poudre idéale peut 

être décrite comme étant formée de grains de petite taille, de forme régulière, avec              

une répartition de taille très étroite. Le problème principal concernant les matières premières 

de base, qui sont sous forme de poudres, est la difficulté d’évaluer les paramètres 

fondamentaux traduisant la réactivité du matériau, l’histoire thermique du matériau joue ainsi 

un rôle très important [44,45]. 

II.2.1.2. Mélange et  broyage 

 Il s’agit d’une des phases essentielles du cycle de fabrication d’une céramique. C’est 

également au cours de cette opération que l’on obtient une répartition uniforme                    

des précurseurs. Les poudres sont pesées suivant les quantités stœchiométriques prévues        

par l’équation de réaction. Ce mélange peut se faire en milieu alcoolique (éthanol) [46]. 

L’échantillon de référence est broyé dans un mortier en agate (Figure II.2) pendant plusieurs 

heures. 

Au cours de cette première étape, on assure simultanément une répartition uniforme    

et un broyage des précurseurs, en particulier lorsque leurs granulométries sont très       

différentes [46]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2: mortier en agate [44]. 

II.2.1.3. Chamottage ou calcination 

Cette opération a pour but de transformer un mélange de poudres en un matériau        

de composition et de structure cristalline bien définis, dans ce but, les matériaux sont soumis  

à un cycle thermique. Le chamottage se fait dans des fours à régulation programmables 

permettant d’ajuster les principaux paramètres du traitement qui sont la vitesse de montée    
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en température, la température, la durée du (ou des) palier(s) thermique(s), la rampe              

de refroidissement ainsi que la composition de l’atmosphère du four.  

Cependant, un certain nombre de problèmes lies a cette technique, énumères dans        

le tableau II.1, peuvent survenir lors de cette phase [44,47]. 

Tableau II.1: problèmes possibles lies au chamottage [44]. 

Problèmes possibles Causes 

Défauts d’homogénéité 

 

Mélange mal prépare, particules de trop 

grande taille, mauvaise diffusion 

Taille de grains trop élevée 

dans la chamotte 

 

Apparition d’une phase liquide (température 

trop élevée), cristallisation des grains avec 

grossissement 

Nombreuses phases parasites 

(impuretés) 

 

Défaut de précision des pesées, réaction 

incomplète (maintien en température trop 

bref ou température trop basse) 

Mauvaise distribution des 

Constituants 

Mauvaise homogénéité du mélange, broyage 

inefficace. 

Impuretés extrinsèques Pollution par le broyeur ou la nacelle, four 

pollue par des oxydes volatils (Pb, Li, Bi) 

etc.) ou réaction avec l’humidité 

atmosphérique. 

 

II.2.1.4. Broyage de la chamotte 

Après le traitement thermique, le matériau alors appelé chamotte est broyé afin          

de réduire la taille des agglomérats, d’homogénéiser la poudre et augmenter sa réactivité.      

La chamotte est broyée à sec dans un mortier en agate. La taille des particules diminue avec   

la durée de broyage pour atteindre une taille de l'ordre de nanomètres [44]. 

II.2.1.5. Mise en forme et frittage 

Après élaboration du matériau sous forme de poudre des petits grains, et pour l’obtenir 

sous forme de céramique massive, il faut passer par deux étapes principales : La mise           

en forme et le frittage. 

 La mise en forme 

Après l’élaboration et la calcination de la poudre crue, l’étape qui suit                        

est le compactage ou la mise en forme. En effet, avant la phase de frittage, il est nécessaire           
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de compacter la poudre, pour augmenter la densité de la céramique. Le compactage a donc 

pour rôle de donner la forme désirée à la céramique et d’éliminer les pores inter-granulaires 

de la poudre initiale [44,45,47,48]. 

La technique la plus utilisée est  la méthode de pressage uni-axiale à froid,                

car les outils nécessaires, pour la mise en application, sont extrêmement simples                     

et économiques. Dans cette méthode, il suffit d’introduire la poudre, fortement broyée,       

dans un moule (cylindrique) en acier inoxydable, qu’on place dans une presse hydraulique     

a axe de pression vertical pour engendrer l’effort de pressage. Cet effort est applique suivant 

un seul axe qui est celui de la presse (figure II.3). Les pastilles obtenues présentent 

généralement des défauts (fissures, éclatements,…), et les plastifiants organiques comme 

l’alcool polyvinyle (APV) sont souvent utilises pour y remédier. L’APV est un liant pouvant 

favoriser le glissement  des grains les uns par rapport aux autres, homogénéiser la pression 

lors de cette mise en forme, et augmenter la tenue en crue de la pastille. Il est en général 

incorpore dans la poudre en petite quantité, sa combustion entrainant une certaine porosité 

[44,45,48]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3 : Illustration et image de la presse uni-axiale à froid utilisée pour le compactage 

de la poudre [44]. 

 Le frittage 

Le frittage est un traitement thermique occurrent à une température inferieure                   

la température de fusion de matériau sous un flux d’O2 (pour éviter les défauts                       

de stœchiométrie et les lacunes d’oxygène). Il permet la densification de la céramique                
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en faisant croître les grains, diminuant ainsi la porosité. Ce traitement thermique est considéré 

comme un processus thermodynamiquement irréversible et s’accompagne par une diminution 

de l’énergie de surface (surface libre des grains puis surfaces des pores ouverts et fermés). 

Dans le frittage, il ya trois étapes qui se produisent pendant la montée en température                 

et le palier de frittage (figure II.4). Dans un premier temps, il se forme des zones                           

de raccordement entre les grains (‘bridge or neck of matter’) : ce phénomène est activé                       

par des mécanismes de diffusion, évaporation-condensation, déformation plastique, etc.. ;               

et il se termine quand la taille de ces zones de raccordement devient proche de 50% du rayon 

de grain. Ensuite il y a densification suite à l’élimination des pores ouvert. Enfin les grains 

grossissent et les porosités fermées sont progressivement éliminées. Dans les deux dernières 

phases du frittage, on constate une prédominance des phénomènes de diffusion en volume               

et au joint de grain [46,49]. 

 Figure II.4 : Evolution de la densité relative durant les trois étapes de frittage [46]. 

 

Une grandeur importante qui permet de déterminer le taux de densification            

d'une céramique après frittage est la compacité C. Celle-ci peut s'écrire sous la forme 

suivante: 

 

𝐶 =
𝑑𝑒𝑥𝑝
𝑑𝑡h

 

Avec dexp est la densité expérimentale de la céramique obtenue après le frittage. Elle est égale 

au rapport de la masse de la pastille frittée par son volume (forme cylindrique): 
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𝑑𝑒𝑥𝑝 =  
𝑚

𝜋𝑟2𝑒
 

dth est la densité théorique calculée à partir de la composition chimique et de la structure 

cristalline de l’échantillon : 

𝑑𝑡ℎ =  
𝑍𝑀

𝑉𝑁
 

Où Z est le nombre de motifs par maille élémentaire, M la masse molaire du composé,           

V  le volume de la maille élémentaire et N le nombre d’Avogadro [46]. 

Le frittage des échantillons est une opération délicate car elle dépend essentiellement 

de deux paramètres, la température (cinétique et palier) et l’atmosphère de frittage. Ces deux 

paramètres influent directement sur la densité, la taille des grains et l’homogénéité                

en composition du matériau. Pour obtenir une céramique plus dense et pour éviter tous          

les phénomènes de volatilisation qui influent directement sur la composition stœchiométrique, 

plusieurs études sont effectuées pour aboutir a des conditions expérimentales permettant 

d’obtenir un matériau mieux cristallise et bien densifie pendant le frittage. 

Finalement concernant cette phase de frittage dans la préparation de la céramique,         

les différents paramètres influençant la qualité de la céramique doivent être optimises.         

Ces paramètres sont la granulométrie de la poudre de départ, les additifs, l’état 

d’agglomération, la pression de compactage, le cycle de température (vitesse de montée, 

température et durée du palier), et l’atmosphère du frittage [44,50]. 

II.2.2. Voie solide par activation mécanique (broyage sec) 

La technique d'activation mécanique ou broyage sec a été d’un grand succès pour       

la synthèse des poudres à base de plomb comme PMN, PZN et PZT. C’est une nouvelle 

technique [44,51] apparue en 1999. Les étapes de cette méthode sont les même que celles          

de la synthèse par la voie solide par calcination avec les mêmes matériaux de départ. Mais 

dans cette technique le mélange des poudres après séchage est soumis à un broyage à sec       

de plusieurs heures (>25 heures) dans un broyeur planétaire à billes vibrantes, cette opération 

s'appelle activation mécanique. Lee [44,51] et Kong [44,52], ont montré que les deux 

avantages principaux de cette méthode sont: 

 La transformation du mélange en poudres céramiques de structure pérovskite, se fait 

directement sans passage par l’étape de calcination. 

 La réaction entre les oxydes est complète et la poudre obtenue présente des particules 

très fines (Figure II.5). 
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Figure II.5: Organigramme pour l’élaboration de poudres céramiques par voie solide, par 

activation mécanique. [44]. 

 

II.2.3.Avantages et inconvénients de la synthèse par voie solide  

Comparativement à la synthèse par voie liquide les avantages de la synthèse             

des poudres par voie solide sont: 

La synthèse par voie solide est le procédé industriel le plus largement employé 

puisque elle est très économique, plus directe et les moyens utilises peu-couteux. Mais elle 

présente quelques inconvénients qui sont: 

        - La réaction est parfois incomplète et la poudre calcinée contient généralement            

des agglomérations [44,53]. 

        - Le broyage sec de mélange peut engendrer des défauts de contamination [44,54]. 

Mélange et Broyage des poudres 

de départs dans un milieu liquide 

Séchage à 80°C plusieurs heures 

Broyage dans un mortier d’agate 

ou céramique 

Broyage sec ou activation 

mécanique (25 heures) 

La poudre céramique 
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II.3. Synthèse par voie liquide  

 Le procédé par voie liquide ou chimique est connu par sa fiabilité concernant 

l’homogénéité chimique. Les principales techniques de fabrication apparentée à cette méthode 

sont énumérées ci-dessous : 

 Synthèse par voie hydrothermale [55,56]. 

 Synthèse par atomisation « spray drying » [55,57]. 

 Synthèse par « spray pyrolysis » [55,58]. 

 Méthode du Sels fondu [55,59]. 

 Procédé sol-gel [55,60-62]. 

 Synthèse par « freeze drying » ou lyophilisation [55,63]. 

La plupart de ces méthodes chimiques ne sont pas différentes du processus de l’état solide 

dans le terme des étapes réactionnels. De plus, ces méthodes contiennent des produits 

chimiques sensibles à l’environnement comme l’humidité et la lumière, mettant le processus 

difficile à traiter avec ces produits [55,64,65]. 

II.3.1. Synthèse par voie hydrothermale  

La méthode hydrothermale est utilisée depuis environ trente ans pour le dépôt           

des matériaux divers [44,66]. Les matières premières utilisées sont des oxydes, des alcoolates 

ou des hydroxydes [44]. 

Cette méthode, dont le dispositif expérimental est représenté sur la figure II.6, consiste 

à introduire les réactifs et un solvant dans une bombe de digestion en présence d’eau.           

La bombe appelée aussi autoclave, est ensuite chauffée pour augmenter la pression dans 

l’enceinte [43]. 
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Figure II.6 : Dispositif expérimental de la méthode hydrothermale [43,67] 

Le domaine de température peut varier depuis la température d’ébullition de l’eau 

(100°C) jusqu’à sa température critique (374°C), et le domaine de pression de 105Pa jusqu'à 

15Ma [44,66]. Le mode opératoire général de la formation des céramiques par voie 

hydrothermale fut propose par DAWSON en 1988 [44,68], selon l’organigramme présenté   

sur la figure II.7. 
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Figure II.7 : Procédure de la voie hydrothermale [44]. 

 

Comparées aux autres méthodes de préparation par voie chimique, les avantages        

de la méthode hydrothermale sont: 

 Le contrôle de la taille et de la forme des grains, l’obtention de poudres très fines       

et de morphologie assez régulière. 

 L’élimination du problème de volatilité des produits et (ou) contaminations,               

ce qui permet d’avoir une bonne stœchiométrie et des produits purs. 

 L’économie financière et énergétique de la méthode. 

 Tous les produits sont récupères après la réaction hydrothermale, donc peuvent être 

recycles, ce qui est bénéfique pour l’environnement. 

 La réaction hydrothermale se fait à température relativement faible (<300°C),            

ce qui permet d’éviter la formation d’agglomérats causes par la température. 

Les inconvénients majeurs de cette méthode sont: 

 La difficulté de maintien de la haute pression. 

 La corrosion causée, a haute température, par la base [44]. 
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II.3.2. Synthèse par « spray drying » et par « freeze drying » 

 Synthèse par atomisation ou « spray drying »  

Le procédé par atomisation est basé sur une pulvérisation d’un jet vertical              

d’une solution contenant les éléments métalliques désirés. Cette méthode permet d’obtenir   

par refroidissement des poudres de précurseurs à grains fins. Cependant les particules 

(agglomérats) séchées au vaporisateur sont relativement grandes (2 à 3 mm) et doivent être 

calcinées sous atmosphère contrôlée. Par ce procédé, on peut également élaborer directement 

les poudres d’oxydes par chauffage sous atmosphère oxydante [45,69]. 

 Synthèse par lyophilisation ou « freeze drying » 

Le procédé par freeze drying utilise les propriétés de sublimation de la solution          

de départ préalablement congelée. L’étape de congélation s’effectue lentement, sous vide       

et à basse température. Elle permet le passage du solvant à l’état solide. Cette méthode 

conduit à la synthèse de poudres de précurseurs sphériques avec une grande surface 

spécifique. Ensuite les poudres devront être calcinées pour former les oxydes.  

Ces deux techniques sont d’excellentes méthodes pour contrôler la composition           

et produisent des poudres fines et homogènes [45,70].  

II.3.3. Synthèse par « spray pyrolysis »  

Cette technique diffère du séchage par atomisation et de la méthode de lyophilisation 

par l’absence de refroidissement de la solution de départ. La solution est pulvérisée dans        

une série de réacteurs puis séchée et calcinée à haute température pour former l’oxyde final. 

Les poudres de PZT obtenues après calcination sont constituées de grains sphériques de taille 

submicronique [45,71]. 

II.3.4. Méthode des sels fondus  

Ce procédé utilise comme solvant des sels fondus (KCl par exemple) au lieu de l’eau 

pour former l’oxyde [45,72]. Pour se former, l’oxyde final doit être thermodynamiquement 

plus stable que les oxydes de départ. Le composé désiré se forme grâce au transfert d’ions O
2-

 

dans le milieu.  

𝑀2+ +  
𝑛

2
 𝑂2−  →𝑀𝑂𝑛

2 
 

La réaction apparaît lors de la sursaturation des oxydes de départ dans le bain de sels 

fondus. La mobilité des espèces en présence dans le liquide et les petites distances                
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de diffusion rendent la réaction relativement rapide. La vitesse de la réaction est contrôlée   

par la solubilité des oxydes dans les sels fondus et par les propriétés de transfert des ions       

en phase liquide. Le produit final est récupéré après dissolution en phase aqueuse du sel, 

filtration et séchage du résidu solide. Ce procédé a été employé pour élaborer des poudres     

de PZT en utilisant un mélange NaCl-KCL comme solvant. La réaction a lieu à 1000°C 

pendant une heure mais elle est inachevée car une analyse par RX montre la présence         

d’un peu de ZrO
2
 dans le produit final. Cependant cette technique permet de bien contrôler                    

la morphologie des poudres et a été utilisée pour préparer les poudres aciculaires de PZT 

[45,73].  

II.3.5. Méthode sol -gel  

Un sol est une suspension de particules colloïdales dans un liquide; les particules      

ont typiquement un diamètre de 1 à 100 nm. Un gel est un solide semi-rigide où le solvant    

est retenu prisonnier dans le réseau du matériau solide qui peut être colloïdal (un sol 

concentré) ou un polymère. La préparation du sol consiste simplement à disperser un solide 

insoluble ou à ajouter un précurseur à un solvant pour former un produit à l’état colloïdal.    

Ce dernier est ensuite chauffé pour éliminer le solvant et obtenir ainsi le produit final.          

Le chauffage sert aussi à décomposer les groupes alcoxydes ou les carbonates pour former 

l’oxyde. Il permet, enfin, le réarrangement de la structure du solide et sa cristallisation.       

Les principales étapes du procédé sol- gel sont résumées dans la figure II.8. 

Figure II.8 : Etapes de la voie de synthèse sol – gel [43,74]. 

De nombreux avantages sont liés à cette méthode, entre autres:  

 le faible coût du procédé,  

 l’excellent contrôle de la stœchiométrie,  

 la reproductibilité,  

 l’intégration avec les procédés de micro électronique et de la technologie du Silicium,  
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 la possibilité de préparer des films d’épaisseur variable. 

    Le procédé sol- gel est l’une des méthodes préférées pour la préparation de beaucoup   

de matériaux, notamment des matériaux ferroélectriques et piézoélectriques. Kazaoui dans    

sa thèse [43,75] a décrit le processus de préparation par cette méthode de BaTiO3 suivant        

les deux réactions : 

 

  

II.4. Méthodes de caractérisations structurales 

II.4.1. Diffraction des rayons X 

La diffractométrie de rayons X est une méthode d'analyse physicochimique.            

Elle permet la caractérisation de la matière cristallisée (minéraux, métaux, céramiques, 

produits organiques cristallises). 

Le rôle essentiel de la spectroscopie de diffraction des rayons X est l’identification      

du type de structure cristalline formée au cours de l’évolution du processus thermique.           

Il permet de mettre en évidence les changements qui peuvent se produire sur les niveaux 

structuraux, suite a la variation de quelques paramètres internes (composition) ou externes 

(temperature). Il existe des diffractomètres permettant la caractérisation des poudres              

et d’autres pour la caractérisation des solides, la différence portant essentiellement sur la tête 

porte échantillon [44]. 

 Diffractomètre à poudre 

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 l’axe 

du diffractomètre et peut tourner autour de cet axe à une vitesse angulaire constante               

et réglable . La fente (F) d’entrée d’un compteur se déplace sur le cercle (c)                                        

à une vitesse 2

Les mouvements sont réglés de telle façon que si l’angle d’incidence du faisceau       

sur l’échantillon est nul, la source (S), l’axe (C) et la fente (F) se trouvent rigoureusement 

dans  le plan de référence SCP du diffractomètre, lorsque l’échantillon se présente sous 

l’angle d’incidence θ, la fente du détecteur se trouve donc en position 2θ [8,76,77]. 

Lorsque l'angle d'incidence θ correspond à 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 

Ti(OR)4 + Ba
2+

 + 2 OH
-
 + 4 H2O Ti(OH)6

2- 
+ Ba

2+ 
+ 4 ROH 

   Ti(OH)6
2-

 + Ba
2+

 BaTiO3 + 3H2O 
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fournie une série de couples (θ, I), la longueur d’onde étant connue, on peut donc convertir 

directement l’angle θ en distance inter-réticulaire [8,78] par la formule suivante : 

dhkl n / (2 sin ) 

λ: Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident. 

n: Nombre entier. 

θ: Angle de diffraction. 

dhkl: Distance inter-réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices h,k,l . 

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

forme d'un diagramme I =f (2θ), la figure II.9 [8]. 

 

Figure II.9 : Principe de diffractomètre à poudre [8]. 

II.4.2. Etude de la microstructure par microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de microscopie 

électronique permettant de produire des images en haute résolution de la surface                   

ou de la tranche d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électron-matière. 

Le principe de fonctionnement est le suivant : dans une enceinte sous vide, un faisceau 

d’électrons accélérés par un champ électrique et focalisés à l’aide des lentilles magnétiques 

balaye la surface de l’échantillon qui, en réponse, réémet, des électrons secondaires, 

rétrodiffusés, Auger et des rayons X (figure II.10). 
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Figure II.10 : Diverses émissions d’un échantillon en réponse a une excitation par un 

faisceau d’électrons [46]. 

 

De par leurs faibles énergies (environ 50 eV), les électrons secondaires sont émis dans 

les couches superficielles proches de la surface. Ils peuvent être facilement déviés avec        

une faible différence de potentiel et recueillis par les détecteurs pour former une image 

topographique de la surface de l’échantillon (taille des grains et microporosité                      

des céramiques). Les électrons rétrodiffusés sont des électrons résultant de l’interaction quasi-

élastique des électrons du faisceau primaire avec les noyaux des atomes de l’échantillon et qui 

sont réémis dans une direction proche de leur direction d’origine. Ils possèdent une énergie 

relativement élevée et beaucoup plus importante que celle des électrons secondaires       

(jusqu’ à 30 keV). 

Ce type d’électrons est généralement sensible au numéro atomique des atomes 

constituant l’échantillon. En effet, les zones formées d’atomes lourds ont la particularité         

de réémettre plus d’électrons que celles formées d’atomes légers et apparaissent ainsi plus 

brillantes. C’est le contraste de phase. Ainsi, les électrons rétrodiffusés peuvent fournir        

des images permettant une analyse chimique qualitative d’un échantillon (homogénéité 

chimique) [46]. 
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Figure II.11 : Schéma du MEB [12]. 

 

II.4.3. La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF), permet de faire           

de l’analyse cristallographique en attribuant les liaisons chimiques formées à des bandes 

d’absorption. L’évolution de ces bandes en fonction d’une variable, telle que la température, 

permet de renseigner sur le départ ou la formation des espèces chimiques au cours                

du processus réactionnel du produit étudie. 

Le principe de cette méthode consiste à mesurer la quantité de lumière absorbée        

par un matériau en fonction de la longueur d’onde, lors d’une interaction entre la radiation 

électromagnétique et la matière (figure II.12) [44,79]. La spectroscopie infrarouge permet 

ainsi de prévoir la présence de groupements fonctionnels dans les molécules organiques [44]. 
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Figure II.12: Principe de fonctionnement de la spectroscopie infrarouge [44]. 
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III. Partie expérimentale et résultats 

III.1. Introduction 

Dans ce chapitre nous présentons les différentes étapes que nous avons suivies pour 

synthétiser un matériau type de céramique piézoélectrique sans plomb. Nous avons préparé 

une composition de céramique piézoélectrique sans plomb « le Titanate de Baryum »             

de formule BaTiO3. L'étude structurale de ce matériau a été faite à l'aide de diffractomètre     

des rayons X. 

III.2. Préparation de l’échantillon 

III.2.1. Choix des matières premières 

La synthèse de Titanate de Baryum peut se faire à partir de plusieurs matières             

de bases. Dans notre étude on a choisi la réaction d’un dioxyde avec un carbonate selon          

la réaction suivante :  

  

 

Le tableau III.1 présente les produits utilisés pour la synthèse. 

Tableau III.1 : les matières premières utilisées pour la synthèse 

Nom 

commercial 

Formule 

Chimique 

Pureté (%) Masse 

Molaire 

(g/mole) 

Etat  

physique 

Pourcentage 

massique (%) 

Carbonate de 

Baryum 

BaCO3 99 197.34 Solide 71.181 

Dioxyde de 

Titane 

TiO2 99 79.866 Solide 28.819 

 

 Carbonate de Baryum BaCO3  

Le carbonate de baryum (BaCO3), aussi dénommé withérite, est un composé chimique 

utilisé dans l'industrie des céramiques. C'est une poudre blanche. Il présente un point             

de fusion à1300 °C. Le rutile BaCO3 est de structure Orthorhombique et de paramètres         

a= 5.28Ǻ et b= 8.83Ǻ et c= 6.39Ǻ [80]. 

 

 

BaTiO3(s) + CO2(g) BaCO3(s) + TiO2(s) 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Barium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Barium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Barium
http://fr.wikipedia.org/wiki/With%C3%A9rite
http://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9ramiques
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Figure III.1:Poudre de BaCO3 

 dioxyde de Titane TiO2 

C'est une poudre blanche au froid et jaune au chaud. Il présente un point de fusion 

à2000°C et un point d'ébullition à 3000°C. Le rutile TiO2 est de structure quadratique             

et de paramètres a= 4.59 Ǻ et c= 2.96 Ǻ [55]. 

 

Figure III.2 : Poudre de TiO2 

III.2.2. Choix de méthode de préparation 

On distingue deux grandes voies de fabrication des céramiques : la synthèse               

par la méthode solide (méthode céramique) et la synthèse par la méthode liquide ou chimique. 

Pour notre étude on a choisi la méthode céramique, cette méthode de synthèse est largement 

utilisée dans l’industrie et au laboratoire. Elle consiste à faire réagir à haute température       
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un mélange de carbonate de baryum (BaCO3) et dioxyde de titane (TiO2). L’organigramme 

présenté dans la figure III.3 décrit les étapes nécessaire pour effectuer cette synthèse :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3 : Organigramme montrant les étapes de préparation des échantillons. 

 Mélange et séchage 

 Les quantités de produits nécessaires à la synthèse d'un mélange sont calculées            

et pesées  à l’aide d’une balance électrique à quatre chiffres (Figure III.4). Après la pesée      

on ales malaxés  dans un bécher avec l'ajoute de l’éthanol. L'étape d'homogénéisation            

de la poudre du mélange est réalisée par l'intermédiaire d'un agitateur magnétique, cela 

pendant deux heures. Le mélange obtenu est séché dans une étuve (Figure III.5)  à 100°C 

pendant une demi-journée pour devenir une poudre. 

Calcul et pèse de produits de 

base : BaCO3 et TiO2 

 

Agitation en milieu 

alcoolique pendant  2 H 

 

Broyage pendant 4h 

 

Séchage à l'étuve à 100°C 

 (100°C) 

 

Calcination à 800°C 

pendant 2h  

 (100°C) 

 
Caractérisation par 

diffractomètre des rayons 

X 
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Figure III.4 : Balance électronique                            Figure III.5 : Etuve pour séchage 

 

 Broyage  

 La poudre obtenue est broyé dans un mortier à verre pendant 4h ou 5h (Figure III.6). 

Le broyage permet d'obtenir des particules fines, ce qui favorise la réaction suivante par 

diffusion solide /solide plus rapide. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 : Mortier à verre 

 

 Calcination  

 La poudre obtenue subit ensuite un premier traitement thermique appelé calcination. 

L’échantillon est placé dans un creuset d’alumine et mis dans un four pendant deux heures      
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à une température de 800°C (Figure III.7). Le four utilisé est de la marque "Heraeus",            

la calcination est parfois appelé chamottage, permet d’obtenir la phase recherchée.                 

La chamotte est une poudre constituée de gros agglomérats plus ou moins soudés entre eux 

par un début de frittage. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7 : Four de la marque Heraeus 

 

Et on a terminé avec les 2 étapes suivantes comme un travail additionnel : 

 Re-broyage et pressage  

 La chamotte obtenue après la calcination est broyée une 2
ème

 fois pendant 4h dans             

à l’aide d’un mortier à verre pour réduire la taille des particules afin d’augmenter la réactivité 

de la poudre. L’étape de mise en forme consiste à donner au matériau sa forme définitive.     

Le pressage est réalisé par l’intermédiaire d’une presse de type "Specac" (Figure III.8)        

elle permet d’assurer la tenue mécanique de la pièce. La poudre est mise sous forme             

de pastilles de diamètre 10 mm et 1 mm d'épaisseur par pressage uni axial. Les pastilles       

ont été pressées sous 3 tonne/cm
2
 durant une minute dans un moule en acier. 
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 Figure III.8 : Presse "Specac" 

 Frittage  

 Ce traitement thermique a pour but de terminer la formation de la phase cristalline     

et de permettre la densification de la céramique. Cette opération consiste à chauffer                

le matériau à haute température mais au-dessous de la température de fusion. Les échantillons  

à fritter sont placés dans un creuset et mis dans le four (Figure III.7) pendant deux heures       

à une température de 1200°C. 
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III.3. Technique de caractérisation 

III.3.1. 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 principe de cette méthode est présenté en détaille dans Chapitre II. 

L’analyse DRX d’échantillon calciné à 800 °C est effectuée à l’aide                        

d’un diffractomètre BRUCKERS D8 ADVANCE (figure III.9) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.9:Diffractomètre BRUCKERS D8 ADVANCE. 
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III.4. Résultats et discussion 

La figure III.10 montre le diffractogramme des rayons X  de notre échantillon après 

calcination à 800°C. Le diffractogramme  montre clairement la présence d'une microstructure 

monophasique de titanate de baryum BaTiO3. On observe aussi que le pic le plus intense       

est situé 2θ=31°. On a comparé les résultats obtenus avec celui  de la fiche JCPDS                

qui est présenté dans figure III.11 et on a trouvé que le produit formé est le BaTiO3 avec     

une structure cristalline cubique de groupe d’espace (pm-3m) comme il est illustré dans          

le tableau (III.3.b). Donc on peut dire que selon les conditions opératoires qu’on a choisi        

on a réussi de synthétiser  un matériau piézoélectrique sans plomb (BaTiO3) on utilisant         

la méthode voie solide. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.10:Diffractogramme DRX d’échantillon calciné 
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Figure III.11 : Diffractogramme de référence de BaTiO3 

Le tableau suivant représente les pics de titanate de baryum BaTiO3 obtenus            

dans le diffractogramme DRX. 
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Tableau III.2:Identification des phases apparaît dans l'échantillon préparé 

2ɵ 
Intensité Produit obtenu  

21.9 30  

 

 

 

 

BaTiO3 

 

31 176.47 

39.3 28.33 

44.5 30 

50.1 18.33 

55.2 46.66 

64.9 21.66 

69.2 10 

73.8 18.33 

78 10 

79.2 6.66 

82.1 8.33 

86.2 8.33 

 

 

 

Les paramètres de maille sont déterminés par l’évolution de la position du pic            

de la phase formée à l’aide de logiciel X’pert Highscore (ou Xpowder). Le tableau III.3.b 

montre les paramètres cristallins de notre échantillon BaTiO3 après calcination                        

à la température de 800°C on a utilisé le tableau III.3.a comme référence selon la fiche 

JCPDS. 
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Tableau III.3.a : Paramètres cristallins de maille de BaTiO3 selon la fiche JCPDS. 

 

Température 

Paramètres de mailles d’après la fiche JCPDS Type de 

phase 

a (A°) b (A°) c (A°) Alfa 

(°) 

Béta 

(°) 

Gamma 

(°) 

 

Cubique 

800°C 4,0620 4,0620 4,0620 90 90 90 

 

Pour les paramètres cristallins corrigés de l'échantillon préparé sont présentés dans le tableau 

suivant : 

Tableau III.3.b : Paramètres cristallins de maille de l’échantillon préparé.  

 

 

 

Température 

Paramètres de mailles 

corrigés 

Volume 

de 

maille 

(10
6 

pm
3
) 

Groupe 

d’espace 123 

Numéro 

de 

groupe 

d'espace 

Z 

a (A°) b (A°) c (A°)  

67.379 

 

Pm-3m 

 

221 

 

1 
800°C 4.0692 4.0692 4.0692 

 

 

D'après la fiche JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards),                

on a identifié aussi le volume de la maille et la densité  de cet échantillon : 

o La densité (g/cm
3
):                 5.78  

o Volume of cell (10
6
 pm

3
):    67.02  
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Conclusion générale 

 

Dans ce mémoire, le but de notre travail était de synthétiser un  matériau de type 

céramique piézoélectrique sans plomb le titanate de baryum BaTiO3 ainsi étudier                 

ses caractérisation structurale. 

La première partie de notre travail consacrée à la préparation de la poudre                  

de céramique selon la formule BaTiO3. Nous avons opté pour la méthode d’élaboration       

par voie solide dite méthode classique qui consiste à faire réagir à haute température             

un mélange pulvérulent des produits solides. Les réactifs de départ sont carbonate de baryum 

(BaCO3) et le dioxyde de titanate (TiO2). Comme avantages de cette méthode on peut dire 

qu’elle est facile à mettre en œuvre et peu couteuse (appareillage). L’inconvénient est dans 

l’homogénéité de poudre. Un traitement thermique à une température de 800°C est appliqué 

sur cet échantillon pour transformer le mélange de poudres en un matériau de composition     

et de structure cristalline bien définis. 

 La deuxième partie de ce travail est la caractérisation structurale de l’échantillon. 

Cette caractérisation est faite à l’aide d’un diffractomètre des rayons X DRX. Les résultats 

obtenus montrent que le produit est le titanate de baryum BaTiO3 de nature cristalline selon   

la fiche JCPDS N° 01-075-0216. 

Le produit obtenu est de structure cubique avec un groupe d’espace Pm-3m                

et paramètre de maille   a= 4.0692 A°. 

On peut conclure aussi que la température 800°C qui a été choisi est suffisante pour    

la cinétique de formation du BaTiO3.     
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