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Introduction géenérale

Introduction générale :

Les ceéramiques piézoélectriqgues PZT sont des matériaux inorganiques élaborés a haute
température par une technologie particuliere appelée technologie céramique [1].

Depuis un demi-siecle, une activité de recherche importante a été dédiee aux matériaux a
structure de type perovskite ABOs; 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 composés ferroélectriques, les
solutions solides Pb (Zr1xTix)O3z (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 [2].

Parmi les ¢léments visé€s figure notamment le plomb dont la toxicité n’est plus a démontrer.
Cette situation a conduit plusieurs laboratoires a travers le monde a entreprendre ces derniéres
années des recherches poussées de nouvelles solutions solides sans plomb de structure pérovskite
(dans la plupart des cas) ayant des propriétés diélectriques et piézoélectriqgues comparables a
celles de PZT. Parmi les systéemes étudiés, on trouve particulierement les pérovskites complexes
a base de KosNaosNbO3z et BigsNaosTiOz lesquelles ont été identifiees comme des pistes
prometteuses pour la conception des piézoélectriques sans plomb de haute performance

électromécanique [3].

Parmi les titanates de bismuth et d’alcalin, on trouve le titanate de bismuth et de sodium
NaosBiosTiOs (abrégé BNT). Ce dernier a fait I’objet d’un grand nombre de travaux en raison
des proprietés 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 pérovskites contenant du
Plomb.

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

composeés de structure pérovskite, par le biais de substitution sur le site A [2].

-
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L’objectif de ce travail est la caractérisation physicochimique d’un matériau de type

pérovskite.
Ce mémoire compose de trois chapitres :

+ Le premier chapitre, est consacré a des généralités sur les céramique, leurs propriétés
structurales et physiques, particulierement les céramiques pi€zoélectriques sans plomb de
type BNT.

+ Le deuxieme chapitre, présente le procédé utilisé pour élaborer la poudre de type
BLNTZN, et les méthodes d’analyses : diffraction des rayons X, le microscope
électronique a balayage (MEB) et spectroscopie Infrarouge (IR).

+ Le troisieme chapitre, donne les étapes de travail expérimental, la synthése par voie
solide et étude structurale et morphologique de la solution solide BLNTZN au moyen des

différentes techniques de caractérisations signalées au chapitre précédent.

Enfin, on termine par une conclusion générale qui résume l'essentiel de notre travail.

-
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I.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous commencons d’abord par rappeler la définition de céramique et
généralités sur la piézoélectricité (définition et application), la pyroélectricité, la ferroélectricité et
détaille I’évolution des propriétés physiques dans les solutions solides de structure pérovskite

sans plomb, dont le titanate de sodium et de bismuth NaosBiosTiO3[1].

1.2. Définition de céramique :

Une définition tres générale d'une céramique pourrait étre la suivante : une céramique est un
matériau inorganique polycristallin, présentant une structure complexe de grains et joints de
grains [2].

Le terme céramique échelonné souvent des objets rustiqgues comme les argiles, les briques et
les tuiles mais le terme céramique signifie plus genéralement un solide qui n'est ni un métal ni un
polymeére. Une céramique est un matériau solide de synthése qui nécessite souvent des
traitements thermiques pour son élaboration. La plupart des céramiques modernes sont preparées
a partir des poudres consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un traitement thermique
(le frittage).

La plupart des céramiques sont des matériaux polycristallins, c’est a dire comportant un grand
nombre de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés par des zones appelées (joins de grains)
comme illustré en (figure 1.1) [3].

1.3. Propriétés générales des céramiques :

Les céramiques sont des matériaux inorganiques, non métalliques obtenu suite a la mise en
forme d’une poudre et un traitement thermique a haute température. Elles sont trés dures et trés
rigides (supportent bien des tensions tres élevées), elles résistent a la chaleur, a 1’usure, aux
agents chimiques et a la corrosion. Leur principale inconvénient est la fragilité (se casse
facilement sous une sollicitation).

Les propriétés générales des céramiques découlent des propriétés de leurs liaisons chimiques,
de leur état (cristallin ou amorphe) et de leur microstructure [1].

1.3.1. Liaisons chimiques :
Les éléments qui entrent dans la composition des céramiques sont liés entre eux par des

liaisons fortes, covalentes ou ioniques, et forment des composés hétéropolaires (anion et cation).

-
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Les propriétés générales qui découlent de ces liaisons sont :

e Mauvaise conductivité de 1’¢lectricité et de la chaleur par les céramiques. Donc on les
utilise comme diélectriques et comme isolants thermiques.

e Les ceramiques ont des températures de fusion tres élevée due a la forte stabilite des
liaisons ioniques et covalentes. Donc on les utilise largement comme matériaux
réfractaires.

1.3.2 .La microstructure :

Les céramiques cristallines forment des microstructures polycristallines de structure complexe
de grains et de joints de grains (figure 1.1). La structure des joints de grains est plus complexe
car les interactions électrostatiques entre les ions apportent des contraintes d’équilibre. En
conséquence une fraction de porosité est fréquemment rencontrée dans les céramiques [4].

Joint =
de grain |

Figure 1.1 : Microstructure typique d’une surface céramique polie qui illustre les grains
monocristallins, joint de grains et pores.
1.4. Propriétés physiques des céramiques :
1.4.1. La piézoélectricité :

La piézoélectricité est la propriété que présentent certains corps de se changer électriquement
lorsqu’ils sont soumis a une contrainte mécanique. Ce comportement, spontané¢ dans plusieurs
cristaux naturels ou synthétiques tels que le quartz ou le sel de signet, est du a la structure
cristalline : une action mécanique provoque I’apparition d’un dipdle électrique dans chaque

maille cristalline du matériau par déplacement des centres des charges positives et négatives [1].
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L équilibre électrostatique se trouvant rompu, une polarisation apparait : c’est I’effet
piézoélectrique direct. 1l existe corrélativement un effet inverse [6,7], un champ électrique
provoquant une déformation mécanique du matériau.

La piézoélectricité ne peut se manifester, ni pour des corps conducteurs, ni pour des corps a
haut degré de symétrie et on a démontré que l'absence de centre de symétrie dans la maille
¢lémentaire étant nécessaire a I’apparition de ce phénomene.

Ce phénomene a donné lieu a diverses applications selon que I’on privilégie I’effet direct ou

-
W

7777777 7777777

inverse [1].

Effet direct on applique une force, on recueille une tension.

v vzl

. ﬂﬁo

i

E |¢—L—r‘ ‘4—L+_\L—"|

Effet inverse on applique une tension, on recueille une déformation.
Figure 1.2 : Représentation de I’effet direct et inverse de la piézoélectricité.
1.4.2. Symétrie et piézoélectricité :
Dans les solides cristallins, la piézoélectricité est directement liée a la symétrie des Cristaux et
se manifeste par une polarisation de la maille. Ce moment dipolaire est crée par séparation du

centre de gravité des charges positives et de celui des charges négatives suite aux déformations
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sous l’action de contrainte. Les propriétés de symétriec des cristaux ont une importance
fondamentale pour I’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 (figure 1.3) [4].

F
x — %
F

Corps centrosymétrique

5> o GB\ /
% R TN

Corps non centrosymétrigque

Figure 1.3 : Représentation de I’apparition de la piézoélectricité.
1.4.3. La pyroélectricité :

La pyroélectricité est par définition la relaxation de charges électriques due a la variation
thermique au sein du matériau. Les matériaux pyroélectriques constituent une sous classe des
matériaux pi€ézoélectriques. Cette classe est polaire c’est a dire que ces matériaux manifestent une
polarisation spontanée en 1’absence d’un champ ¢électrique externe appliqué. Cette polarisation
varie avec la température [1].

1.4.4. La ferroélectricités :

Les matériaux ferroélectriques forment un sous-groupe des matériaux pyroélectriques qui ont
la particularité de pouvoir se polariser selon deux axes ou plus, pour lesquels 1’axe polaire, est le
support d’un dipOle permanent et mobile dans le réseau cristallin et ce, sous I’influence d’un
champ électrique extérieur [8, 9].

A lorigine, le choix du terme ferroélectricité par Muller en 1935 a pour but de rappeler

I’analogie entre le comportement hystérétique de la polarisation électrique macroscopique en

<
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fonction du champ électrique appliqué et celle de I’aimantation en fonction du champ
magnétique dans les substances ferromagnétiques [1].

Le champ coercitif EC est le champ électrique externe nécessaire pour la réorientation des
dipdles du matériau ferroélectrique et sa direction d’application définit le nouvel axe de
polarisation. La polarisation rémanente est la valeur de la polarisation & champ nul.

1.4.5. La diélectricités :

Un matériau est dit diélectrique lorsque celui-ci se polarise quand il est placé dans un champ
électrique, c’est-a-dire, qu’il se comporte comme une collection de dipdles élémentaires qui
s’orientent suivant le sens du champ électrique [10].

A la différence d’un ferroélectrique, diélectrique parfait voit sa polarisation s’annuler lorsqu’il
n’y a plus de champ électrique.

1.5. Description de la structure pérovskite :

Les pérovskites forment une large famille de matériaux cristallins dont le nom dérive d’un
minéral naturel : le titanate de calcium (CaTiO3) identifié par le minéralogiste russe L. A.
Pérovski [4].

On désigne sous la dénomination generique de pérovskite un nombre considérable d’oxydes
mixtes représentés conventionnellement sous la formule chimique ABOz [11]. La maille
prototype contient une seule molécule ABO3z Avec :

A, un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K, . . ..) avec douze anions
d’oxygeéne comme proches voisins (coordinence égal a 12). B, un cation de rayon ionique plus
faible (ex: Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, . . .), de valence plus grande entourée par six anions d’oxygene
comme proches voisins (coordinance égale a 6). Est I’ion d’oxygeéne, possédant dans cette
structure six proches voisins (4 cations du type A et 2 du type B) [4].

La structure pérovskite idéale présente une maille cubique simple ou :

Les atomes A occupent les sommets des cubes.
Les atomes B occupent les centres des cubes.

Les atomes d’oxygene O occupent les faces des cubes (Figure 1.5).

-
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Figure 1.4 : Maille élémentaire de la structure pérovskite ABOz.

Figure 1.5 : Structure pérovskite prototype cubique du BNT.

1.5.1. Les pérovskites simples :

Ce sont les structures ABO3z dont les sites A et B sont occupés respectivement par un seul type
de cation (BaTiO3, KNbOs, NaTaO3z, PbTiOs, CaTiOs, ....).
1.5.2. Les pérovskites complexes :

Ce sont les structures ABOz dont I’un des sites A ou B est occupé par différents types de
cations (PbMg1/3Nb2303, PbSci13Tai203, Naw2Bi12TiOs,...) [12].
1.6. Condition de stabilité de la structure pérovskite :

Pour qu’un composé de formule générale (A1 A2 Aas....An) (B1 B2 Bs.....Bm) Oz, dont la plus

simple est ABO3, possede la structure pérovskite, il doit satisfaire trois types de conditions:
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1.6.1. Condition d’électro neutralité : [13]
Soit le composé de structure pérovskite suivant :
(Al; A2; A33....A%)(B'1 B2, B33.....Bi,)
Ou k et I’indiquent les catégories des cotions A et B correspondant.
Z§=1 Xai nAi"’Z;:l Xpjngj=6
Avec :
X ai : La faction de moles au cation Ai.
X gj : La fraction de moles au cation Bj.
nai: Nombre de valence de cation Al.
ng;j : Nombre de valence de cation Bj.
1.6.2. Condition Géométrique :

Des déformations ont pu étre parfois observées dans la structure de type pérovskite en effet la
nature de cette structure dépend de la taille respective des cations A et B et de I’anion. Par
exemple, lorsque le rayon ionique du gros cation est inférieur a celui de I’anion, la structure se
déforme afin de diminuer la coordination de ce cation et par la méme, stabiliser une phase
déformée [12]. Donc la stabilité de la pérovskite déformée dépend d’un facteur de tolérance
attribué a Goldschmidt :

. Rai +Rg
V2 (Rgj + Ro)

AVec :

R4 = XX . XaiRai : Moyenne des rayons des atomes A;
l

R = Z Xg;jRp; : Moyenne des rayons des atomes Bj
j=1

Il est avantageux que les cations A et B soient en contact avec les anions O pour former une
structure stable. Donc, la structure est d’autant plus stable que le facteur t se rapproche de I’unité,
en plus lorsque t > 1 la phase ferroélectrique sera stable par contre si t < 1 se anti ferroélectrique
devient la plus stable [13]. Le rayon de I’ion B dans I’intervalle de 0.6 — 0.7 A°, semble étre une

condition favorable pour produire la ferroélectricité.

g
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1.6.3.Condition steechiométrique :
Yk Xai=1 Avec 0< Xai<I

l
z Xgj=1 Avec 0< Xai<l

j=1

1.7. Classification des dopants :

En chimie du solide, on peut procéder a des dopages ou des substitutions atomiques dans les
matériaux afin de modifier leurs propriétés (physiques, chimiques, électriques, optiques...).
Suivant leur rayon ionique et leur valence, les dopants sont généralement classés en trois
catégories [14].

a) Dopants de valence égale a celle de I’ion substitué (dopants isovalents), I’utilisation des
dopants isovalents comme Ba?*; Sr?*;Ca?" en sites- A et Ce*" en sites- B de la pérovskite
Néanmoins, il est a noter que ces dopants augmentent le caractere ionique de la maille, ce qui se
traduit par une diminution du point de Curie et une augmentation de la permittivité Diélectrique.

b) Les dopants de valence inférieure a celle de I’ion substitué (dopants accepteurs) On peut citer
K* et Na* en site A et Fe?*; Fe*; AP*; In®*; Ga®*;Cr3;Mn?* en site B de la structure pérovskite.
Ces dopants provoquent :

(a) une augmentation : du champ coercitif, du facteur de qualité mécanique, de la conductivité
(b) Et une diminution : de la permittivité, des pertes diélectriques, des coefficients de couplage.
(c) Les dopants de valence supérieure a celle de I’ion substitué inférieure (dopants donneurs)
On peut citer La®*;Nd®*; Sb®* en site A; ainsiqueNb®*; Sb°* etW®* en site B.

Les dopants donneurs entrainent généralement

(a) une augmentation :

e de la permittivité.

e des pertes diélectriques.

e des coefficients de couplage.

(b) Et une diminution :

e du champ coercitif.

e du facteur de qualité mécanique.

e de la conductivité.

e du point de Curie.

g
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1.7.1. Les composés (Bi, Na/K) TiOs:

En 1960, Smolensk et al découvrent le compose NaosBiosT iO3 (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 [4].

Les céramiques de (Bios Naos) TiOz appelées BNT sont trés difficiles a polariser du fait de
leurs trés forts champs coercitifs et de leur conductivité non négligeable mais ces céramiques ont
des propriétés pi€zo¢lectriques intéressantes par rapport a d’autres familles de sans plomb (dsz =
125 PC/N, ka3 = 40%, kp = 15%, ki = 58% et & = 500). 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 I’ordre de 1200°C [1].

La solution solide de BNT-BKT montre une transition de phase d’une structure
rhomboédrique (BNT) vers une structure quadratique (BKT) autour de 16 a 20% de potassium.
Les propriétés piézoélectriques semblent étre a leur maximum autour de cette transition de phase
avec un coefficient de couplage planaire ky, de 31%, un coefficient de couplage épaisseur k; de
42%, une permittivité diélectrique de 1030 et une constante de charge transverse ds; de 46,9
PC/N pour une composition en potassium de 16%[15].

La substitution de BNT dans BaTiOs (de méme 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 a 6% BNT.

1.7.2. Evolution de la symétrie cristalline de BNT avec la température :

Les travaux portant sur I’étude en température de BNT s’accordent a montrer qu’il existe des
transitions de phases complexes au sein de BNT. Ses trois variétés polymorphiques a pression
atmosphérique sont donc : une variét¢ rhomboédrique (R) d’apres les travaux les plus récents,
une tétragonale (T) et une cubique (C).

La Figure 1.6 rassemble les gammes de température sur lesquelles les différentes variétés

polymorphiques de BNT sont observeées.

255°C 400°C 500°C 540°C
| l | |

e
ol
rhom boédrique | R+T ! tétragon ale l T+ (.‘I cubique
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Figure 1.6 : Schéma des différentes transitions de phase rencontrées pour BNT avec
I’augmentation de la température.
1.7.3. Influence de la steechiométrie sur la structure et les propriétés de BNT :

Un probléme intrinséque a ce composé concerne le contrdle rigoureux de sa steechiométrie,
eu égard a la volatilité de certains éléments présents (Na et Bi). L'une des solutions utilisées
consiste, lors de sa synthése a l'état solide, a diminuer le taux de titane d'environ 1% pour
compenser les pertes en sodium et bismuth résultant de la synthése [16].

1.7.4. Avantages et inconvénients de BNT :

En dépit de bonnes propriétés ferroélectriques et piézoélectriques, le principal inconvénient
de BNT réside dans I'existence de fuites diélectriques importantes, expliquant les problémes
généralement rencontrées lors du processus de polarisation du matériau. Forts courants de fuite
observés peuvent en effet résulter de la vaporisation du bismuth et donc de la création de lacunes
d'oxygénes, qui conduisent a I’ancrage des parois de domaines ferroélectriques [17,18].

Afin de pallier ce probléeme, deux solutions sont envisagées : jouer sur la composition du site
A [19], doper et/ou former des solutions solides [20].

1.8. Applications des matériaux BNT :

Les applications des céramiques BNT sont nombreuses: [21]
capteurs
Microphones
Accélérometres
Hydrophones
Récupération d’énergie
Capteurs
Haut parleur
Sonar
Actionneurs
Moteurs
Horloge, filtrage en électronique

Capteurs fonctionnalisés

FFE R EEEE

Ultrasons Médecine & industrie...
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I1.1. Introduction:

La technique choisie pour former un solide ne dépend pas seulement de la composition, mais
aussi de I’état sous lequel il doit étre utilisé (la taille des grains, la porosité, I’état de surface,
I’homogénéité, etc....). La préparation des poudres est une étape importante des procédés de mise
en forme. L’objectif est d’obtenir une poudre qui permet, d’une part, I’obtention de la
microstructure recherchée, généralement dense et homogene, pendant la mise en forme et d’autre

part, qui assure une densification satisfaisante au frittage [1].
Il existe deux grandes voies de fabrication des céramiques [2] :

> la voie solide (méthode céramique).
> la voie liquide ou chimique.

Noun nous intéressons, ici, a la méthode céramique la plus utilisee au laboratoire et a

industrie a cause de sa simplicité et son faible codt de revient.

Ce chapitre, décrit en suite les principales techniques expérimentales de caractérisation a

savoir ; la diffraction des rayons X (DRX) et le la microscopie électronique a balayage (MEB)

[3].
11.2. La méthode céramique :

Dans sa forme la plus simple, la méthode céramique consiste a chauffer le mélange de
plusieurs solides (produits de départ) pour les faire réagir et former ainsi le produit désiré. Les
réactifs, des oxydes et/ou des carbonates sous forme des poudres, sont peses en quantités
steechiométriques et mélangés soigneusement par broyage dans un mortier [4]. Cette méthode est
largement utilisée dans I'industrie et au laboratoire [5]. La méthode céramique est caractérisée par
le fait que les solides ne sont pas portés a leur température de fusion et les réactions s’effectuent a

I'état solide.

:
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Choix des matieres premieres

v

Mélange et Broyage
Calcination

Rebroyage et mise en forme

Frittage

Figure 11.7 : Organigramme de 1’¢laboration d’une céramique.

L'obtention d'un mélange homogene composé des particules a faible taille facilitera ensuite la
cinétique de la réaction. La poudre est ensuite soumise a des traitements thermiques successifs
jusqu'a l'obtention d'une seule phase.la température retenue avoisine, en général 1000°C. En depit
d’une utilisation tres répandue, L'avantage de cette technique est qu'elle assez facile et rapide a
mettre en ceuvre, car elle ne nécessite aucune préparation antérieure des précurseurs mais elle
présente cependant plusieurs inconvénients [6]. Les déférentes étapes de cette méthode données

c’est dessous:
11.2.1. Les matieres premieres :

Elles sont constituées d’oxydes, de carbonates, de nitrates, etc. Une poudre idéale peut étre
décrite comme étant formée de grains de petite taille, de forme réguliere, avec une répartition de
taille trés étroite. Le probléeme principal concernant les matieres premiéres de base, qui sont sous
forme de poudres, est la difficulté d’évaluer les parameétres fondamentaux traduisant la réactivité

du matériau, I’histoire thermique du matériau joue ainsi un role tres important [7].

|
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11.2.2. Mélange et broyage :

Il s’agit d’'une des phases essentielles du cycle de fabrication d’une céramique C’est
¢galement au cours de cette opération que 1’on obtient une répartition uniforme des précurseurs.
Les poudres sont pesées suivant les quantités steechiométriques prévues par I’équation de
réaction. L’échantillon de référence est broyé dans un mortier en porcelaine pendant plusieurs

minutes [2].

&=

Figure 11.8 : Mortier utilisé pour le broyage.

11.2.3. Calcination :

Cette opération a pour but de transformer un mélange de poudres en un matériau de
composition et de structure cristalline bien definis, dans ce but, les matériaux sont soumis a un
cycle thermique .La calcination se fait dans des fours a régulation programmables permettant
d’ajuster les principaux parametres du traitement qui sont la vitesse de montée en température, la
température, la durée du (ou des) palier(s) thermique(s), la rampe de refroidissement ainsi que la

composition de 1’atmosphére du four [2].

Sous I'air

Température de ——Pececrnnienennen
calcination (°C) :

....Y

Refroidissement
naturel

2°/min t
4 heures (Temps de
: maintien)

. A

Température
ambiante (°C) —

v

Temps (min)

Figure 11.9 : Schéma des cycles de calcination.
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11.2.4. Rebroyage :

Apres le traitement thermique, la poudre est rebroyée afin de réduire la taille des grains, de
I’homogénéiser et d’augmenter sa réactivité. La poudre est alors soumise a un traitement

thermique a haute température, afin d’obtenir les phases recherchées [8].
11.2.5.La mise en forme et le frittage :

Apres élaboration du matériau sous forme de poudre des petits grains, et pour 1’obtenir Sous
forme de céramique massive, il faut passer par deux étapes principales : La mise en forme et le

frittage.
- La mise en forme :

Aprés I’élaboration et la calcination de la poudre crue, 1’étape qui suit est le compactage ou la
mise en forme. En effet, avant la phase de frittage, il est nécessaire de compacter la poudre, pour
augmenter la densité de la céramique. Le compactage a donc pour réle de donner la forme désirée
a la céramique et d’¢éliminer les pores inter-granulaires de la poudre initiale [9, 10, 11].Pour cette
présente etude, nous avons utilisé la méthode de pressage uni-axiale a froid qui correspond a la
technique la plus utilisée, car les outils nécessaires, pour la mise en application, sont extrémement
simples et économiques. Dans cette méthode, il suffit d’introduire la poudre, fortement broyeée,
dans un moule (cylindrique) en acier inoxydable, qu’on place dans une presse hydraulique a axe
de pression vertical pour engendrer I’effort de pressage. Cet effort est appliqué suivant un seul

axe qui est celui de la presse (figure 11.10).

Les pastilles obtenues présentent généralement des défauts (fissures, éclatements,...), et les
plastifiants organiques comme 1’alcool polyvinyle (APV) sont souvent utilisés 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 incorporé dans la poudre en petite quantité, sa combustion entrainant une

certaine porosité [9, 11].

g
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Figure 11.10 : Illustration et image de la presse unie axiale a froid utilisée pour le compactage de

-Le frittage :

jL—T

] Partie mobile du moule
Parois du moule —+ &
\‘/.I
/
Poudre R
L J

la poudre.

Le frittage est l'ultime étape du cycle d'élaboration du matériau céramique. Il peut étre défini

comme la consolidation par action de la chaleur d'une agglomération granulaire plus ou moins

compacte, avec ou sans fusion d'un ou plusieurs de ses constituants comme le montre la (figure

11.11) [11,12]. Ces transferts de la matiére auront donc tendance a faire converger les surfaces

entre les grains qui sont en tension, soit depuis la surface des grains, soit depuis le joint de grains

[9].

oA

matiére premiére

\

Elaboration

S

/ P _

Milieu granulaire non cohésif
constituéde particules agglomérées

Céramique
produit ritté

Figure 11.11 : Représentation schématiques du processus de fabrication de la céramique.
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Dans le frittage, on distingue trois étapes principales qui se produisent pendant la montée en
température et le palier de frittage. A basse température, dans un premier temps il se produit un
réarrangement des particules favorisées par des contraintes internes en présence d'une phase
liquide qui se collent entre elles en développant des zones de raccordement. A plus haute
température, il y a densification et élimination des porosités inter-granulaires. Par suite, les grains
grossissent et les porosités fermées sont progressivement éliminées. Dans les deux derniéres
phases du frittage, on constate une prédominance des phénoménes de diffusion en volume et aux
joints de grain [9].

Wi,

) ,4 ] ” ‘

Figure. I1. 12: Dispositif de frittage.

L
—
< L > ‘¢

Particules de départ Formation de cols Réduction de la porosité
entre les particules retrait et frittage
Consolidation Densification

Figure 11.13 : Réactions physico-chimiques au sein du matériau.
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Le frittage des échantillons est une opération délicate car elle dépend essentiellement de deux
paramétres, la température (cinétique et palier) et ’atmosphére de frittage. Ces deux paramétres
influent directement sur la densité, la taille des grains et I’homogénéité en composition du
matériau. Pour obtenir une céramique plus dense et pour éviter tous les phénomenes de
volatilisation qui influent directement sur la composition steechiométrique, plusieurs études sont
effectuées pour aboutir a des conditions expérimentales permettant d’obtenir un matériau mieux

cristallisé et bien densifié pendant le frittage.

Finalement concernant cette phase de frittage dans la préparation de la céramique, les
différents parametres influencant la qualité de la céramique doivent étre optimisés. Ces
paramétres sont la granulométrie de la poudre de départ, les additifs, I’état d’agglomération, la
pression de compactage, le cycle de température (vitesse de montée, température et durée du

palier), et I’atmosphére du frittage [13].
11.3. Les méthodes de caractérisation :

11.3.1. La diffraction des Rayons X :

Cette analyse permet d’obtenir un certain nombre d’information sur les caractéristiques
structurales telles que les phases en présence, leur proportion et leur structure cristalline. Le
terme poudre signifie simplement que le faisceau incident tombe sur un ensemble de cristallites,
orientées aléatoirement, suffisamment nombreuses pour que toutes les orientations soient
réalisées. L’échantillon est plan, son plan de référence passe par I’axe du diffractométre et peut
tourner autour de cet axe a une vitesse angulaire constante et réglable. La fente (F) d’entrée d’un

compteur se déplace sur le cercle (c) a une vitesse 2w.

Les mouvements sont réglés de telle facon que si I’angle d’incidence du faisceau sur
I’échantillon est nul, la source (S), ’axe (C) et la fente (F) se trouvent rigoureusement dans le
plan de référence SCP du diffractométre, lorsque I’échantillon se présente sous I’angle
d’incidence, la fente du détecteur se trouve donc en position 26 [14, 15]. Lorsque I’angle
d’incidence q correspond a un angle de Bragg pour la longueur d’onde fixée, on enregistre un pic

de diffraction dont on mesure ’intensité.

-
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La méthode de poudre fournie une série de couples (6, 1), la longueur d’onde étant connue, on

peut donc convertir directement ’angle 6 en distance inter réticulaire [16] par la formule
suivante:

dhki=nA/ (2sina)
A : Longueur d’onde du faisceau de rayons X incident.
n : Nombre entier.
0 : Angle de diffraction.

dnw : Distance inter réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices h, k, |

Cercle Goniomeétrique

Enregistreme

YN

Ampli

Detecten

Figure 11.14 : Plan simple de DRX.

Dans la figure 11.14, Le rayon diffracté est transmis sous forme de signal qui est amplifié et

enregistré sous Forme d’un diagramme I =f (2).
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11.3.2. L’appareillage :

L’appareil utilisé pour la diffraction des rayons X est un diffractométre en poudre de type
Miniflex600 qui située dans le laboratoire de physique des couches minces a 1'université
Mohamed Khider Biskra en utilisant le rayonnement K d’une anticathode en cuivre dont la
longueur d’onde dont la longueur d’onde A=1.54056A et il fonctionne sous tension de 40 kV et
un courant de 0.04A. Le profiles des raies seront mesurés a 1’aide d’un system automatique de
comptage point par point avec un pas de0.02° pendant un temps de comptage de 2 secondes sur

un domine angulaire sur un domaine angulaire compris entre 10°-90° [7].

Figure 11.15 : Diffractométre de type Miniflex600.

I1.4. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge est I’'une des techniques spectroscopiques d’absorption, non
destructives, les plus utilisées. Cette technique de caractérisation permet d’obtenir des
informations sur les modes vibratoires de molécules, et, en particulier, sur la chimie des surfaces
des catalyseurs hétérogenes. Les spectres des poudres étudiés représentent soit leur absorbance,
soit leur transmittance Tr, en fonction du nombre d’onde dans un domaine de 400 cm™ & 4000
cm™. La transmittance de chague échantillon est définie comme étant le rapport entre 1’intensité
du rayonnement infrarouge ayant traversé 1’échantillon | et I’intensité du rayonnement de
référence lo, ainsi :

Tr=1/1o
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Les pastilles des poudres a analyser sont formées de 1% en masse du produit préalablement
broyé et dispersé dans du KBr. Les pastilles ont été compactées sous une pression de 10 Tonnes
par cm? (10 kbars) pendant 15 minutes, de fagon a obtenir des pastilles translucides de 13 mm de
diamétre. L’étalonnage de 1’appareil est réalisé a 1’aide d’une pastille de KBr pur, bien séchée
auparavant dans une étuve a 150°C, car il est hygroscopique. L’attribution des bandes aux
différents modes de vibration se fait par comparaison avec celles citées dans la littérature. Tous
les échantillons ont été analysées par spectrophotométrie infrarouge a transformée fourrier FTIR-
8400s (Figure 11.16), sur un spectrométre PYE UMCAM PHILIPS, dont I'étendue est située
entre 4000 et 400 cm®. Tous les échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans
une pastille de KBr (environ 1 mg d'échantillon et de 200 mg de KBr ont été employés pour la

préparation des granules) [17].

Figure 11.16: Spectrométre Infrarouge a transformée de Fourier FTIR-Shimadgu 8400S.
11.5. Analyse par microscopie electronique a balayage (MEB) :

Par l’analyse microstructurale d’un échantillon, on comprend la nature des phases en
présence, leurs morphologies, la densité, la taille des grains et les arrangements des défauts qui

sont presque toujours présents dans les phases cristallines [18].
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11.5.1. Principe :

Le fonctionnement du microscope ¢lectronique a balayage est fondé sur I’émission
d’¢électrons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction des les
différents types de radiations émises électrons avec 1’échantillon illustre les différentes types de

radiations émises lors de I’interaction d’un faisceau d’électrons avec la matiére.

11.5.2. Appareillage :

Les micrographies de nos échantillons sont réalisées a 1’aide d’un microscope électronique a
balayage de type TESCAN (VEG A3) du laboratoire des rayons X de 1'université de Biskra. Il est
piloté par un ordinateur grace a un logiciel d’exploitation. Ces analyses ont pour but d’étudier la

morphologie de nos échantillons a la température de calcination et frittage (Figure 11.17).

Figure 11.17 : Le microscope électronique a balayage de type TESCAN (VEG A3).
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11.6. Mesure de la densité (d) :

La densité des céramiques est définie comme la masse par unité de volume. La qualité du
matériau augmente avec 1’augmentation de la densité et celle-ci augmente avec 1’augmentation de
la température de frittage [18]. Les propriétés structurales et physiques d’une céramique sont
lices a sa densité. Afin d’optimiser la température de frittage pour les échantillons choisis dans
cette étude, des mesures de densité sont réalisées a partir des mesures géométriques (diametre et
épaisseur) sur chaque pastille pour les trois échantillons frittés a 1100°C. Ces mesures sont faites
par un palmer électronique [19].

La densité (d) est calculée par la formule :

Ou
m : Masse de la pastille (g).
0: Diametre de la pastille (cm).

e : Epaisseur de la pastille (cm).
I1.7.Logiciels utilisés :
» Origine pro :

C’est un outil complet d’analyse de données et de mise en forme graphique fournissant tout
un éventail de fonctionnalités (analyse de pics, ajustement de courbes, statistiques...) permettant
de satisfaire aux exigences de qualité et aux besoins spécifiques de la communauté scientifique
(chercheurs, ingénieurs, techniciens...). 1l existe sous deux versions, Origin Standard, offrant les

fonctionnalités essentielles, et Origin Pro [20].

N
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» Highscore plus :

C’est I’outil idéal pour I’analyse des cristaux car il est utilisé pour la mesure quantitative ou le

traitement d’échantillon [21].

» Image J:

Est un logiciel libre multiplateforme d’analyse et de traitement d’images, inspiré a 1’origine

du logiciel NIH Image pour Macintosh [22].

> Celref:

C’est un programme de notification qui améliore la cellule graphique de I'unité car il contient des

options atomiques et autres [23].
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111.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous exposerons les protocoles expérimentaux de synthése de la solution
solide (Biosx Lax,Naos) [Tios(Zn3,Nb2)o1]Os abrégé BLNTZN et les différents résultats des

mesures structurales et morphologiques.

Plusieurs parameétres peuvent intervenir sur la modification des séquences réactionnelles, on

citera les plus importants :

e La nature des produits de depart [1,2].

e Les caractéristiques des produits de départ (Morphologie, taille des grains et leur
distribution, Structure) [3].

e Les conditions de traitement thermique (Vitesse d’échauffement, Temps de maintien).

e [’addition des différents dopants [4, 5,6].
111.2. Synthese :

111.2.1. Les produits de départ :

On a utilisé la méthode céramique (synthese par voie solide) pour préparer la solution solide
((Biosx Lax, Naos) [Tios (Zn3,Nb2)o.1]Os ) . Dans notre étude les céramiques de type BNT ont

¢été synthétisées a partir d’un mélange d’oxydes et de carbonate. Les composés de départ sont des
produits commerciaux : Bi,Os, Na.COs, TiO,, ZrOz, ZnO, Nb.Os, La,Os. Le tableau ce

dessous résume les caractéristiques des produits de départ.

Tableau I11.1 : Les caractéristiques des produits de départ.

465,95
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) 79,8650 Ti**
SE1S 81,3800 Zn**
99,99 265,8090 Nb>*

La fabrication des céramiques se fait en plusieurs étapes comme en peut voir sur
I’organigramme de la figure 111.18.

1. Produits de départ : Na2CO3, Bi203,
La203, TiO02, ZrO2, ZnO, Nb205.

2.Calcul et pesée

3.Mélange et Broyage dans en milieux acétonique (4heures)

4.Calcination a 900°C

pendant (4heures)

5.Rebroyage (6heures)

6.Mise en forme pastille

7.Frittage pendant (4heures) a

1100°C

8.Caractérisation par MEB et IR et DRX

5
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Figure 111.18 : Les étapes de préparation et de caractérisation de la solution solide.

111.2.2. Préparation des échantillons :

Les poudres ont été ¢laborées par voie solide. Ce procédé¢ présente ’avantage d’étre facile a
mettre en ceuvre et peu coiteux. Il consiste a faire réagir, a haute température, un mélange
d’oxyde des ¢léments du matériau a ¢élaborer. Cette technique se fait en cinq étapes principales :

111.2.2.1. Mélange et broyage :

Les oxydes et les carbonates nécessaires a la synthése d’un mélange sont pesés suivant les

quantités steechiométriques, a 1’aide d’une balance électronique (figure 111.19).

36
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Figure 111.19:Balance électronique.

En suite le mélange des oxydes appelés aussi précurseurs est broyé en milieu acétonique dans
un mortier en porcelaine pendant 4 heures de temps (Figure 111.20). Cette opération a pour but
de favorise I’homogénéité du mélange pour obtenir une poudre de granulométrie la plus fine
possible. Le choix de 1’acétone est basé sur son point d’évaporation basse, ce qui facilite le

séchage, et assure qu’il ne réagit pas avec aucun produit du mélange.

Figure 111.20 : Mélange et Broyage des échantillons dans un mortier.

111.2.2.2. Calcination :

La poudre est calcinée a 900°C pendant 4 heures dans un four (N-Abbertherm-D)
programmable et sous une atmosphere ambiant (figure 111.21) avec une vitesse de montée de la
température qui vaut de 2°C/min jusqu’une température maintenue constante pendant quatre

heures. Le refroidissement des matériaux obtenus se fait lentement.

5
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Figure 111.21 : Outil de calcination.

Le cycle thermique de calcination de la solution solide broyée est mentionné dans la (figure

111.22) suivante :

T(OC) [ 3
900°C/4h
“refroidissement
Température
ambiante (°C)
Temps (min)

Figure 111.22 : Cycle thermique de calcination.

111.2.2.3. Rebroyage :

Apreés, on effectue a nouveau un broyage pendant 6 heures. Le rebroyage a pour but la
réduction des agglomérats formés lors de la calcination, I’homogénéisation de la poudre et

I’augmentation de sa réactivité.

111.2.2.4.Mise en forme :
Elle permet la formation d’un disque de la céramique étudiée au moyen d’un moule et d’une

presse. Apres le rebroyage la poudre obtenue est compactée sous forme de pastilles.
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111.2.2.5. Frittage :

Nos céramiques sont frittées dans un creuset en alumine a températures 1100°C, par frittage
naturel sous air. Une montée en température a une vitesse de 2°C/min jusqu’a la température

définie, suivi d’un palier de 4 heures, puis descente jusqu’a I’ambiante.

Figure 111.23 : L’échantillon avant et apreés le frittage.

111.3.Résultats et discussions :

111.3.1.Caractérisation des poudres BNT frittées :

Les résultats des rayons X concernant les trois échantillons frittés a 1100°C sont illustrés sur
les figures 111.24, 111.25, 111.26 .Dans les intervalles angulaires 20 : [22-23],[40-41] et [46-48] on
observe les pics correspondants a la phase pérovskite et elles sont aussi d’une symétrie cubique
pour les deux compositions (Xo et Xz) et une symétrie tétragonale pour (X1) . La présence de la
phase secondaire trés faible qui correspond a Bismithe titanate oxyde (Bi> T i2 O7) de fiche

ASTM 98-009-9437 d’apres le logiciel highScore plus.

E
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Figure 111.24 : Diffractogramme de la composition Xo frittée a1100 °C.
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Figure 111.25 : Diffractogramme de la composition X; frittée a1100 °C
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Figure 111.26 : Diffractogramme de la composition X; frittée a1100 °C.
I11.4.Evolution des paramétres de maille en fonction de la composition :

Dans la phase tétragonale on sait que a = p = A et a = b # ¢ et dans la phase cubique on sait

que a =P =A et a=b =c selon le logiciel celref nous pouvons calculer les paramétres de maille.
Le tableau ci-dessous résume ces parametres, et le volume pour chaque échantillon

Tableau I11.2: Les paramétres de maille pour les trois échantillons.

Systeme Tétragonale et le Systeme Cubique
X a=b C a=p=1° Volume de
maille(A®)
0 3.8872 3.8872 90 58,74
1 5.4276 4.1675 90 122,77
2 3.8786 3.8786 90 58,35

|
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I11.5. Caractérisation de la morphologie des céramiques BLNTZN :

111.5.1. La densité :

La densité des échantillons est étudiée en fonction de la composition d=f(X). Cette étude a

pour but de déterminer la densité maximale & la température de frittage 1100 °C.
+ Variation de la densité en fonction de la température de frittage :

La variation de la densité des échantillons en fonction de la composition pour la température

de frittage 1100°C est illustrée sur la figure 111.27.

—u—1100°C
5,60 4
5,58 4
L 5561
(5]
T J
B
& 554
o
@ ]
|
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5,50 ]
! I ! I
0 1 2
La composition

Figure 111.27 : Evolution de la densité en fonction des Echantillons.

Il est claire d’apres cette figure la densité augmente de Xo a X1, mais de X1 a Xz la densité

diminue avec I’augmentation de la composition, donc la densité des échantillons est maximale

(5.598 g/cm?) pour la composition Xi.

111.5.2. Analyse des phases par IR :

L’étude des phénomenes d’absorption en infrarouge permet d’identifier certains groupements

dans la solution solide BNT.
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L’analyse de la poudre qui a été conditionné sous forme de pastille de KBr (environ 1 mg
d’échantillon et de 200 mg de KBr) traité ala température ambiante les longueurs d’ondes étudies
dans cette appareille sont comprises entre 4000 cm™ et 500 cm™,

Les échantillons de la solution solide qui frittée a température 1100 °C, pendant 4h donnent
les spectres suivants :

+ On observe une bande d'absorption située a 3435 cm™. peut étre attribué a la bande de
vibration de I’eau (O-H).

+ La présence de la bande d’absorption a 1392 cm! est attribuée a des espéces de surface
carbonatées, présentés a la surface de la pastille. L’origine de cette contamination est
probablement la pollution en hydrocarbures de 1I’atmosphere.

#+ La derniére band d’absorption située a 618 cm * est caractéristique de la liaison métal-

oxygéne (M-0), La présence de cette bande confirme la formation de la phase pérovskite
dans les trois échantillons.

—— X,=0
40 -
£ 301
3
8
=
& 20 -
E 3435 cm—1
0 \l
o] T T T T T T T T T T T T T T T T T
o] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Nombre d'onde (cm-")

&



Chapitre 111 : Résultats et Discussions

| X1=0,02

40
£ 301
[1F])
=]
8
E
& 20
g 1
= 1392cm—

10 1 618cm-"' 3435cm—

\ T
4+~ -’ -
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Nombre d'onde (cr")
70
X5=0,04

60

50
= 1392 e
§ 40
S
E 30 4 1
wr 618 cm
E \\ 3435 e

20

o] X/M

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
(o] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Nombre d'onde (cm~")

Figure 111.28 : Spectres d’absorptions IR pour les différentes compositions BLNTZN frittée a
1100°C.

111.5.3. caractérisation microstructurale par MEB :

+ Taille des grains :

La microscopie électronique a balayage apporte des informations sur la forme et la taille des
grains. La figure 111.29 présente les photographies prises par le microscope électronique a
balayage (MEB) pour les compositions dopée par (La) a la température de frittage 1100°C. A

premiére vue, les échantillons semblent homogeénes. La taille moyenne des grains diminue avec

=
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I’augmentation de la composition de 0,801 pm pour I’échantillon Xo, 0,645 pm pour X et de
0,461 pm pour Xa.

! r& F I Y ek 2o
SEM HV: 20.0 KV WD: 7.01 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 6.85 mm |
View field: 139 ym = SEM MAG: 2.00 kx | 20 pm View field: 139 ym = SEM MAG: 2.00 kx | 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 04/22/21 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 04/22/21

-
l €/ ) ‘) )
Y - » - -
SEM HV: 20.0 kV WD: 6.85 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 55.6 ym SEM MAG: 5.00 kx | 10
Det: SE Date(m/dly): 04/22/21 LPCMA-Biskra

X2=0,04

Figure 111.29 : Les photographies des composes de Xo a X2 frittées a 1100°C.

E



Chapitre 111 : Résultats et Discussions

Références bibliographiques:

[1] B. V. Hiremath, A. I. Kingon, J. V. Biggers, Réaction sequence in the formation of lead
zirconate -lead titanate solid solution: role of raw materials, Journal of the American Ceramic
Soceity, Vol. 66, N° 11, (1983).

[2] S. Venkataramani et J.V. Biggers, Reactivity of zirconia in calcining of lead zirconate lead
titanate compositions prepared from mixed oxides. Ceramic bulletin. Vol. 59, N° 4, (1980).
[3] A. I. Kingon, Pj. Terblanché and J. B. Clark, Effect of reactant dispersion on formation

of PZT solid solutions, ceramics international, VVol. 8, N° 3, (1982).

[4] A. Boutarfaia, Etude de la ligne de transition de phase de la céramique de type Zirconate-
Titanate de Plomb notée PZT dans le systéme: xPbZrOz yPbTiOsz ZPb (Feo2Nio,2Sho)Os, Thése
de Magister, Constantine(1992).

[5] C. Boudaren, xPbZrOsy PbTiO3 zPb(F eo2Nio,2 T a0,6)O3, Thése de Magister,
Constantine(1992).

[6] C. Benhamideche, Synthese et étude de la coexistence des phases tétraonale ronmbohédrale

de la solution de Zirconate-Titanate de Plomb par diffraction des Rayons X, These de

Magister,Constantine(1998).







Conclusion Générale

Conclusion Générale :

Ce travail constitue une contribution pour développer de nouveaux matériaux sans plomb
possédant des propriétés comparables a celles de PZT, pour résoudre les problemes liés a la
toxicité du plomb sur la santé publique et d’environnement. Il s’agit ici, d’élaborer les matériaux

ceramiques (Bios-x Lax,Naos) [Tio_g(Zﬂ%,Nbé)o_l]Og .

Au cours de cette étude, nous nous sommes intéressés a I’élaboration et la caractérisation des
céramiques de type NLBTZN dopée avec Lanthane (La).Les poudres du composé étudié ont été

réalisées par réaction a I’état solide.

La synthése de la solution solide constitue 1’objectif du troisiéme chapitre. On a élaboré et on

a caracterisé des nouveaux matériaux.
Les résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit :

+ Nous avons montré a partir des diagrammes DRX I’existence de la phase pérovskite avec
la symétrie tétragonale pour X: et cubique pour Xo et X et la présence du phase
secondaire tres faible pour I’ensemble des échantillons frittés a 1100°C.

#+ Pour l’effet de la composition sur la densité, la composition avec Xi correspond a la
valeur maximale de la densité 5.598 g/cm?® donc I'échantillon est plus dense et de
meilleure qualité.

+ De point de vue morphologique le dopage par lanthane favorise la décroissance de la
taille des grains.

+ L’analyse infrarouge (IR) pour les différentes compositions frittées a 1100°C montre la
présence d’une bande de vibration a 618 cm-! caractéristique de la liaison métal-oxygéne
de la structure pérovskite.

# L’étude morphologique, par MEB, a montré que La taille moyenne des grains diminue

avec I’augmentation de la composition.
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Annexe

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: Pm-3m
Space group number: 221

a (A): 3,8900
b (A): 3,8900
¢ (A): 3,8900
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000

Calculated density (g/cm”3): 5,98
Volume of cell (10”6 pm"3): 58,86
Z: 1,00
Peak list

h k I d[A] 2Theta[deq] I [%]

3,80000 22,842 114
2,75065 32,526 100,0
2,24589 40,117 214
1,94500 46,662 32,5
1,73966 52,564 5,2

1,58809 58,031 29,5
1,37532 68,124 14,5
1,29667 72,891 2,3

1,23013 77,540 9,9

1,17288 82,106 4,1

1,12295 86,622 3
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Stick Pattern
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Name and formula
Reference code: 01-070-4760
Compound name: Sodium Bismuth Titanium Oxide
ICSD name: Sodium Bismuth Titanium Oxide
Empirical formula: Big 5Nag 503Ti
Chemical formula: (Nag5Big5) (TiO3)

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: P4bm
Space group number: 100

a(A): 5,5190

b (A): 5,5190

c (A): 3,9080
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000

Calculated density (g/cm”3): 5,91
Volume of cell (1076 pm”3): 119,04
Z: 2,00
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Peak list
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159357 57,813 27,0
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X220,04
Name and formula
Reference code: 01-089-3109
Compound name: Sodium Bismuth Titanium Oxide
ICSD name: Sodium Bismuth Titanium Oxide
Empirical formula: Big.5Nag 503Ti
Chemical formula: (Nag 5Big 5) TiO3
Crystallographic parameters
Crystal system: Cubic
Space group: Pm-3m
Space group number: 221
a(A): 3,8900
b (A): 3,8900
c (A): 3,8900
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000

Calculated density (g/cm”3): 5,98
Volume of cell (10”6 pm”3): 58,86
Z: 1,00
Peak list

h k | d[A] 2Theta[deg] I [%]
3,89000 22,842 114
2,75065 32,526 100,0
2,24589 40,117 214
1,94500 46,662 32,5
1,73966 52,564 5,2
1,58809 58,031 29,5
1,37532 68,124 14,5
1,29667 72,891 2,3
1,23013 77,540 9,9
1,17288 82,106 4,1
1,12295 86,622 3,8
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Annexe

Stick Pattern

Intensity [#]
100

Ref. Pattem: Sodium Bismuth Titanium Oxide, 01-089-3109

30
0 | 1 | | T ‘ — | -
30 40 50 60 70 80
Paosition [*2Theta] [Copper (Cu))
Xo=0
Initial values : (Refinement keys on 2nd Tined)
Zero Lambda a [s] C alpha beta gamma volume
0.000 1.54190 2. 88690 2.8869 3. 88690 Q0. 00 Q0. 00 a0, 00 58.72
8] 0 1 0 8] 0 0 O
H K L 2Th{obs) 2Th_obs-shift 2Th{calc) diff.
0 0O 1 22. 8877 22. 8877 22. 8B8B0OS5 0.0072
0 1 1 32.5881 32.5881 2. 5805 0. 0076
1 1 1 40,1947 40.1947 40,1860 0. 0087
0 0 2 46,7390 46,7390 46. 7430 —0. 0040
1 1 2 58.1517 58.1517 58.13258 0.0159
2 O 2 a6B8. 2316 aB. 2316 68,2509 —0. 0192
Sqrt(sum(2Th 0-C)**2) (Nref-Npar)) : 0.0129
SQro{Sum{2Th o-C)**2) /Nref 3 : 0.0117F
Final wvalues : (standard errors on 2nd 1ine)
Zero Lambda a b C alpha beta gamma vl ume
0.000 1.54190 3.B872 3. BEB72 2.B872 90. 00 90. 00 Q0. 00 58.74
0. 0000 0O.00000 0.0012 0. 0000 0. 0000 0. 000 0. 000 0. 000 0.019
H K L 2Th{obs) 2Th_obs-shift 2Th{Calc) diff.
0 Q 1 22.8BB77 22.8BB77 22. 8789 0. 0088
0 1 1 32. 5881 32. 5881 32.5782 O. 0099
1 1 1 40,1947 40,1947 40,1831 0.0116
0 0] 2 46,7390 46,7390 46,7396 —0. 0006
1 1 2 58.1517 58.1517 58.1314 0.0203
2 8] 2 68,2316 68,2316 68, 2455 -0.0129

sqro{sum{2Th o-C)**2) /(Nref-Npar}) : 0.0135
sQqro{sum{2Th Oo-C)*%2) /Nref Do 0.0124




Annexe

X1=0,02
Initial values : (Refinement keys on 2nd Tine)
Zero Lambda a b c alpha beta gamma vo lume
0.000 1.54190 5.4369 5.4369 4.1617 90.00 90.00 90.00 122,02
0 ] 1 0 1 0 0 0
H 4 L 2Th{obs) 2Th_obs-shift 2Th{calc) diff.
1 1 ] 23.1951 22.1951 23.132a65 0.0586
0 2 0 32.B8B79 32.BEF9 32.9503 -0. 0624
1 2 2 58.4018 58.4018 58. 3727 0.0291
sgro{sum(2Th 0-C)**2) /(Nref-Npar)) : 0.0904
sqrt{sum{2Th 0-C)**2) /Nref 3o 0.0522
Final wvalues : {standard errors on 2nd Tline)
Zero Lambda a b c alpha beta gamma vo'lume
0.000 1.54190 5.4276 5.4276 4.1675 90.00 90.00 90.00 122.77
0. 0000 O.00000 0.0585 0. 0000 0.0120 0.000 O.000 O.000 1.3276
H K L 2Th{obs) 2Th_obs-shift 2Th{calc) diff.
1 1 0 23.1951 23.1951 23.1767 0.0184
0 2 ] 32.BEY9 32. BEFO 33. 0084 -0.1205
1 2 2 58.4018 58.4018 58. 3677 0.0341
sqrt{sum(2Th 0-C)**2) /(Nref-Npar)}) : 0.1265
sgro{sum(2Th 0-C)*%2) /Nref Yo 0.0731
X2=0,04
Initial wvalues : (Refinement keys on 2nd 1ine)
Zero Lambda a b c alpha beta Qamma wolume
0.000 1.54190 3.B783 3.B783 F.8FEZ 90.00 90.00 90,00 58.33
0 0 1 0 0 0 0 0
H K L 2Th{obs) 2Th_obs-shift 2Th{calc) diff.
0 1 1 32.7328 32.7328 32.6547 0. 0781
1 1 1 40, 3345 40, 3345 40, 2790 0.0555
0 0 2 46, BEGO 46, BEGO 46, 8528 0.0332
1 1 2 58. 2603 58. 2603 58. 277 -0.0168
2 0 2 o8. 3618 o8. 3618 a8.4231 -0.0613
sqro(sum(2Th O0-C)*%2)/(Nref-Npar)) : 0.0598
sqro(sum(2Th O-C)*%2) /Nref 3 o 0.0535
Final wvalues 1 (standard errors on 2nd Tine)
Zero Lambda a b C alpha beta gamma wvolume
0,000 1.54190 3. B7BB 3. B7BB 3. B7BB Q0. 00 Q0. 00 Q0. 00 58. 35
0. 0000 O. 00000 0. 0055 0. 0000 0. 0000 0. 000 0. 000 0. 000 0.082
H K L 2Th{obs) 2Th_obs-shift 2Th{Ccalc) diff.
0 1 1 32.7328 32.7328 32.6519 0. 0809
1 1 1 40. 3345 40. 3345 40, 2754 0. 0591
0 0 2 46. BEGO 46. BEGO 46. B48B7 0.03732
1 1 2 58. 26032 58. 26032 58.2717 -0. 0114
2 0 2 68, 3618 68, 3618 68,4166 -0, 0548

sgqro{sum{2Th 0-C)**2) /(Nref-Npar)) : 0.0603
sqro(sum2Th 0-C)*=2) /'Nref 3 o 0.0540




Annexe

Les parameters d’ échantillons:

Diametre (mm) Epaisseur (mm) La Masse (g)
Xo 11,076 2,268 1,2088
X1 11,013 2,258 1,2036
X2 10,970 2,313 1,2026
it I
Xo 0,801
X1 0,645
X2 0,461
it M
Xo 0.0124
X1 0.0731

X2 0.0540
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Les histogrammes pour chaque échantillon :
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X2=0,04
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Résumé

Résumé :

Durant ces vingt derniéres années, une activité de recherche trés importante a été dédiée a 1’étude de

composés céramiques piézoélectriques sans plomb, susceptibles de remplacer les céramiques PZT.

L’objectif principal de ce travail repose sur I'étude de l'effet de dopage par lanthane (La) sur les
propriétés structurales et morphologiques dans un matériau de type BNT dopée et de structure pérovskite
ABO3, (Biosx Lax,Naos) [Tios(Zn3,Nb2)o1]Os abrégé BLNTZN. Les échantillons choisis pour cette étude
ont été préparés par la méthode de synthése par voie solide .Calcinées a la température 900°C et frittées a
1100°C. Les techniques de caractérisation qui ont été utilisées pour I'étude structurale et morphologique
de notre matériau sont DRX, MEB et IR.

L’analyse par diffraction aux rayons X a montré que le composé (X) cristallisé dans la phase
pérovskite est de structure tétragonale et I’autre composition (Xo et X;) cristallisent dans la phase
pérovskite est de structure cubique. La composition avec Xi correspond a la valeur maximale de la
densité. L’analyse infrarouge (IR) montre la présence d’une bande de vibration en 618 cm™
caractéristiqgue de la liaison métal-oxygeéne, pour 1’étude morphologique des compositions par MEB

montre que la taille moyenne des grains augment avec 1’augmentation de la composition.

Mots clés : Pérovskite, DRX, Frittage, Piézoélectrique.
Abstract:

During the last twenty years, a very important research activity has been dedicated to the study of

lead-free piezoelectric ceramic compounds, which can replace PZT ceramics.

The main objective of this work is based on the study of the effect of doping by lanthanum (La) on
structural and morphological properties in a material of doped BNT type and perovskite structure ABOs,
(Bios-x Lax,Naos) [Tio,g(Zﬂ%,Nbé)oﬂOs abbreviated BLNTZN. The samples selected for this study were
prepared by the solid synthesis method .Calcinated at 900°C and sintered at 1100°C. The characterization
techniques that have been used for the structural and morphological study of our material are XRD, SEM
and IR.

X-ray diffraction analysis showed that the compound (Xi) crystallized in the perovskite phase with
tetragonal in structure and the other compositions (Xo and X;) crystallized in the perovskite phase with

cubic in structure. The composition with X; corresponds to the maximum value of the density. Infrared

9



Résumé

(IR) analysis shows the presence of a vibration band in 618 cm™ characteristic of the metal-oxygen bond,

for the morphological study of the compositions by SEM shows that the average grain size increases with
the increase of the composition.

Key words: Perovskite, XRD, Sintering, Piezoelectric.
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