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Résumeé

Les PZT sont des matériaux largement utilisés dans diverses applications, mais rarement
dans une formulation chimique simple. Ils sont souvent modifiés par I’introduction d’éléments
de substitution (dopants) dans les sites-A ou les sites-B, de leur structure pérovskite ABOs. Le
role des dopants est généralement I’amélioration des propriétés de ces matériaux en vue de leur
adaptation a des applications bien spécifiques.

Dans la présente étude, nous avons choisi une composition de PZT (non dopé et dopé)
située dans la zone morphotropique (Zr : Ti = 30:70) et pour étudier I'effet de dopage, nous
avons choisi pour la méme composition le Bi comme élément additif au site "A™ de Pbo.gs-x
Lao.os Smo.o2 Bix(Zr 03Ti 07)yOzavec x% =0, 2, 4, 6, 8, 10 %, abrége PLSBZT.

Dans ce travail, les échantillons polycristallins de Pbo.gs.x Lao.o3 Smo.o2 Bix (Zr 0.3Ti 0.7)yO3
(x=0, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1) ont été prépares par une technique de réaction a I'état solide a haute
température. Les techniques SEM et DRX ont été utilisées pour examiner la cristallisation de
la céramique. Nous avons vu les résultats d’étude structurale et morphologique des différents
nouveaux matériaux a base de PZT. Ces échantillons, dopés au site A de la pérovskite par Bi*
avec le rapport Zr/ Ti (30/70), ont été synthétisés, en utilisant la méthode d’addition
géométrique par DRX et aussi le MEB. Les résultats de DRX montrent que la structure de phase
des échantillons est tétragonale.

Les mesures des propriétés diélectriques ont été effectuées apres métallisation des deux faces
des échantillons céramiques (a la température optimale) par la pate d'argent. L'évolution en
fonction de la température a été effectuée entre 100 K et 900 K a différentes fréquences (1
kHz,1000 kHz). Cette étude a révélé que :

e Toutes les céramiques PLSBZT présentent un comportement normal des matériaux
diélectriques, la valeur de & max est jugée la plus élevée pour la composition non
dopée (er max =9984.3502 a T = 720K). Pour les compositions dopées, € max est
attribuée a x=0.08 (&r max= 7332,11265 a T.=798K).

e On peut donc dire que le dopage avec le Bi sur le PLSZT abaisse les propriétés
diélectriques et électriques, mais une fois le systéme est dopé, ces parameétres
s'améliorent Iégérement avec I'augmentation de la teneur de Bi.

MOTS-CLES : PZT — Pérovskite — PLSBZT- Tétragonal - Bi - dopants — DRX — SEM -
Propriétés diélectriques



Abstract

PZTs are widely used materials in various applications, but rarely in a simple chemical
formulation. They are often modified by the introduction of substitution elements (dopants) in
the A-sites or the B-sites of their perovskite ABOs structure. The role of dopants is generally to
improve the properties of these materials with a view to adapting them to very specific
applications.

In the present study we chose a composition of PZT (undoped and doped) located in the
morphotropic zone (Zr: Ti = 30:70) and to study the doping effect we chose for the same
composition Bi as element additive at site "A" of Pbo.gs-x Lao.oz Smo.o2 Bix(Zr 0.3Ti 0.7)yO3 with
X% =0, 2, 4, 6, 8, 10%, abbreviated PLSBZT.

In this work, polycrystalline samples of Pb (0.95-x) 0.03 Sm0.02 Bi x (Zr0.3, Ti0.7) O3 (x
=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.1) were prepared by a reaction technique in the solid state at high
temperature. SEM and X-ray diffraction techniques were used to examine the crystallization of
the ceramic. We have seen the structural and morphological study results of the different new
PZT-based materials, doped at site A of perovskite by Bi3 + with the ratio Zr / Ti (30/70) which
were synthesized, using the geometric addition method XRD and also the SEM. The XRD
results show that the phase structure of the samples is tetragonal.

The measurements of the dielectric properties were carried out after metallization of the two
faces of the single-phase ceramic samples (at the optimum temperature) with the silver paste.
The evolution as a function of the temperature was carried out between 100 K and 900 K at
different frequencies (1 kHz, 1000 kHz). This study revealed that:

e  AIIPLSBZT ceramics exhibit a normal behavior of dielectric materials, the
value of &r max is considered the highest for x = 0 (er max =9984.3502 at T = 720K).
For doped compositions, & max is assigned to x=0.08 (er max= 7332,11265 at
Tc=798K).

o It can therefore be said that doping with Bi on PLSZT lowers the dielectric
and electrical properties. But once the system is doped, these parameters improve
with the increasing Bi content.

KEYWORDS: PZT — Perovskite — PLSBZT — Tetragonal — Bi — Dopants — XRD — SEM —
Dielectric properties.
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Every theory is subject to verification and refutation; it is not valid to accept it
without conclusive evidence. Beware of trying or acting until you learn, as
perfection in knowledge lies in experience. Every craft requires prior knowledge
in its pursuit of work because it demonstrates the power of the creator in the
created material. Knowledge precedes action, and action follows with further
confirmation. Anyone who has not preceded in knowledge cannot undertake
the work.

-Djaber ibn hayane -
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INTRODUCTION GENERALE

Selon le monde minéral, une céramique est un matériau inorganique polycristallin,
présentant une structure complexe de grains et joints de grains. Malgré cette structure
moléculaire la plus complexe, la céramique montre une nette supériorité par rapport a la plupart
des matériaux metalliques en termes de : isolant électrique, échangeur de chaleur [1], résistant
mécanique, inerte chimique, qui la rende irremplacable dans de nombreuses industries.

Parmi ces ceramiques, les solutions solides de zirconate — titanate de plomb (PZT) , qui
ont suscité un intérét considérable, en raison de ses applications de pointe possibles dans les
domaines de la recherche ainsi que dans les applications industrielles [2]. Les PZT sont des
matériaux qui présentent en effet les meilleures propriétés piézoélectriques et ferroélectriques,
avec un co(t de fabrication limité et présentant une structure pérovskite [3]. Il s'agit d'une
solution a I'état solide de PbTiOs ferroélectrique et de PbZrOs antiferroélectrique présentant
deux phases : une phase tétragonale riche en titane et une phase rhomboédrique riche en
zirconium [4]. La ligne de séparation entre ces deux phases est appelée limite de phase
morphotropique (FMP), ou les propriétés électriques des matériaux augmentent dans une large
mesure [5]. Cependant, au-dessus et au-dessous de FMP, ces matériaux possédent de
nombreuses propriétés intéressantes utiles pour les périphériques.

Les propriétés de ces matériaux sont modulées par I'incorporation de petites quantités de
cations (le dopage), il existe deux catégories principales de dopants : les dopants donneurs, qui
sont des substituants de valence plus élevée (adoucisseurs), et dopants accepteurs qui sont des
substituants de valence inférieure (durcisseurs). Donc, plusieurs types de modifications peuvent
étre faites par des substitutions appropriées de cations simples ou multiples sur les sites A et/ou
B entrainant un changement des propriétés intrinséques du matériau. Laissant ainsi la porte
ouverte a toutes sortes de propriétés micro-structurales et électriques en fonction de la nature
chimique et électronique des substituants [6] [7].

Un nombre considérable de travaux a été effectué sur des céramiques de PZT de formule
Pb (Zry Ti1y) Oz et PLZT de composition Pbix Lax (Zry Ti1y) 1-x4Os, modifiées et preparées
a partir de la technique de réaction a I'état solide a haute température. De nos jours, avec une
modification appropriée du composé, il est largement utilise pour les actionneurs, les detecteurs
pyroélectriques, les transducteurs, les mémoires electro-optiques, les capteurs, les injecteurs

piézoélectriques dans les voitures qui permettent de réguler la consommation, dans nos
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téléphones portables ou écran tactile et filtres hyperfréquences, les systémes de stockage

numeériques, les mémoires ferroélectriques non volatiles (FERAM, EEPRO, etc.)

Cependant, le plomb est un ¢lément nocif, aussi bien pour I’homme que pour
I’environnement. De ce fait, les préoccupations environnementales liées a la présence de plomb
toxique dans les produits commerciaux ont poussé les sociétés scientifiques a rechercher des
matériaux de remplacement a faible teneur en plomb ou sans plomb [8]. En raison de la
configuration électronique de Bi** qui est similaire a celle du cation Pb?*, les pérovskites a base
de Bi (Bi** sur le site A) sont considérées comme des alternatives prometteuses aux

ferroélectriques a base de Pb [9].

C'est donc sur cette constatation qu'est basée I'idée de cette these : recherche de nouveaux
composés a structure pérovskite avec une teneur faible de plomb. Dans notre étude, le Bi* a été
incorporé dans le systéeme PLSBZT [Pb(o,95-x) Lao.os Smo.o2 Bix (Zro.3, Tio.7)y O3] et son effet sur
les différentes propriétes a été étudié et rapporté.

Ce manuscrit s’est articulé autour de quatre chapitres.

Le chapitre | rappel quelques généralités sur la piézo-€lectricité et la ferroélectricité. Il
présente ensuite les caractéristiques de la structure pérovskite, une revue bibliographique sur
les solutions solides de type PZT, la notion de domaines ferroélectriques, le dopage des
matériaux piézo-électriques, ainsi qu’un bref état de I’art concernant les travaux antérieurs sur
le comportement diélectrique de ces derniers. Ce chapitre présente également, les applications

les plus répandues de ce matériau multifonctionnel.

Le chapitre Il sera consacré aux études qui visent a optimiser le profil thermique du
proceédé de calcination (températures, vitesses de chauffe et temps de maintien) pour une
meilleure formation de la phase pérovskite, ainsi que toutes les techniques de caractérisations
employées pendant ces travaux seront présentées en détail (caractérisations électriques,
diffraction des rayons X, MEB...).

Le chapitre 111, présente les résultats de la caractérisation structurale de [Pb,95-x) Lao.03
Smo.o2 Bix (Zro3, Tio7) y O3] en fonction de la concentration de dopant et de la température a
I’aide de plusieurs techniques expérimentales (DRX et MEB).
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Le chapitre 1V porte sur les analyses électriques en fonction de la température, la
fréquence et la concentration et les discussions des différents résultats obtenus.
Finalement, une conclusion générale de 1’étude menée durant cette thése, en proposant

plusieurs axes de recherches pour de futurs projets.
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CHAPITRE |

GENERALITES SUR LES CERAMIQUES

1.1 Introduction

Les matériaux diélectriques parfaits ne possédent pas de charges libres qui peuvent se
déplacer de fagon macroscopique sous I'effet d'un champ électrique extérieur, contrairement
aux métaux, mais les matériaux diélectriques réels trouvent des charges libres qui ne peuvent
se déplacer que tres faiblement sous I'effet d’un champ électrique, on 1’appelle parfois isolant
électrique. Les charges libres sont créées par les impuretés et les défauts du diélectrique. Bien
qu'il soit impossible que les milieux diélectriques conduisent le courant, ils présentent de
nombreuses caractéristiques électriques. On compte parmi ces milieux le verre et de nombreux
polymeres et céramiques. En effet, les atomes qui composent le matériau peuvent présenter des
dipbles électrostatiques qui sont susceptibles d'interagir avec un champ électrique, cette
interaction se traduit par la création d'une polarisation reliée a ce champ électrique. La propriété
principale qui décrit le diélectrique est appelée : la permittivité relative ou la constante

diélectrique & [1] [2].

1.2 Généralités sur les céramiques

Le terme céramique signifie généralement un solide qui n'est ni un métal ni un polymére,
on I'imagine souvent comme des objets rustiques comme les argiles, les briques et les tuiles.
Une céramique est un matériau solide de synthése qui nécessite souvent des traitements
thermiques pour son élaboration. Les céramiques modernes sont préparées a partir de poudres
consolidées (mises en forme) et 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 entre eux par des joints de grains [3].
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1.2.1 Propriétés des céramiques

1.2.1.1 La microstructure

La microstructure d’un matériau est la distribution et 1’arrangement des phases
comportant un grand nombre de grains bien ordonnées qui sont reliés entre eux par des zones
moins ordonnées (joint de grains) (voir Fig. 1.1) [4]. 1l existe toujours une proportion plus ou
moins importante de porosité. La porosité qui est une discontinuité dans les matériaux est
responsable en partie de leur fragilité. La plupart des céramiques sont préparées a partir des
poudres consolidées et englobées par un traitement thermique (Frittage) qui permet de
transformer la poudre en une piéce massive bien densifiée. La céramique peut étre sous forme

de poudre, couche mince, fibre, etc.

Grains

Joint de grains

Pore

Figure 1. 1: microstructure typique.

1.2.1.2 La liaison chimique

A partir des liaisons atomiques dans la céramique, on peut différencier les céramiques a
caractere majoritairement covalent et celles a caractere majoritairement ionique. Cette
association de deux liaisons ioniques et covalentes est dite : liaisons iono-covalentes. En

général, une céramique est constituée d’un métal associé a un mono-métal, par exemple :
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Al203, MgO, NiO, ZrOg, etc. En exception, certaines céramiques sont constituées de deux
non-métaux, par exemple : SiC, BN, etc. Les céramiques iono-covalentes montrent une bande

de valence remplie et une bande de conduction entiérement vide, d’ou leur propriété d’isolants

[5].

Ainsi, les liaisons iono-covalentes sont trés stables et trés fortes, ce que rendent les
températures de fusion des céramiques tres élevées. Le tableau ( Tab.l.1) ci-dessous présente

quelques propriétés des céramiques qui dependent de la liaison forte de type iono-covalente.

Tableau I. 1:Propriété des céramiques en fonction de liaison iono-covalente.

Dureté T Transition fragile ductile a (HT) l
Fragilité 1 Fluage HT !
M.Young ) Dilatation thermique !
T Fusion T Resistance, corrosion, Oxydation T
Isolant électrique T Isolant Thermique T

1.2.1.3 La diélectricité

La diélectricité est la polarisation d'un matériau lorsqu'il est placé dans un champ
électrique, c'est-a-dire, qu'il se comporte comme une collection de dipbles élémentaires qui
s'orientent suivant le sens du champ électrique [6]. A la différence d'un ferroélectrique, le

diélectrique parfait voit sa polarisation s'annuler lorsqu'il n'y a plus de champ électrique
(Fig.1.2).
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P Fy

P=cE

Y

Figure I. 2: La polarisation d'un matériau diélectrique.

On considére comme synonyme les deux mots diélectrique et isolant qui définit une

substance qui a une conductivité électrique faible. On distingue deux types de diélectriques :

a. Les diélectriques idéaux (Parfaits)

Les matériaux diélectriques idéaux sont des matériaux qui ne sont pas conducteurs du

courant ¢électrique puisqu’ils ne contiennent pas de charge libre dans leur structure.

b. Les diélectriques réels

Ils contiennent un certain volume de charges libres provenant des impuretés. Ainsi, on

peut observer une tres légere conduction surfacique, surtout a basses fréquences.

Les qualités électriques des céramiques sont liées aux propriétés suivantes ou a leurs

combinaisons [7] [8] :

Permittiviteé diélectrique.

Facteur de pertes.

Rigidité diélectrique.

Résistivité.

10
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1.2.2 Les paramétres diélectriques
1.2.2.1 La permittivité relative

La permittivité relative appelée constante diélectrique notée & est une propriété
intrinséque au matériau. Sa valeur dépend de la température ou de la fréquence. La permittivité
est due aux phénomenes de polarisation du dip6le électrique. Contrairement aux métaux, le
champ électrique pénétre au cceur du diélectrique et y induit un déplacement des charges
négatives et des charges positives en sens inverse, les unes par rapport aux autres. Ce
déplacement se traduit a 1’échelle macroscopique par I’apparition d’une polarisation qui est en
fait la résultante des moments dipolaires induits par le déplacement de chacune des charges [9].
D’un point de vue microscopique, la contribution de plusieurs mécanismes auxquels sont

associées différentes polarisabilités résulte la polarisation du dipdle (Tab.1.2) [10] :

Polarisation électronique (Pe)

Une orbitale électronique a tendance a se déformer sous I’influence d’ un champ électrique
E, car les électrons sont attirés par le pdle positif du champ et le noyau par le pdle négatif qui
en résulte un déplacement des électrons par rapport au noyau, qui entraine la formation d’un

dipdle électrique. On parle alors d'un dipdle induit.
Polarisation atomique ou ionique (Pa)

Dans les matériaux a liaisons ioniques apparait une polarisation ionique sous 1’effet d’un
champ électrique extérieur. Les ions quittent leurs positions d’équilibre moyennes et se
déplacent en sens opposé, respectivement attirés par les pbles négatif et positif du champ. Cette
polarisation se manifeste a des fréquences plus basses a cause de I'inertie des ions qui sont
beaucoup plus lourds que les électrons. Leurs fréquences propres de relaxation sont moins

élevées que celles des électrons.
Polarisation par orientation dipolaire (Po)

A T’absence de champ électrique, les dipoles du matériau sont orientés de maniére

aléatoire de sorte que le moment dipolaire global est nul. Sous I’effet d'un champ électrique

11
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externe, les dipdles s’orientent parallélement a celui-Ci et il en résulte un moment dipolaire
global non nul. Le moment dipolaire peut étre orienté sous 1’action d’un champ ¢€lectrique a des
fréquences voisines de 108 Hz.

Polarisation par charges d’espace (Pc)

Les ions en positions interstitielles, lacunes, électrons dus a un dopage, sont des joints de
grains et des zones dans lesquelles des charges libres, dont la mobilité est tres faible, peuvent

s’accumuler, ce qui cause la polarisation des grains. Cette polarisation se manifeste aux basses

fréquences [11].

Temps de Type de Absence de champ Sous champ
polarisation polarisation électrique E=0 électrique E
10 14310 Electronique TN Déformation d’une orbite
\
/ \
| @ !
\\\_///
101%310%s lonique ou = =
atomique ! ' i
S
-4
10° 4103 s Dipolaire S o]
Q
o® <
© Q
10°a103 s Charge d’espace
ou interfacial
@atuma *'é" anion a molécule Q grain
noyau -4- cation polaire

Tableau 1. 2:Les différents types de polarisations a I’échelle moléculaire .

12
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Le déplacement électrique ou la densité de flux electrique D représente le déplacement
d’une charge lorsqu’elle est soumise & une force de coulomb induite par un champ électrique
E. Dans le vide, les deux grandeurs sont proportionnelles et reliées par la permittivité du vide

&o. En présence d'un matériau diélectrique, il faut rajouter la polarisation du matériau (P).
D=CE+P (eq.1)

D : la densité de flux électrique (C/m?).
& : la permittivité du vide (8.854 x 1012 F/m) .
E : le champ électrique appliqué (V/m).

P : la polarisation électrique du matériau (C/m?).

Les variations locales de la polarisation sont alors issues d’une densit¢ de charge

dipolaire. La relation entre le déplacement électrique D et le champ électrique E est souvent

linéaire et peut étre exprimée avec un simple coefficient de proportionnalité & & :

D =¢o0.Er.E (eq.-2)

D : la densité de flux électrique (C/m?).
& - la permittivité du vide (8.854 x 102 F/m).
& o la permittivité relative (F/m).

E : le champ électrique appliqué (V/m).

On note que dans le vide la permittivité relative & =1, il n’y a pas de polarisation et y=0,

ou y est le coefficient de polarisation du matériau ou susceptibilité¢ diélectrique. En insérant
(eq.2) dans (eqg.1), nous obtenons :

P= yEoE=E€o(€&r —1)E (eq.3)

P : la polarisation électrique du matériau (C/m2).
x - lasusceptibilite électrique .

o : la permittivité du vide (F/m).

13
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er: la permittivité relative (8.854 x 102 F/m).

E : le champ électrique appliqué (V/m).

La mesure de la permittivité peut étre effectuée par la mesure directe (LCR metre), on

utilise un LCR metre qui est un appareil spécifique pour la mesure des éléments :

e Capacitifs.
e Inductifs.
e Résistifs.

Si nous considérons le cas d’un condensateur, la valeur de cette constante diélectrique
sera déterminante puisque la capacité de celui-ci sera dictée d’une part par la valeur de la
permittivité du matériau diélectrique dont il est constitué et d’autre part par sa géométrie, selon

la relation :
[
E&r = o (eq.4)

Avec :

& @ la permittivité relative (F/m).
C : Capacité de I’échantillon (F).
Co: Capacité de vide (F).

Co= €o g (eq.5)

Co: Capacité de vide (F).
S : surface des électrodes (m?) (Fig. 1.3).

e : épaisseur du diélectrique (m) (Fig. 1.3).

14
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+ + + + + F+ 4

Diélectrique

Figure 1. 3: Schéma d’un condensateur plan

1.2.2.2 La perte diélectrique

On l'appelle aussi facteur de dissipation (tangd), elle est définie par 1’énergie dissipée
dans le matériau lorsque celui-ci est soumis a un champ électrique [12] [13]. La notion de pertes
diélectriques peut étre introduite en utilisant le diagramme de Fresnel (Fig. 1.4). Ce diagramme
met en relation 1’intensité et la tension appliquées aux bornes d’un condensateur, afin de mettre

en évidence le déphasage existant entre ces deux grandeurs.

Ic‘ EEEEEEEEEER I

Ir

Figure I. 4: Diagramme de Fresnel

Au sein du matériau électro-actif, cet angle de perte td correspond a un retard de

I'induction électrique D sur le champ électrique E [14] [15].

15
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L’angle de perte est calculé par la relation suivante [16] :

1

tangéd = Rsrw

(eq.6)

o : L’angle des pertes (rad).
Rs: la résistance série (Q).
Cp : capacité paralléle (F).

o : la fréquence angulaire (rad/s)

Lorsqu’une tension alternative U = Uo.cos (wt) est appliquée aux bornes d’un
condensateur, un courant d’intensité I = Io.coS (wt+ &) est dans le circuit. L’énergie qui est
dissipée dans le condensateur est de la forme U.l.cos 6. Dans un condensateur parfait, I’angle &
est égal a 90°, d’ou cos & = 0, et I’énergie dissipée par celui-ci est nulle. L’angle d, ou cos 9,
caractérise donc les pertes subies dans le condensateur. Dans le domaine de 1’¢lectronique, 6
est tres proche de m/2 radian (90°) et ’habitude a été prise de représenter les pertes par le

complément de I’angle o.

La tangente de 1’angle des pertes (tangd) caractérise les pertes diélectriques d’un
condensateur. Si les pertes sont tres faibles, on peut appliquer 1’approximation tan 6 = cos 3. En
utilisant le diagramme de Fresnel appliqué a la loi d’ohm, la tangente de I’angle des pertes

s’exprime par la relation :

Ir R
tang § = ﬁ = (eq.7)

o : L’angle des pertes (rad).

R : la résistance du composant (Q).

X : la réactance du composant (Q2).

Ic : courant capacitif de la charge du diélectrique (A).

Ir : courant de fuite (composante réelle) (A).

16
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Les pertes diélectriques peuvent étre exprimées a 1’aide d’une autre grandeur appelée
facteur de qualité ou facteur de surtension. Ce parameétre, noté Q, est lié aux pertes diélectriques

par la relation :

1

- tang 6 (eq.8)

Q

o : L’angle des pertes (rad).
Q : facteur de qualité.

1.2.2.3 La résistance d’isolement

Les impuretés au sein du matériau, les pollutions de surface et les effets de bord
influencent fortement la valeur et le comportement de la résistance R d’un diélectrique. Il existe
deux types de défauts dans un diélectrique : les défauts extrinséques qui sont attribués aux
problémes dus aux procédés de fabrication et les défauts intrinséques qui sont liés aux propriétés

du diélectrique.

La resistivité p, intrinséque au matériau, est liée a la résistance R du matériau par la
relation suivante [17] :

p =R. (E) (eq.9)

Ou:

p : larésistivité du matériau (Q.cm)
R : Résistance du matériau (€2).

d : Diamétre de 1’échantillon (cm).

S : Surface de 1’échantillon (cm?).

La résistivité est le deuxiéme parameétre avec tangd qui rend compte des pertes

énergétiques dans le matériau diélectrique [18].

17
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1.2.2.4 La conductibilité électrique(o)

La conductivité électronique et ionique est traduite par une imperfection du matériau
diélectrique isolant. Lorsque la tempeérature accroit la mobilité ainsi que la concentration des
porteurs de charge, la conductivité électrique change, donc elle dépend de la température. La

conductibilité ou la conductivité électrique n'est que I'inverse de la résistivité [19].

1
o = —(eq.10)
p

a. La conductibilité électrique (A/V).

p - la résistivité du matériau (Q.cm)

1.2.3 Les matériaux piézoélectriques

La piézoélectricité est la polarisation électrique induite par une déformation mécanique
dans des cristaux appartenant a certaines classes cristallines. Cette polarisation est
proportionnelle aux contraintes subies par le matériau, appelé (effet piézoélectrique direct) et
observé par les freres Curie en 1880. L'application d'un champ électrique externe provogue une
déformation mécanique (effet piézoélectrique inverse), déterminée théoriquement par
Lippmann [20], qui a finalement été confirmé expérimentalement par les fréres Curie [21]. Ces
effets piézoélectriques ne peuvent étre observés que sur des corps isolants et sont schématisés

sur la Figure 1.5.

Effet pi¢zo direct

@ Energie Energie

I = mécanique ¢léctrique

L .
e r—_E [ PR Capleurs
Effet pi¢zo indirect — 4

‘ @ h : | Energie Energie
1 éléctrique - mécanique

Figurel.5:Représentation de I'effet direct et inverse de la piézoélectricité
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1.2.3.1 Role de la symétrie

Pour un matériau piézoélectrique, le formalisme nécessaire pour sa description est celui
de la physique cristalline. A partir de la structure cristalline et les opérations de symétrie, on
peut déduire un certain nombre de propriétés telles que la présence ou non de la piézoélectricité

et de la pyroélectricité pour certaines classes de symétrie cristalline (Fig. 1.6).

Force

o o ©
- e, .
- o, contramte
& 1@ ‘®r-o .

Corps centrosymeétrigie

é A
Z 0- %Z/P —0 contrainte

Corps nen centrosyméirigiie

4

Figure 1. 6: Représentation schématique de I'apparition de la piézoélectricité

Parmi les 32 classes cristallines existantes, 20 présentent I'effet piézoélectrique [22]. Elles
sont toutes dépourvues de centre de symétrie (Fig. 1.7). Dix des vingt classes cristallines
piézoélectriques présentent une polarisation électrique spontanée — ou moment dipolaire
permanent — en l'absence de contrainte ou champ extérieur : elles sont dites polaires. Les
cristaux appartenant a ces 10 classes sont appelés pyroélectriques en raison de la variation de

la polarisation spontanée avec la température [23].

32 dasses cnistalines
11 centrosymétriques 21 non centrosyméingues
Y Y
non piézodlecinques | | 20 Fiézoée{ﬂiqu&s| 1 non piézoélectrique
| 10 pyroslectiques | | 10 non pyrodlectriques | Figure 1. 7:classe
cristaline
¥ ¥ ¥
non feroélecinques | | femroélectriques | ‘ non femodectniques
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1.2.3.2 Coefficients piézoélectriques
On dénombre trois modules piézoélectriques différents :

a) La constante piézoélectrigue de charge dmn

C'est un coefficient électrique qui indique la charge produite par une force d'unité ou la

déformation produite par un potentiel donné.

1- cas Effet direct (2 champ constant) :

densité de charge sur 1'électrode normale 41'axe m (

eq.11)

dmn = - : -
contraite suivant 1'axen

2- Effet inverse (a effort constant) :

r - - - ’
déformation relative suivantl axe n (

dmn = eq.12)

champ électrique suivant I'axe m

b) La constante piézoélectrique de tension gmn

C’est un coefficient mécanique qui indique le gradient de potentiel causé par un effort

donné, ou réciproquement la contrainte produite par une densité de charge donnée.

1- Effet direct (a induction constante) :

champ électrique suivant 1’axe m (

eq.13)

gmn = —— .
contraint suivant 1’axe n

2- Effet inverse (a effort constant) :

déformation relative suivant 1’axe n
gmn = (eq.14)

densité de charge sur lélectrode normale a1’axe m

Les deux indices des coefficients piézoélectriques (m, n) désignent respectivement la

direction de I’axe de polarisation et celui de la déformation de 1’échantillon [24].
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¢) Coefficient de couplage électromécanique K

C’est un coefficient qui traduit le couplage entre les grandeurs électriques et les grandeurs
mécaniques. Il caractérise la qualité de la conversion électromécanique dans le matériau
piézoélectrique [3] et donc I'aptitude de I'oscillateur a transformer I'énergie électrique en énergie
mécanique. Ce coefficient varie en fonction de la géométrie des matériaux et de leur mode de

vibration (Fig. 1.8).

Le coefficient K est calculé a partir des courbes d'admittances (entre le bord et le centre)
en fonction de la fréquence. Dans notre cas le mode de vibration est radial et la céramique est

sous forme d’un disque, alors les coefficients utiles sont : Kp, d31, g31.

P (polansation)

‘--:;flj

=
L)

Figure 1. 8: Définition des directions dans un milieu piézoélectrique

1.3 La polarisation électrique

Les charges électriques dans les atomes d’un cristal subissent un déplacement causé par
un champ électrique extérieur. Ainsi, I’apparition d’un moment électrique peut étre provoquée
par le phénomene de polarisation électronique. Un déplacement dans des sens opposés des ions
de charges contraires dans les cristaux ionigques, provoque une polarisation ionique. Les solides
peuvent aussi avoir une polarisation d’orientation qui consiste en une ration, le long du champ,

des moments dipolaires électriques qui existent dans des molécules polaires [4, 6,7].
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1.4 Dispositif piézoélectrique

Le dispositif piézoélectrique (Ex : Fig. 1.9) convertit une grandeur physique (par
exemple un courant électrique) en une autre grandeur physique de nature déférente (par

exemple une onde sonore) [8], ce sont des transducteurs (ou des traducteurs).

Courant Electrique Onde Sonore

L J
Y

Haut- parleur

Onde Sonore Courant Elecirique

A J

B
-

Microphone

Figure 1. 9: dispositif des effets piézoélectriques, direct et inverse.

1.5 La pyroélectricité

Les matériaux pyroélectriques sont polaires, c'est-a-dire, que ces matériaux manifestent
une polarisation spontanée en I’absence d’un champ électrique externe appliqué ou le centre de

gravité des charges positives du cristal ne coincide pas avec celui des charges négatives.

1.6 La ferroélectricité

Il s’agit d’une sous-famille des matériaux pyroélectriques qui ont en particulier une
polarisation modifiable dans certaines conditions et sous un champ électrique excitateur. C'est-
a-dire, un matériau ferroélectrique est un matériau qui possede une polarisation spontanée
méme en absence d’un champ électrique extérieur en dessous de la température de Curie. Cette
polarisation spontanée est susceptible d’étre réorientée ou méme renversée sous 1’action du

champ électrique extérieur [25].
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1.6.1 Polarisation des matériaux ferroélectriques

Les céramiques polycristallines ferroélectriques sont formées de grains et de joints de
grains. Chaque grain est divisé en domaines au sein desquels les dipdles sont orientés dans la
méme direction. Deux domaines adjacents possedent des directions de polarisation différentes
définies par la symétrie cristalline et sont séparés par une frontiére appelée « mur du domaine
» dans lesquelles les dip6les sont orientés de fagcon unidirectionnelle. Cette zone de transition
ne détruit pas la cohérence du réseau cristallin [26]. Lorsqu'on applique un champ externe, les
zones dont la direction de polarisation est voisine de celle du champ vont croitre en volume au
détriment des autres zones moins favorablement orientées. Ce processus sappelle la

polarisation du matériau (Fig. 1.10)[27].

Sous sollicitation électrique ou mécanique, les zones de transition se déplacent et leur
mouvement sont responsables de certaines pertes dans la céramique [28]. Cependant, il existe
des matériaux dopés pour lesquelles les zones de transition sont moins mobiles. Les dipdles se
réorientent plus ou moins facilement suivant leur configuration initiale. Dans les matériaux de
structure pérovskite, les domaines a 180° basculent complétement, car le réseau ne subit pas de
déformation structurale. Par contre, les domaines a 71°, 109° et 90° induisent des déformations
importantes du réseau cristallin qui se traduisent par une réorientation partielle de ces domaines
[29] [24].

;=

Avant polarisation, P, =0 Avant polarisation, P, 0

Figure 1. 10: Réorientation des domaines par application d’un champ électrique.
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1.6.2 Cycle d’hystérésis

Le choix du terme ferroélectricité était choisi par Muller en 1935 afin de rappeler
I'analogie entre le comportement hystérétique de la polarisation électrique macroscopique en
fonction du champ électrique appliqué (Fig. 1.11) et celle de I'aimantation en fonction du champ

magnétique dans les substances ferromagnétiques.

Le champ coercitif noté E. est le champ électrique externe nécessaire pour la réorientation
des dipbles du matériau ferroélectrique et sa direction d'application définit le nouvel axe de
polarisation. La polarisation rémanente notée P, correspond a la valeur de la polarisation a

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

Psf------.

P : polarisation

P, : polarisation spontanée
E P, : polarisation rémanente
E : champ électrique

Figure I. 11: Schéma représentant un cycle d'hystérésis P = F (E) d'un corps
ferroélectrique

Il existe également des cristaux antiferroélectriques, qui sont des cristaux anti-polaires,
ou les dip6les élémentaires sont antiparalleles entre eux, contrairement aux cristaux polaires
dont les dipdles s'orientent spontanément parallelement aux dipdles des mailles voisines.
L’application d’un champ électrique suffisamment intense peut induire une transition de phase
antiferroélectrique (Fig. 1.12). Ea est la valeur du champ externe pour laquelle cette transition

réversible se produit.
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Figure 1. 12: Cycle d'hystérésis d'un matériau antiferroélectrique. Représentation

1.6.3 Vieillissement

Le vieillissement veut dire le changement des propriétés d'un matériau avec le temps, il
est relié a la variation progressive de la configuration de domaines avec le temps. Il peut étre
provoqué par des sollicitations externes, mecaniques, électriques ou thermiques. Dans les
matériaux ferroélectriques, la variation d'une propriété P avec le temps t peut étre décrite par la

maniére suivante :

P (t) = P(to) + A In (t/to) (eq.15)

to : (temps) le point de départ de la mesure de p.

A : la vitesse de vieillissement peut étre positive ou négative.

La relation (eq. 15) n'est pas valable indéfiniment, sinon P prendrait une valeur infinie
ou nulle.
Les matériaux vieillis présentent une configuration de domaines stabilisée qui peut se

traduire par la presence d'un champ interne. Ce champ interne Ei s'ajoute au champ coercitif Ec
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qui cause un déplacement du cycle d'hystérésis le long de I'axe du champ externe dans le cas

d'un matériau polarisé ou sinon par un cycle d’hystérésis non saturé (Fig. 1.13).

Champ interne Ei

Figure 1. 13: Cycle d’hystérésis de matériaux ferroélectriques vieillis : (a) polarisé,(b) non
polarisé

1.6.4 Transition de phase

La transition de phase d'un matériau ferroélectrique est reliée a un changement dans la
structure cristalline, qui se produit généralement a une température bien définie et qui
s'accompagne d'une modification de l'orientation et\ou de lI'amplitude de la polarisation

électrique.

1.6.4.1 La température de Curie T.

La température (point) de Curie T. est la temperature a laquelle un matériau
ferroélectrique subit une transition de phase structurale vers un état dans lequel la polarisation
spontanée disparait. Au-dela de cette température, le matériau piézoélectrique se trouve dans

un état paraelectrique non polaire suit a la relation :

Avec

&r: la permittivité relative (F/m).
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C : constante de Curie .
T : température absolue (K)

To : température de Curie-Weiss (K)

Le passage polaire a non polaire correspond a une transition de phase. Au point de

Curie, la permittivité diélectrique relative & (Fig. 1.14) atteint une valeur maximale [30].

grandeur physique

\

Figure 1. 14: Evolution de la permittivité diélectrique d'un ferroélectrique en fonction de la
température.

1.6.4.2 La transition ferroélectrique — paraélectrique

La polarisation apparaissant dans la phase ferroélectrique peut étre la conséquence d’un
déplacement relatif des ions de charges différentes au sein de la structure pérovskite, générant
un moment dipolaire. Comme pour le titanate de baryum (Fig. 1.15) [31], dont la température
de Curie est a peu prés 400K. Lorsque le matériau est refroidi a une température inférieure a

T, latransition de phase qui se produit peut-étre de type ordre — désordre et/ou de type displacif.
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paraelectric ferroelectric

Figure 1. 15: Transition de phase de type displacif dans BaTiO3 de structure pérovskite.

Les dipdles permanents sont d’amplitude fixe. A T > Tk, ils s'orientent selon les axes

préférentiels de la structure & basse température.

A T < T, (région ferroélectrique) les ions s'écartent de leur position d'équilibre occupée
dans la phase a haute température pour créer une polarisation spontanée, c'est le cas des

matériaux de structure pérovskite.

Les transitions de phase ferroélectrique — paraélectrique peuvent étre mises en évidence par de

nombreuses techniques [1] :

- Mesures pyroélectriques (maximum du courant pyroélectrique en fonction de la
température)

- Mesures diélectriques (maximum de er en fonction de la température, cycle d'hystérésis,
polarisation-champ électrique et disparition de Ps au point de Curie)

- La diffraction des rayons X (discontinuité thermique des parametres et changement du
groupe ponctuel)

- L’analyse thermique différentielle

- Les mesures piézoélectriques et la microscopie (disparition des domaines ferroélectriques).
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1.6.5 Application des matériaux ferroélectriques

Depuis de nombreuses années, les applications industrielles de la piézoélectricité sont
réalisées au travers de matériaux ferroélectriques. La plupart des matériaux ferroélectriques
sont elaborés et utilisés industriellement comme polymeres composites. L’effet piézoélectrique
a été mis en évidence sur des films de polymeres de type polyfluorure de vinilydéne (PVDF)
étirés sous forts champs électriques.

Ces matériaux sont faciles a mettre en forme, mais leur couplage électromécanique est
faible et leur température de fonctionnement inférieure a 100 °C. Les applications des
polymeéres piézoélectriques sont dans des domaines tels que les capteurs ou les composants pour
la robotique et I’optique. Aujourd’hui, il existe une nouvelle classe de polymeres
piézoélectriques : les polymeéres irradiés, céramiques massives ; qui sont le plus souvent des
solutions binaires ou ternaires possedant une structure pérovskite. Ces céramiques
polycristallines sont fabriquées industriellement par voie solide et utilisées pour leurs bonnes
propriétés piézoélectriques dans de nombreuses applications, les substrats multicouches pour
circuits rapides, les dispositifs « PTCR », c'est-a-dire les résistances a coefficient différents
domaines, de température positif [32], les tenseurs pyro-et piézoélectriques et les dispositifs
électro-optiques[33], les résonateurs diélectriques, la protection contre les dispositifs

microondes, les absorbantes hyperfréquences pour la furtivité et méme le frittage microonde.

Les applications des matériaux diélectriques et ferroélectriques se trouvent généralement
dans le domaine des mémoires électroniques ; les mémoires FRAM (Ferroelectric Random
Access Memory) intégrant un matériau ferroélectrique pour le stockage de I'information, les
mémoires non volatiles DRAM (Dynamic Random Access Memory) utilisant un matériau
diélectrique. L’expansion de ces applications est si rapide qu’il est important d'optimiser la
fabrication de ces matériaux et de développer des modeles permettant de mieux appréhender la
dégradation de leurs propriétés, ceci afin de produire des dispositifs plus fiables. Il est trés
difficile de synthétiser des monocristaux ferroélectriques contrairement aux céramiques
polycristallines qui offrent une large variété de compositions facilement réalisables et
permettent donc d'obtenir une gamme importante de propriétés. Les céramiques présentent
I'avantage de s'usiner facilement et il est donc possible d'obtenir des formes géométriques

particuliéres destinées a des applications spécifiques. Pour ces diverses raisons, la suite de
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I'étude est consacrée uniquement aux céramiques ferroélectriques dont I'élaboration sera décrite

ultérieurement.

1.7 Les céramiques zircono-titanates de plomb

La trés grande permittivité du titanate de barium (BaTiOz) fut mise en évidence en 1941
par Thurnauer [34] et il fut reconnu comme étant ferroélectrique en 1945. Les zircono titanates
de plomb (PZT) apparus en 1954 [35] constituent maintenant la premiere grande source de

ferroélectriques de structure pérovskite.

1.7.1 Structure pérovskite ABO3

L’une des plus importantes familles des céramiques ferroélectriques concerne les
structures de type pérovskite pour la phase paraélectrique, c'est-a-dire au-dela de la température
de Curie. Dans la formule générale d'une pérovskite ABOs3, I’arrangement atomique peut étre
représenté par une maille cubique (Fig. 1.16), ou la valence des cations A est comprise entre +1
et +3 et la valence des cations B entre (+3) et (+6). A un cation de grand rayon ionique (ex :
Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, Bi...) avec douze anions d’oxygéne comme proches voisins
(coordinence égale 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’oxygeéne comme proches voisins
(coordinence 6). L’ion oxygéne, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations

du type A et 2 du type B).

®si;na @0  OTi e

Figure 1. 16: Structure pérovskite cubique.
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La structure pérovskite est ainsi constituée d'un réseau d'octaedres BOs reliés entre eux

par les sommets dont le cation A occupe les cages cuboctaédre (Fig. 1.17).

®si;na @O

Figure 1. 17: structure pérovskite tridimensionnelle continue de groupe d’octaédres BOg

Des composeés tels que PbZrTiOsz, BaZrTiOs, SrTiOs, BaSnOs, ayant une structure
cubique a haute température, ne possedent pas de moment dipolaire a haute température et ne
sont donc pas piézoélectriques. En dessous de T¢, la maille primitive se déforme et peut passer
de la symétrie cubique a une symétrie tétragonale ou orthorhombique. Méme si les variations
des parametres de maille sont faibles, elles suffisent a créer un moment dipolaire permanent
rendant le matériau piézoélectrique. La substitution sur les sites A ou B induit des changements

drastiques des propriétés physiques de ces matériaux.

1.7.2 Critéres de stabilité de la structure pérovskite
La stabilité de la structure pérovskite dépend essentiellement de deux conditions.
1.7.2.1 condition géométrique

Le facteur de tolérance t defini par Goldschmidt :

Ra+Ro

T VEarrgy D

Avec Ra, Rs et Ro les rayons ioniques respectifs des cations A, B et de I'oxygéne.
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Le facteur de tolérance t quantifie globalement la compacité de la pérovskite et la liberte
de mouvement des cations A et B. Si "t" est compris entre 0.75 et 1.09, la structure pérovskite
est stable et elle I'est d'autant plus que "t" est proche de 1 [36]. Plusieurs types de distorsions

peuvent survenir [17] :

% Sit<0.96 : phase orthorhombique et si 0.96 <t < 1 : phase rhomboédrique [18].

% Si 0.8 <t<0.9: phase orthorhombique et si 0.97 <t < 1.02 : phase tétragonale [37].
% Si0.75 <1< 0.95 : phase orthorhombique[38].

% Sit<0.75: ilménite et si t>1.06 : phase hexagonale [38].

1.7.2.2 Condition de ’ionicité

Cette condition définit un critere de stabilité est : I'ionicité de la liaison anion — cation. Le
caractere ionique d'une composition ABO3 est quantifié d'aprés I'échelle de Pauling [39] a partir

de la différence d'électronégativité.

AE = (Xa0+ Xs0) /2 (eq.18)
Oou
Xa-oet Xg.o: sont respectivement les différences d'électronégativité entre A et O et B et O.

1.7.2.3 Condition d’électroneutralité

La derniére critere de stabilité de la phase pérovskite est 1’¢lectroneutralité de la
structure. Cette condition repose sur l'ionicité de la liaison entre un anion et un cation de la
composition ABOs,qui est évaluée en se basant sur I'échelle de Pauling, et qui prend en
compte la différence d'électronégativité entre A,B et O.La somme des charges des cations A
et B doit étre égale a la charge totale des anions oxygeénes. Cette condition est remplie au

moyen d’une distribution de charges appropriée sur les sites A et B (A%*B*03%)

2iXai Zai + XpjZgj =6 (eq.19)
ou

Xaiet Xg;j: fractions de moles du cation Ai et Bj respectivement.

Zni et Zgj: nombres de valence du cation Ai et Bj respectivement.
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1.7.3 Diagramme de phase du systéme binaire (PbTiO3-PbZrQOs)

Le mélange de PbTiOs ferroélectriques et de PbZrOsz antiferroélectrique, miscibles en
toutes proportions, forme des solutions solides de PZT (PbZr1xTixO3) dont les caracteristiques

piézoélectriques et diélectriques sont nettement supérieures a celles des composes initiaux [3].

Les propriétés de ces PZT sont optimales au voisinage de la composition Zr/Ti = 0.48-
0.52 qui correspond a la transition de phase entre deux systéemes cristallographiques [40]. Au-
dessus de la température de Curie, le matériau cristallise dans la phase cubique. En dessous de
cette température, la distorsion engendre la présence de phases différentes qui dépendront du
rapport Zr/Ti :

e Pour x<0.55, le matériau possede un moment dipolaire permanent et cristallise avec une
structure rhomboédrique.

e Pour x>0.45, le matériau est plus riche en titane et sa structure est de type quadratique
(tétragonale).

e Pour 0.45<x<0.55, nous aurons un mélange binaire des phases quadratiques et
rhomboédriques. Ces phases sont séparées par une frontiére appelée Frontiére de Phase
Morphotropique (FPM), en anglais : morphotropic phase boundary (PMB). La FPM
correspond en fait @ un mélange biphasique quadratique/ rhomboédrique, comme le
montre le diagramme de phase proposé par Mishra (Fig. 1.18) [41], pour un taux de

zirconium compris entre 49 et 55 %.

Dans la FPM, les propriétés piézoélectriques seront les plus intéressantes. La largeur de
la zone Morphotropique dépend fortement du procédé de fabrication des céramiques [16].
Certains auteurs considéerent qu'il est également possible de modifier cette largeur en

introduisant des impuretés dans le réseau cristallin [25].

Dans les céramiques ferroélectriques & base de plomb, la zone morphotropique FPM
dépend du facteur de tolérance t [42] [43].
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Figure 1. 18: Diagramme de phase des solutions solides de PbZrO3 - PbTiO3 .

On peut voir les différentes phases de la maille pérovskite (Fig. 1.19)[44] avec des axes
de polarisation n’ayant pas la méme orientation. Dans le cas du systéme quadratique, phase
riche en titane, la polarisation est selon 1’une des directions de la maille cubique (paraélectrique)
(As). Dans le cas du systeme rhomboédrique, riche en zirconium, il y a des axes de polarisation

distincts (As). Dans le cas du systéme orthorhombique, la maille cubique se déforme selon les

axes (Az).

Figure 1. 19: Directions des déformations dues au déplacement de l'ion B dans ’octaédre.
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1.8 Les PZT pure et les PZT dopés

Les compositions Pb (Zrix T x) Oz sont souvent modifiées par adjonction d’un ou de
plusieurs cations qui vont se substituer au Ph?* en site A de la pérovskite ou au couple
(Zr**ITi**) en site B. Toutes ces substitutions font modifier considérablement le comportement
et les caractéristiques piézoélectriques des solutions solides de PZT. Les substituants sont
appelés "les dopants", ils sont convenablement choisis selon des critéres d’iso encombrement
et d’iso valence. Suivant leur rayon ionique et leur valence, les dopants sont généralement

classés en trois catégories [3] [28] .
- Les dopants de valence égale a celle de I’ion substitué (dopants isovalents).

- Les dopants de valence inférieure a celle de 1’ion substitué (dopants accepteurs).

- Les dopants de valence supérieure a celle de I’ion substitué (dopants donneurs).
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CHAPITRE II

PROCEDE DE SYNTHESE ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE
CARACTERISATION

2.1 Introduction

Ce chapitre présente les différentes étapes de la synthese des poudres de PSLBZT non
dopées et dopées par la méthode classique (solide —solide) dite méthode conventionnelle (MC),
qui consiste a faire réagir, a haute température (vers 900 °C), un mélange d’oxydes ou bien de
carbonates des espéces a introduire. La synthése par la voie solide est facile a mettre en ceuvre,
peu colteuse et nécessite relativement peu de matériels [1]. Par contre, cette méthode présente
une hétérogénéité du mélange de réactifs, composé de nombreux grains de phases différentes,
ce qu'il faut toujours prendre les précautions nécessaires pour éliminer ces imperfections et que
les matériaux de départ soient bien broyés pour réduire la taille des particules et qu’ils soient
tres bien mélangés pour avoir une surface de contact maximum et réduire la distance de

diffusion des réactifs.

L'objectif du choix de cette méthode consiste & maitriser les tailles de cristallites et les
surfaces spécifiques afin de définir au mieux les propriétés macroscopiques stables et donc
durables. Cette méthode ne dépend pas seulement de la composition, mais aussi de I'état sous
lequel elle doit étre utilisée (la taille des grains, la porosité, I'état de surface, I'nomogénéité,
etc....). A I'échelle industrielle, les économies d'énergie favorisent les méthodes ne nécessitant

pas de hautes températures.

Les principales étapes d'élaboration de la poudre sont :
= Lasynthese de la poudre.
= Lacalcination.
= Lamise en forme.

= Le frittage.
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Les differentes techniques expérimentales utilisees pour la caractérisation préliminaire
des matériaux élaborés, permettant d’explorer les propriétés structurales et électriques seront
aussi présentées.Ainsi, nos matériaux élaborés, comment peut-on dire qu’on a obtenu ce qu’on
voulait au départ ou bien qu'a-t-on obtenu précisément ? Cette seconde démarche se résume a

la caractérisation des matériaux élaborés.

2.2 Le procédé voie solide

2.2.1 Matériaux élaborés

Les PZT sont des matériaux largement utilisés dans diverses applications, mais rarement
dans une formulation chimique simple. Ils sont souvent modifiés par I’introduction d’éléments
de substitution (dopants) dans les sites-A ou les sites-B, de leur structure pérovskite ABOs. Le
role des dopants est généralement 1’amélioration des propriétés de ces matériaux en vue de leurs

adaptations a des applications bien spécifiques.

Dans la présente étude, nous avons choisi une composition de PZT (non dopé et dopé)
située dans la zone morphotropique (Zr : Ti = 30 :70) et pour étudier l'effet de dopage, nous
avons choisi pour la méme composition le Bi comme élément additif au site "A" de Pbo.gs-x
Lao.os Smo.o2 Bix (Zr 03Ti07) yOsavec x% =0, 2, 4, 8, 10 %, abrégé PLSBZT.

Pourquoi le bismuth ?

Les préoccupations environnementales liees a la presence de plomb toxique dans les
produits commerciaux ont poussé les sociétés scientifiques a rechercher des matériaux de
remplacement a faible teneur en plomb ou sans plomb [2]. En raison de la configuration
électronique « paire inerte » 6s de Bi** similaire a celle du cation Pb? *, les pérovskites & base
de Bi (Bi® * sur le site A) sont considérées comme des alternatives prometteuses aux
ferroélectriques a base de Pb [3]. Dans notre étude actuelle, Bi®* a été dopé dans un systéme
PLSZT [PDb (0,95x) La0.03 Smo.o2 Bix (Zros, Tio.7) y O3] et son effet sur des différentes proprietés

a été étudié et rapporté.

Les matériaux élaborés (Tab. 11.1) par voie solide répondent aux compositions chimiques

suivantes :
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. Zircono-titanate de plomb non dopé au bismuth Pbogs Laoos Smooz (Zros,
Tio.7)0.0875 O3 désigné par PLSZT 30/70 (pur).

. Zircono-titanate de plomb dopé au Bismuth Bi** a (2%, 4%, 8%, 10 % atomique)
. Pb (095%) Laoos Smo.o2 Bix (Zros, Tio7) y Oz désigné respectivement par PLSB2ZT,
PLSB4ZT, PLSBsZT, PLSB10ZT. L'ion Bismuth Bi®* vient se substituer au plomb Pb?*
dans le site A de la structure pérovskite. Son rayon ionique
(r Bi®* = 1.17A) est voisin de celui du Pb 2* (r Pb?* = 1.49A).

Tableau I1. 1:Compositions et désignation des matériaux choisis.

Matériaux | % Formule chimique Désignation | Facteur
atomique «t»
Pur 0% Pbo.gs Lao.os Smo.o2 (Zro.3, Tio.7)0.9875 O3 PLSZT 0.83093

2% Pb 0.93 Lao.os Smo.02 Bio.o2 (Zro.3, Tio.7)0.0825 O3 PLSB.ZT 0.83059

Dopes 4% Pb 0,01 Lao.os Smo.oz2 Bio.oa (Zros, Tio.7)o.9775 O3 |  PLSB4ZT 0.90345
8% Pb 0,87La0.03 Smo.02 Bio.os (Zro.3, Tio.7)0.9675 O3 PLSBsZT 0.98784
10 Pb 0,85 Lao.os Smo.o2 Bio.1 (Zro.3, Tio.7)o.9625 O3 PLSB10ZT 0.98686

L’introduction du dopant bismuth augmente la concentration en lacunes d’oxygéne,
puisque les ions oxygene quittent leurs sites pour maintenir 1’électroneutralité perturbée par le
déficit de charges dans les sites A. Nous savons que ce genre de défauts ponctuels (lacunes
d’oxygene) est une entité trés citée dans divers travaux comme responsable des phénomeénes de
pertes meécaniques et diélectriques [4][5] par son interaction avec parois de domaines

ferroélectriques.

2.2.2 Matiéres premieres

Les matériaux ont été élaborés a partir des poudres commerciales, dont le nom, la formule

chimique, la masse molaire, la pureté et la provenance sont rassemblées dans le tableau 11.2.
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Tableau I1. 2: Références et caractérisations des oxydes de bases.

Produits Masse molaire Degré Pureté Fournisseur
commercialisés (9/mol) chimique (%)

PbO 223.20 99 Biochem
Sm203 348.717 99.2 Alfa Aesar
Laz203 138.905 99 Alfa Aesar
ZrOz 123.22 99 Biochem
TiO; 79.87 99 Biochem
Bi2O3 465.957 99 Alfa Aesar

2.3 Procédé d’élaboration
2.3.1 Préparation de la céramique

La mesure des propriétés diélectriques des matériaux céramiques de type PZT demande
une préparation spéciale qui permet d'obtenir des échantillons denses, homogénes, dépourvus

de cassures et présentant des faces bien lisses. La fabrication des céramiques se fait en plusieurs

étapes comme en peut le voir sur I’organigramme de la Fig. 1. 1.

= Produits de départ
- ’
Y oy
o O
= Diluer avec = Sécher i I’étuve
; P’acétone + a 80°C pendent
é agitation | 2 heures
magnétique
O
Broyage 6heures + Rebroyage

calcination a
différentes
températures pendent
2 heures a 2°C/min

pendent 6 heures +
compactage

Fritt@ ‘

différentes
températures

Figure 11. 1: Organigramme montrant les étapes de préparation des échantillons.
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2.3.1.1 Dosage et mélange

Les poudres de départ (oxydes de bases et dopants) sont pesees a I’aide d’une balance de
précision de type ALS 220 - 4N ; d = 0,1 mg, et mélangées en quantités steechiométriques en
respectant 1’équation de la réaction. Ce mélange peut se faire en milieu acétonique dans un
bécher. 1l faut noter que notre choix de 1’acétone s’est basé sur le fait que celui-ci possede un
point d’évaporation bas, ce qui facilite le séchage, en plus que celui-ci ne réagit avec aucun
produit du mélange. L’étape d’homogénéisation de la poudre du mélange est réalisée par
I’intermédiaire d’un agitateur magnétique, et cela, pendant 6 heures. Puis, le mélange obtenu

est séché a 80 °C dans une étuve pendant 2 heures.

2.3.1.2 Broyage
Apres un étuvage a 80 °C pendant 2 heures, la poudre est broyée dans un mortier en verre
pendant plusieurs heures (six heures), afin de former rapidement une phase par diffusion

(solide-solide).

2.3.1.3 Calcination

La calcination a pour but de transformer un mélange de poudres en un matériau de
composition et de structure cristalline bien définie. Dans ce but, les échantillons placés sur une
plague en céramique sont soumis a un cycle thermique au cours duquel ils vont, par des
phénomenes de diffusion en phase solide, réagir et former la phase pérovskite du PZT [6]. La

calcination consiste en un traitement thermique du mélange suivant trois étapes :

> Une augmentation de la température a une vitesse de 2 °C/min jusqu'a 1050°C
(inférieure a la température de frittage pour éviter une densification prématurée).

> Une stabilisation & 1050 °C pendant 2 heures pour permettre la réaction chimique.

> Puis d'une diminution de la température jusqu'a ambiante, suivant la méme pente.

La calcination de nos échantillons a été effectuée dans un four (Nabertherm-D 2804
Lilienthal/Bremenau) a régulation programmable permettant d’ajuster les principaux
parameétres du traitement, qui influent directement sur la formation de la phase recherchée,
qui sont : la tempeérature, la vitesse de montée en température, la durée du palier thermique

et la rampe de refroidissement (Fig. 11.2)
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1050

2°C/min : Temps de maintient :

(2 has)

2°C/nun

» t(min)

Figure 11. 2: Four programmable et Schéma de cycle de calcination.

2.3.2 Frittage

Trois principales étapes sont réalisées pour la préparation des échantillons pour le frittage

(Fig. 11.3) [7]:

Broyage pendant 6h \

Compactage a 3,5 Tlem®

|

— Analyse de la structure par
(D.R.X)
N—— Analyse de la microstructure
par (MEB)
— Q Mesure des propriétés
Argentage électriques

Frittage a 1100, 1150
1180 et 1200 °C

Figure I1. 3: Principales étapes de préparation des échantillons de PZT pour frittage .
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2.3.2.1 Reboyage

En général, la taille des grains aprés calcination n’est pas optimale pour réussir les étapes
ultérieures. La poudre obtenue est donc broyée en particule de dimension bien déterminée [8]
[9]. On réalise un deuxiéme broyage afin de réduire les agglomérats formés lors de 1’étape de

calcination et pour affiner la poudre. Sa durée est de 6 heures.

2.3.2.2 La mise en forme

Pour faciliter les réactions a I'état solide, la poudre est compactée a l'aide d'une presse
manuelle hydrostatique (figure 11.4) avec un moule qui donne la forme cylindrique aux pastilles
d'environ 13 mm de diametre et de 1 mm d'épaisseur (1 g de poudre). Le produit issu de la
compression est appelé (piéce a vert) ou (cru). La compression permet de mettre en contact les
particules de poudre et d'augmenter les points de contact entre les grains sous l'action d'une
pression, par glissement, écrasement des agglomérats et fragmentation des grains les plus dures,

cette étape donne une tenue mécanique au produit avant le frittage[10] .

Figure 1. 4: La presse hydrostatique utilisée pour la préparation des pastilles.
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2.3.2.3 Mécanisme de frittage

Le procédé le plus général pour I’obtention des piéces massives en céramique est le
frittage [11] [12]. Il peut étre défini comme la consolidation par action de la chaleur d'une
agglomeration granulaire plus ou moins compacte, avec ou sans fusion d'un ou plusieurs de ses

constituants. Il minimise I'énergie libre de surface d'un solide [13] .

Nos céramiques subissent un frittage naturel sous air selon le cycle suivant :

» Une montée en température a une vitesse de 2 °C/min jusqu’a la température de
frittage 1180 °C. Ce deuxiéme traitement thermique a pour but de densifier la

céramique, en permettant aux grains de croitre, diminuant ainsi la porosite [14].

» Suivie d’un palier de 2 heures, a ce stade, les pores ouverts diminuent de volume

jusqu’a se scinder en de nombreux pores fermés.

» Puis une descente jusqu’a I’ambiante a une vitesse de 2 °C/min.

Pour remédier aux pertes de plomb par sublimation lors du frittage, nous effectuons le
frittage dans une atmosphéere riche en plomb en utilisant le PbZrOz [15] [16] comme lit de
poudre (poudre d’enrobage ou poudre d’atmosphére). Ceci permet de maintenir une tension de
vapeur en PbO supérieure a celle de la céramique a fritter. Le dispositif de frittage constitué
d’un double creuset et d’un couvercle en alumine permettant de maintenir une atmosphere

sursaturée en plomb est présenté dans la figure 11.5.

Creusets en alumineQ

Figure I1. 5:Dispositif Pastille a fritte rm—
de frittage

Poudre PbZrO3
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Les échantillons a fritter sont placés sur le petit creuset en alumine, en évitant le contacte
entre les pastilles frittées [17], le creuset est ensuite placé sur une nappe d’alumine au sein de
quelle une quantité (1 g) de PbZrOs. Finalement, en couvre notre creuset avec un autre plus
grand selon la figure I1.5 et on place I’ensemble dans le four sous les températures1150, 1180,

1200 °C selon le cycle thermiques de la figure 11.6.

Température —_—
de frittage(°C)

2°/min . Refroidissement
! naturel

. (Temps
' de maintien)

Température —>
ambiante (°C) \

Temps
(min)

Figure I1. 6: Cycle thermique de frittage.

Les pastilles ainsi réalisées sont pesées afin de contrdler par la suite leurs pertes de masse
avant et apreés frittage (elles ne doivent pas dépasser les 2 % [18]). L’objectif de cette partie de

compaction est d’obtenir des échantillons avec la meilleure compacité accrue possible.

2.4 Caractérisation des céramiques élaborées et
appareillage

Dans ce chapitre, nous présentons également les différentes techniques de

caractérisation des échantillons au cours du processus d’élaboration.

2.4.1 La densité et la porosité des céramiques
La densité ou la masse volumique a un impact important sur les propriétés structurales et
électriques de la céramique. Elle dépend fortement de la température de frittage et elle peut étre

influencée par les densités des éléments constituants ou modifiants, cette céramique. La qualité
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du matériau augmente avec 1’augmentation de la densité et celle-Ci augmente avec

I’augmentation de la température de frittage [19].

Pour définir la température de frittage pour les échantillons choisis dans cette étude, des
mesures de densité sont réalisées a partir des mesures géometriques (diameétre et épaisseur) sur
chaque pastille pour les cing échantillons frittés a différentes températures (1150, 1180, et 1200

°C). La densité des pastilles est donnée par la relation suivante :

m
Dexp = m (eCI- 20)

Dexp : la densité expérimentale de la céramique obtenue apres frittage.

m : masse de I’échantillon (g).
r : diametre de 1’échantillon (cm)
e : épaisseur de 1’échantillon (cm).

Cependant, la densité théorique est calculée a partir de quantité steechiométrique et de la
structure cristalline de 1’échantillon, fournit par les résultats de la diffraction des rayons X. La
relation de la densité théorique est comme suit :

ZM
D, = VN, (eq.21)

Z : le nombre de motifs par maille élémentaire
M : la masse molaire du composé (g/mol).
V : le volume de la maille élémentaire (cm?®).

Na : le nombre d’Avogadro (6.02 x 102 mol™)

Le but le plus important dans 1’étude de la porosité en fonction de la température est
d’avoir des échantillons de céramiques encore moins poreux, parce que leurs propriétés

mécaniques dépendent de leur porosité. La porosité est exprimée par la relation :
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Dex
porisité =1 ——2  (eq.22)
D¢p

2.4.2 Analyse de la structure des phases par diffraction des rayons
X

La diffraction des rayons X par des échantillons polycristallins est probablement la
technique de caractérisation la plus utilisée dans le domaine de la science des matériaux. La
connaissance des propriétés structurales et microstructurales des échantillons pulvérulents ou
polycristallins s’avérent, en effet, nécessaire dans de nombreuses applications. C’est ainsi que
la diffraction par les poudres joue un role primordial dans 1’étude des propriétés physiques,
mécaniques et chimiques des matériaux. Cette méthode nous permet de vérifier 1’état
d’avancement de la réaction, les phases en présence, leur proportion, leur structure cristalline,
les parametres de maille, la taille des cristallites, la pureté de nos matériaux. L’objectif étant la
détermination structurale, autrement dit la recherche des positions atomiques dans la maille
cristalline [20].

2.4.2.1 Principe de I'analyse
Cette technique de base a toute étude cristallochimique repose sur les deux faits suivants :

-Structure périodique du cristal
- Nature électromagnétique des rayons X.

La méthode consiste a envoyer un faisceau de rayon X de longueur d'onde (4) connue
produit grace a une anticathode de cuivre. Le rayonnement émis est défini par un systéme de
fentes (fente Soller) et de fenétre située avant et apres 1’échantillon. Ce dernier est placé sur un
porte-échantillon qui tourne autour d’un axe, permettant d’augmenter le nombre d’orientations
des plans réticulaire (hkl). Et donc le faisceau est diffracté par les plans cristallographiques. Les

conditions de diffraction suivent la loi de Bragg :
2.dpk.sin (©)=A (eq.23)

Avec :
dnki ; distance réticulaire

O : angle de Bragg (rad)
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A : longueur d'onde du faisceau incident (A)

La figure 11.7 représente le schéma DRX a poudre avec un montage en réflexion dit de
Bragg-Brentano. Le rayon diffracté est transmis sous forme de signal qui est amplifié et
enregistré sous forme d'un diagramme 1 =f (20). Les diffractogrammes des matériaux existants
sont répertoriés dans le fichier JCPDF. Le logiciel de dépouillement utilisé pour 1’indexation

des différentes raies est 1’X’Pert High Score.

Cercle Goniométrique

Enregistreme

Détecteu

Figure 11. 7 : Schéma d’un diffractométre a compteur

2.4.2.2 Appareillage

L’analyse radio cristallographique de nos échantillons a température ambiante a été
réalisée a 1’aide du diffractometre BRUCKER-AXS type D8 ADVANCE qui est installé a
I’université de Biskra (Fig. 11.8). Ce diffractométre est caractérise par des rayons X qui ont été
produit a partir d’une source de radiation Cu Ka ayant une longueur d’onde A =1.540598 A,
avec une tension d’accélération de 40KV et un courant de 40 mA. Les diffractogrammes sont
enregistrés a température ambiante avec 260 entre 10° et 90°. Le logiciel utilisé pour I’indexation

des différentes raies est I’X’Pert High Score.
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Figure 11. 8: Vue générale sur le diffractometre de rayons X

2.4.2.3 Obtention des spectres

Le diagramme de poudre (il faut préciser que la poudre doit étre finement broyée pour
obtenir un diagramme exploitable) constitue une empreinte digitale de 1’espéce cristalline. On
peut I'utiliser pour son identification si on dispose d’un fichier de diagramme de toutes les
espéces cristallines connues. Un tel fichier a été constitué par L’A.S.T.M. (American Society
for Testing Materials). La méthode des poudres fournit ainsi une liste de valeurs (dn, In). Cette
liste est caractéristique d’une espéce cristalline : celle des dn est spécifique du réseau, celle de
I n est spécifique de la structure. Pour la recherche manuelle d’une espéce, on peut utiliser la
méthode des trois raies, I’expérience a montré que dans la plupart des cas les trois couples (d1,
11), (d2, 12), (d3, 13) qui correspondent aux trois raies les plus intenses suffisaient pour identifier
la substance. Le fichier couvre actuellement plusieurs dizaines de milliers de substances,

minérales et organiques [21] .

2.4.3 Analyse par MEB

2.4.3.1 Principe de fonctionnement

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un appareil d’analyse basé sur les

interactions électrons-matiére, piloté par un ordinateur grace a un logiciel d’exploitation
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permettant de produire des images en haute définition de la surface ou de la tranche d’un
¢échantillon. Ces analyses ont pour but d’étudier la morphologie de nos échantillons a la

température de calcination et frittage.

Un faisceau d’électrons balaie la surface de I’échantillon, et les électrons réfléchis sont
collectés par un détecteur (Fig. 11.9), le signal ainsi obtenu est transformé en un point lumineux
sur I’écran d’un tube a rayons cathodiques, la brillance de ce point dépend de I’intensité du
signal détecté, et sa position sur I’écran correspond a celle du point frappé par le faisceau
d’électrons [21] [22].

Canon LYJ
a eélectrons 7\_
\
\ Ecran cathodique
o N
i P
Cond: 1 Lentille ) y A
onoonesur électromagnétique NT——/
\ / Générateur
A de balayage

Condenseur 2

\ /
A
m——Anode

— ——_Wehnelt i’

il

Bobine de
balayage

Filament
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= Condenseur ~
.= e
] 1 final [:/’;‘*
== -
=7 rétrodiffusés ’
X ,\Electrcns ool =
|
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Rayons X e ~/ i
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Figure 1. 9: Schéma de pénétration du faisceau d’électron dans un échantillon en MEB.

2.4.3.2 Obtention des micrographies

Les micrographies de nos échantillons calcinés et frittés sont réalisées a 1’aide d’un
microscope électronique a balayage de type JEOL JSM-63901v de 1’université de Biskra (Fig.
11.10).

En raison du caractere d’isolant électrique de nos céramiques, I’observation a I’aide du
MEB a nécessité la métallisation préalable des échantillons (pastilles) par une fine couche d’or

palladium, ou de carbone, qui assure 1’évacuation des charges suite au bombardement de
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I’échantillon par le faisceau primaire d’¢lectrons. Cette technique permet d’obtenir une

meilleure résolution de I’image.

Figure 11. 10: microscope électronique a balayage JEOL JSM-6390 Iv

2.4.4 Mesure de la densité

La qualité du matériau augmente avec 1’augmentation de la densité et celle-ci augmente
avec I’augmentation de la température de frittage [23]. La densité maximale correspond au
produit de meilleure qualité. La densité des pastilles frittées est déterminée a partir des mesures
géométriques (diamétre et épaisseur) sur chaque pastille frittée a 1180 °C, a I’aide d’une

palmaire électronique.

La densité expérimentale du matériau est obtenue a partir des mesures géométriques (eq
20) alors que la densité théorique est obtenue a partir des résultats de la diffraction des rayons

X fournissant les parameétres de maille.

2.4.5 Techniques de Caractérisation électrique

2.4.5.1 Préparation des échantillons (Argentage)

L'argentage est une étape importante qu'on effectue avant de commencer les mesures
diélectriques, les pastilles frittées de 13 mm de diamétre et 1 mm d’épaisseur, sont métallisées

sur les deux faces par un dép6t d’une fine couche d'argent a 1’aide d’un pulvérisateur
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cathodique, afin d'assurer un meilleur contact avec les électrodes (appareil de mesure). Aprés
séchage, les pastilles métallisées vont subir une calcination a 750 °C pendant 30 minutes pour
la fusion et I’accrochage de la pate, le contrdle de vitesse est nécessaire afin d’éviter le bullage,

la carbonisation des composants organiques de la couche et avoir des pastilles non poreuses.

Cette méthode consiste a étudier la réponse d’un échantillon céramique soumis a 1’action
d’un champ alternatif de fréquence variable. Cette réponse, appelée, dans le cas des isolants,

permittivité di¢lectrique €. Elle traduit 1’état de polarisation d’un diélectrique.

2.4.5.2 Cellule et dispositif de mesure

La pastille est placée entre deux électrodes cylindriques. Ces électrodes en cuivre sont
¢lectriquement isolées et situées a I’intérieur d'un tube en verre qui permet de réaliser les
mesures sous vide dynamique ou sous atmosphére contr6lée. Pour éliminer toute trace
d’humidité, un piege a azote liquide complete I’ensemble du systéme. Pour les mesures en
températures, une résistance chauffante entoure la cellule de mesure. Celles-ci sont connectées
aun pont d’impédance 4284A qui permet des mesures électriques en fréquence allant de 10 Hz
jusqu'a 1 MHz et dans une gamme de température de I’ambiante jusqu'a 800 K (Fig.11.11). Ces
mesures électriques sont effectuées au sein de laboratoire des matériaux ferroélectriques (LMF)
de I’Université de SFAX (Tunisie).

Cet appareil permet d’évaluer les grandeurs R (répartition des éléments) , L ( Dimension
) et C (composition de I’échantillon) sur une gamme de fréquences s’étendant de 10 Hz a 1
MHz. 11 génére des signaux sinusoidaux de 5 mV a 2 V de 50 pA a 20 mA pour le courant. Le
HP 4284A permet de mesurer la capacité et le facteur de perte avec une précision de base de +

0,05 % pour la capacité et de 0,0005 % pour le facteur de perte a toutes les fréquences.

Le régulateur Linkam T95, utilisant des vitesses variant de 0 a 999,9 °C/min assure la
programmation en température. Les mesures en températures et en fréquences sont ainsi

automatisées.

La cellule THMSEG600 qui permet de créer un environnement thermique de faible gradient
thermique autour de 1’échantillon. Ce four de forme cylindrique permet d’atteindre facilement

des températures de 800 K.
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Le multimétre de type Hp-34401A pour mesurer la variation de tension aux bornes d’un

thermocouple de type K.

Les différents composants du dispositif : échantillon, four, thermocouple, pont d’impédance
et régulateur sont commandés par un microordinateur a 1’aide d’un programme écrit en Quick

Basic permettant I’acquisition et I’enregistrement de mesures diélectriques.

Figure I1. 11: Pont d'impédance et cellule de mesures diélectriques de type HP/Agilent
4284A. (LMF-SFAX).

2.4.5.3 Mesures diélectriques

Les qualités électriques des échantillons céramiques sont liées aux propriétés suivantes ou
a leurs combinaisons.

e Permittivité diélectrique (&).
e Résistivite (p).
e Facteur de pertes (tangd)

e Rigidité diélectrique.
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2.4.5.4 Mesure de la permittivité diélectrique (&r)

Du point de vue théorique, Un diélectrique placé entre deux électrodes est modélisé par
un circuit équivalent constitué d’une capacité et d’une résistance de fuites montées en parallele.
La premicre composante est due a 1’existence de la polarisation contribuant a 1’effet capacitif

et la deuxiéme traduit les effets de pertes diélectriques et de la conductivité [24].

Mesurée par Le RCL-métre HP 4284A, la permittivité diélectrique relative des cing
compositions frittées a 1180°C est donnée par la simplification de (eq5) dans (eq4) , et on obtient :

C
r=——7F .24
0.695 ()2 (eq.24)

Avec :

& La permittivité relative (F/m).
C : Capacité de I’échantillon (F).
d : Diamétre de 1’échantillon (m).

e : épaisseur du diéelectrique (m).

2.4.5.5 Mesure du Facteur de dissipation (tang 0)

Ce facteur, qui varie selon la température et la fréquence, joue un réle important, car il
caractérise, par cycle, la perte d'énergie due a la création et a l'orientation des dipbles. Cette
perte d'énergie se traduit par une augmentation de température. La tangente de 1’angle de perte
de tous les échantillons frittés a 1180 °C est mesuré par la relation indiquée en (eq6) en utilisant
le RCL-metre HP 4284A

2.4.5.5.1 Mesure la conductibilité électrique(o)

Nous avons mesuré la conductibilite électrique, de tous les échantillons frittés a 1180°C,
a partir de la mesure de leur résistivité résistance a I’aide du méme appareillage : Pont

d’impédance Agilent (LCR métre 4284 et Cellule de mesure), décrit dans la mesure précédente.
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La résistivité p, intrinséque au matériau, est liee a la résistance R du matériau par la
relation suivante (eq 9) [25] .En insérant cette derniere dans (eq 10) , nous obtenons la relation

de la conductibilité électrique suivante :

1
A=—— (eq.25)

S
R (D
Avec :

y . La conductibilité électrique (A/V).
R : Résistance du matériau ().
d : Diamétre de 1’échantillon (cm).

S : Surface de 1’échantillon (cm?).
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CHAPITRE IlI

CARACTERISATIONS STRUCTURALES DE PLSBZT

3.1 Introduction

On note que les applications piézoélectriques des PLZT mettent en ceuvres généralement
des matériaux dans la teneur en lanthane est inférieure a 5%, alors que les applications électro-
optiques en contiennent plus de 6% [1] [2]. L’incorporation du lanthane a la solution solide

PZT change ce comportement classique au comportement relaxeurs [1] [3].

Ainsi, le champ d'application possible de I'Oxyde de Samarium est extrémement vaste,
parmi ces applications, il est utilisé — Comme composant d'un aimant permanent - capteur de
neutrons — dans les condensateurs céramiques — verre absorbant I'infrarouge — catalyseur pour
la déshydratation d'éthanol en éthene - bouclier de protection céramique — pour lampe a arc a

charbon [4]. Ses applications peuvent concerner notre nouveau matériau.

Les applications en optoélectronique concernent essentiellement les pérovskites
substituées de la famille PLZT [1] [5]. Cette vaste utilisation des PZT en industrie est reliée a
sa structure qui présente plusieurs phases en fonction de la température et la concentration [6].
Spécifiquement, en fonction de température, les titano zirconates de plomb subissent une
dislocation des octaédres en changeant la structure a plusieurs types de symeétries :
orthorhombique, rhomboédrique, tétragonale ou bien méme une transition de phase de structure
ferroélectrique (orthorhombique, rhomboédrique ou tétragonal) au paraélectrique (cubique

centrosymeétrique) qui montre un comportement Ferro-Paraélectrique classique (normale).

Diverses méthodes sont employées pour localiser les compositions correspondant a la
frontiére morphotropique de phase des céramiques de type PZT et ses dérivées (addition des

dopants), parmi lesquelles :

= [’analyse par diffraction des rayons X [7].

= Les mesures des proprietes diélectriques et piézoélectriques [8] [9]
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Dans le but de I’amélioration et de I’optimisation des caractéristiques fonctionnelles, des
dopants entrent systématiquement dans les solutions solides PLSZT autant que donneurs,

accepteurs.

Nous allons voir dans ce chapitre les résultats d’étude structurale et morphologique des
différents nouveaux matériaux a base de PZT, dopés au site A de la pérovskite par Bi®*, La3+
et Sm2* avec le rapport Zr/ Ti (30/70) qui ont été synthétisés, en utilisant la méthode céramique

(méthode solide).

3.2 Synthese et élaboration des céramiques PLSBZT

La synthese de nos échantillons a été faite par la méthode céramique (la voie solide),
définie de facon détaillée dans le chapitre Il. La formule chimique des échantillons que nous
avons choisis pour cette étude est Pbo.os-x Lao.os Smo.o2 Bix (Zr 0.3Ti 0.7) yO3 abrégée comme suit
PLSBZT

Nous limiterons notre étude expérimentale a une série :

e Le dopage au site A du PLSBZT par Bide 0 a 10 % avec x% =0,2,4, 8,10 %.
e Lestempératures de frittage : 1150 °C, 1180 °C, 1200 °C.

e Toutes les conditions de stabilité de la structure pérovskite sont vérifiées.

3.2.1 Choix des dopants

Afin d'optimiser la teneur du plomb toxique dans les produits commerciaux, les
préoccupations environnementales ont poussé les sociétés scientifiques a rechercher des
matériaux de remplacement a faible teneur en plomb ou sans plomb [10]. En raison de la
configuration électronique « paire inerte » 6s? de Bi® * similaire a celle du cation Pb? *, les
pérovskites & base de Bi (Bi® * sur le site A) sont considérées comme des alternatives
prometteuses aux ferroélectriques a base de Pb [11]. Dans notre étude actuelle, Bi®* a été dopé
dans un systéme PLSZT [Pb (o95-x) Laoos Smoo2 Bix (Zros, Tio7)y Os] et son effet sur les
differentes propriétés a été etudié et rapporté.

Par contre, notre choix sur la zone de Zr/ Ti (30/ 70), d'aprés ZHAN JIE WANG, dans les
céramiques fabriquées a partir des cibles avec des rapports Zr/Ti de 45/55 et 30/70, aucune

surface de la phase pyrochlore parmi les grains sphériques a été observée. Ces résultats révelent
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une forte influence des rapports Zr/Ti sur la microstructure du PZT films, et la structure du

composé et les zones de la phase pyrochlorée ont disparu avec 1’augmentation du titane [12].

3.2.2 Conditions de stabilité de la structure pérovskite de
PLSBZT

Le tableau I11.1 résume les différentes compositions que nous avons synthétise et les

résultats de calcul de chaque condition de stabilité.

Tableau I11. 1: Compositions et « t » des matériaux choisis

D’échantillons Matrice t
x=0 Pbo.os La0.03Smo.02(Zro.3 Tio.7 )o.987503. 0.83093
X =2% Pbo.93 La0.03SmMo.02Bi0.02(Zro.3 Tio.7 )0.982503. 0.83059
X =4% Pbo.o1 La0.03SmMo.02Bi0.04(Zro.3 Tio.7 )0.977503. 0.90345
X =8% Pbo.s7 La0.03SmMo.02Bi0.0s(Zro.3 Tio.7 )0.967503. 0.98784
X =10% Pbo.gs La0.03SmMo.02Bio.1(Zro.3 Tio.7 )0.962503. 0.98686

D’aprés Goldschmidt [13], la structure pérovskite est stable si : 0.8 < t < 1.09. Apres
dopage, la stabilité de la structure pérovskite, a été vérifiée pour les 5 nuances, qui quantifie la
compacité de la structure pérovskite et la liberté de mouvement des cations A et B. Les
compositions élaborées, leurs formules chimiques, leurs désignations et leurs facteurs de

tolérance (t) sont présentés dans le tableau I11.1.
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33 Caractérisation des poudres PLSBZT calcinées

3.3.1 Analyse des phases par DRX

La position de pics de diffraction permet 1’identification de structure ou phase cristallines
présentent dans 1’échantillon analysé. Les phases rhomboédrique et tétragonale sont
déterminées a partir des intensités des pics (200) R pour la phase rhomboédrique et (002) T,

(200) T pour la phase quadratique, dans le domaine angulaire (43°- 47°) en 2 © (Fig. 111.1)[14]

Intensité (n.a)

juL A

4540 4300 44,20 4540

Figure I11. 1:Diffractogrammes typiques des phases : (a) rhomboédrique (R), (b)
tétragonale (T) et (c) la phase tétragonale-rhomboédrique (T+R) .

Pour déterminer la température de chamotage, nous avons suivi la formation de la phase

PLSBZT par I’analyse DRX a température ambiante, a 800 °C, 900 °C et a 1050 °C.

Counts

004500

4774” |.M||||| .\|‘u||l I iliiuhum il

|||||.|nl||||| i iliim.Mn |Mi“h T Y

e L B B L B
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Paosition [°2Theta] (Copper (Cu})

Figure 111. 2: Les diffractogrammes de PLSBZT (x = 0.04)) a 800 °C, 900 °C et a 1050 °C
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Les résultats de la diffraction des rayons X pour la composition x=0.4 calcinees a 800 °C,
900 °C et & 1050 °C (avec une vitesse de chauffe de 2°C/min et un temps de maintien de 2
heures) sont illustrés dans les Figures 111.2.

On remarque que la formation de la phase caracteristique de la PZT pres de la FMP est

confirmee ainsi une existence de la phase tétragonale (N°00-046-0504 : La, ,,Pb, o, Ti, 7oZ"

0.90 " '0.707=70.30

O;) pour la composition x=0.4 calcinée a 800 °C, a 900 °C et a 1050 °C, mais la phase PZT
n’est pas achevée a 800 °C et a 900 °C a cause de la présence d’une phase parasite (pyrochlore)
de faible intensité ce qui permet de considérer la température (1050 °C) comme la température

nécessaire de formation de la composition PZT.

3.3.2 Analyse des compositions a T de formation par DRX
Les résultats de la diffraction des rayons X pour les compositions calcinées a 1050 °C
sont illustrés dans les Figures I11.3.

Counts
225 4x=0
100

264

QQE- x=0.02
100
254

ggg_ ¥=0.04
100 1
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0

295 #=0.08
100 1

10 20 30 40 50 B0 70 80 50
Position [*2Theta]

Figure 111. 3: Diagrammes DRX des compositions calcinées a 1050 °C
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On remarque qu’on ne trouve pas une grande différence entre les cing diagrammes et que
la phase présente dans les cing compositions est la phase pérovskite.

En dessous de la température de curie, la structure de la céramique de type PZT se
présente sous la forme d'une seule phase (Fig. 111.4) : tétragonale (T) correspondant a la
composition riche en Titane. Dans la structure tétragonale, la raie (200) se dédouble en deux
raies (200) et (002) [15]. Dans les intervalles angulaires 26 : [21-22], [44-46] et [56-57] on
observe les pics correspondants a la phase pérovskite.

200

Intensity(a.u)

ntensity (u.a

20

Figure 111. 4: Dédoublement de la raie (200) de la structure tétragonale en deux raies (200)
et (002).

3.4 Caractérisation des céramiques massives PLSBZT
apres frittage

3.4.1 La densité et la porosité

On a effectué les mesures de la densité, et de la porosité sur des échantillons en pastilles de
diamétre de 10 mm et d’épaisseur de 1 mm et d’une masse de 1.2 g des poudres PLSBZT
frittées. Cette étude est nécessaire afin de trouver la température optimale de frittage et la

composition la plus dense et voir aussi I’effet du taux de dopage du Bismuth sur la densité.
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3.4.1.1 L’évolution de la densité en fonction de la température de frittage

La densité des nouveaux composes synthétisés de PLSBZT est étudiée en fonction de la
température de frittage a 1150 -1180- 1200 °C (Fig. I11.5) afin d’optimiser la température de
frittage qui influe directement sur la densité, la taille des grains et I'hnomogénéité en composition

du matériau.

On remarque d'apres cette analyse que I’évolution de la densité, en fonction de la
température de frittage, est globalement similaire pour les différents échantillons ; la densité
augmente en augmentant la température de frittage jusqu’a atteindre une valeur maximale a
1180 °C puis elle diminue a 1200 °C. Ceci indique que la température 1180 °C est la

température optimale de frittage.
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1150 1160 1170 1180 1190 1200
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Figure I11. 5: Evolution de la densité en fonction de la température de frittage du PLSBZT
(Bi=0%,2%,4%,8%,10%).
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3.4.1.2 L’évolution de la densité des échantillons frittés a 1180 °C en
fonction de la concentration Bi %

Les résultats de la densité théorique, densité expérimentale, porosité, et le taux de
densification des pastilles du systeme PLSBZT frittées a 1180 °C sont reportés dans le Tableau
Il.2.

Tableau I11. 2: Densité expérimentale, Théorique, Taux de densification et porosité des
échantillons PLSBZT (100/0), (80/20), (60/40), et (20/80) (00/100) frittés a 1180 °c.

Compositions Densité exp. | Densité théo. De-rl;?illiixcggon Porosité
(%)
PLSBZT (x=0) 6.2592 8.3390 99.0430 0.009
PLSBZT(x=0.02) 7.4951 7.9191 94.6458 0.053
PLSBZT(x=0.04) 1.4977 7.9327 94.5163 0.054
PLSBZT(x=0.08) 1.7668 7.9788 97.5936 0.024
PLSBZT(x=0.1) 7,8472 8.0114 97.9504 0.020

Les densités théoriques sont calculées d’apres les diagrammes de DRX. Les densités

expérimentales de nos composes sont calculées d'apres la relation de la densiteé :

La microstructure des poudres, calcinées et compactées, varie pendant I’opération de
frittage, car il se traduit selon deux phénomenes qui coexistent simultanément : celui d’une
croissance de la taille et soudage des grains (Fig. I11.5), responsable de la réduction de surface
(volume) [16]
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Grain boundary growth
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Figure I11. 6 : Réactions physicochimique au sein du matériau

Pour étudier I’effet du dopage en site A par le bismuth, la densité de chaque composé du

systeme PLSBZT est représentée dans la figure 111.7.

N e ® » o
[{s] (=] - ra [9M]
I TR P TR T
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7.6

7.5 -
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Figure I11. 7: L’évolution de la densité en fonction de la concentration Bi%

D’aprés la figure 111.7, on peut conclure que la céramique PLSBZT non dopée est plus dense
que les céramiques dopées, par contre, dans celles qui sont dopées, I'échantillon avec 10 %

d’oxyde Bi203 obtenue apres frittage a 1180 °C est le plus dense que les autres céramiques
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dopées avec le méme oxyde, ce que diminue le volume de la maille et par conséquent, on peut

dire que le dopage du Bismuth dans le systéme PLSZT diminue la compression de la structure.

3.4.2 Analyse des phases par DRX aprés frittage

Lors de calcination, nous avons remarqué que les compositions synthétisées étaient d’une
phase tétragonale. Apres frittage des pastilles des poudres PLSBZT, on a contr6lé la pureté
cristalline des cinq composés PLSBZT frittés a 1180 °C par analyse de diffraction des rayons
X (DRX) (Fig. 11.7) et leurs diffractogrammes ont été traités a 1’aide du programme X'Pert High
Score plus.
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Figure I11. 8: Les diffractogrammes des céramiques PLSBZT frittées a 1180 °C.
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Counts
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Figure I11. 9: Comparaison des diffractogrammes de la composition x = 0.04 avec celle de
la fiche ASTM.

L’indexation des raies de ces compositions se font sur la base des parameétres d’une maille

tétragonale isotype de celle de [Pb, , ., Sm, (Zr, . Ti, 45 ) 1 O5 (N° 00-050-0228) (Fig. I11.8).

Il est noté que la phase tétragonale est claire dans la région angulaire 44°<26<48°
correspondant au doublement des raies (002) T et (200) T. Elle peut étre aussi détectée dans
plusieurs régions du diffractogramme. Le Tableau I11.3 résume les régions en 20 les plus
importantes de I'existence de la phase T.

Tableau I11. 3: Région d’existence des phases tétragonales et ’indexation des plans

correspondants.

20 (hkh) T
[21-23] (001), (100)
[30-33] (101), (110)
[43-47] (002), (200)
[53-57] (112), (211)
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On remarque que ces diffractogrammes sont plus ou moins similaires avec I'absence de
la phase parasite, comme le pyrochlore [17]. En effet, les mémes séquences de raies de
diffraction sont observées avec un léger décalage des valeurs angulaires par rapport a la
composition non dopée. Ce décalage est expliqué par 1’évolution des distances M-O causé par

le nouveau dopage en site A [18].

La structure monophasée (tétragonale) de nos compositions est expliquée par la diffusion
homogeéne de Bi** au site A de la pérovskite en substituant partiellement Pb?*. Cette diffusion
est due aux valeurs des rayons ioniques qui sont tres proches des (rrp2+=149pm - rgiz+=117pm)
[19].

3.4.3 Evolution des paramétres de mailles du systéeme PLSBZT
Certainement, les parametres de maille du systeme PLSBTZ sont les premiers a étre
influencés par le nouveau dopage. Cependant, une stabilité de la structure pérovskite du systeme
étudié est nécessaire apres chaque nouveau dopage pour ne pas dégrader les propriétés
physiques du matériau [18]. L’influence de 1'élément incorporé Bi en site A du systéme
PLSBTZ a été étudiée par le calcul des parametres de maille. Ce calcul a été fait a I’aide du
logiciel XPert High Score plus sur les résultats de DRX. Le tableau 111.4 illustre les valeurs des

parametres a, ¢ et ainsi que le rapport de distorsion c/a des différentes compositions

Tableau I11. 4: Valeurs des parameétres de maille et du rapport de distorsion des
compositions (x=0,0.02, 0.04, 0.08 , 0.1).

X a=b C c/a V(A)3
0 3.88355 4.13133 1.063 62.306
0.02 3.9988 4.08971 1.0208 65.396
0.04 3.9973 4.08232 1.0212 65.228
0.08 3.9848 4.07714 1.0231 64.739
0.1 3,9507 4.0897 1.0351 63.832
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La figure 111.10 illustre I'évolution des parameétres de maille (a,b ,c) en fonction de Bi%

415+ —m— g=h

—e—C
4,104

4,054

4,00

Parameétre de maille
(]
©
[31]
1

3,904

3,85

Bi%

Figure 111. 10: I'évolution des parametres de maille (a,b ,c) en fonction de Bi%.

D'apreés les figures précédentes, le dopage de Bi dans le systeme PLSZT fait diminuer la
valeur du paramétre c, puis elle remonte Iégérement pour I'échantillon x=0.1. Par contre, les
paramétres a et b changent carrément dés le dopage de Bi, ils subissent une augmentation

remarquable, ensuite leur valeurs diminuent avec l'augmentation de Bi%.

La variation de ces parameétres est reliée a la distorsion de la structure, définie par le
rapport c/a, qui diminue lui aussi brusquement apres I'incorporation du Bi dans le systeme (Fig.
[11.11). La diminution du rapport c/a est due a l'augmentation des parameétres a et b. Pour les
composés dopés, c/a augmente légerement avec 1’augmentation d’oxyde de bismuth, ceci
permet de conclure que la maille subit une compression suivie par une dilatation dans la

direction de I’axe de (c).
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Figure I11. 11: I'évolution de rapport c/a en fonction de Bi%

Le calcule de volume a partir des paramétres de maille montre que la composition
PLSBZT non dopée est la moins volumineuse (62.306A3) par rapport aux compositions dopées.
Par contre, la moins volumineuse parmi les compositions dopées est celle de Bi%=10% avec
un volume de 63.832A3 (Tab. 111.4). Ces résultats confirment celles de la densité expérimentale
trouvée (cf. Fig. 111.2, p. 69).

3.4.4 Analyse des phases des compositions frittées par MEB

Pour dégager plus d’informations sur la qualité microstructurale de nos compositions, on
utilise la microscopie électronique a balayage (MEB) qui fournit une indication qualitative
précise des éléments constitutifs de nos céramiques ainsi que la topographie des surfaces des
matériaux. Elle permet aussi d'évaluer qualitativement la présence de la porosité et les phases
secondaires [20] [17]. Les figures I11.12 présentent les micrographes du MEB des echantillons
PLSBZT frittées a la température 1180°C.
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Figure I111. 12: Les photos MEB des compositions PSLZT, avec x = 0(a), 0.02(b), 0.04(c),
(d)0.08 et (€)0.1, poudres frittées a 1180 ° C.
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Les figures 111.12 (a a e) représentent respectivement la micrographie électronique a
balayage d'une céramique PLSBZT avec la composition x = 0, 0.02 0.04, 0.08 et 0.1 apres
frittage a 1180 °C pendant 2h.

La taille moyenne des grains dans les céramiques a été déterminée a partir des micrographies

MEB en utilisant la méthode d'interception linéaire mesurée par le logiciel Image J.

On remarque que ces échantillons ont 1’aspect de céramiques bien densifiées. Les grains
de grandes formes et tailles sont uniformément répartis sur toute la surface de I'échantillon non
dopé avec moins de porosité. La microstructure des autres compositions dopées est constituee
de petits grains avec des tailles moyennes qui accroissent avec lI'augmentation du dopage Bi
(Tab. 111.5). On remarque aussi un soudage des joins trés remarquable dans le cliché de x=0.1.
Ces résultats confirment celles du tableau 111.2 (cf. p. 72-76). On peut dire que I'incorporation
de Bismuth limite la croissance des grains du systéme PLSBZT, mais une fois le dopage est

fait, la taille des grains augmente.

Les observations par microscopie électronique a balayage montrent des céramiques
denses et une distribution étroite et homogéne des grains dont la taille moyenne était 6.5 um
pour la composition non dopée. Pour les compositions dopées, la taille des grains est comprise
entre 2.3 et 2.7 um (Tab. 111.5)

Tableau I11. 5: la taille moyenne des grains des compositions PLSBTZ

PLSBZT 0 0.02 0.04 0.08 0.1
Taille moyenne des grains(pm) 6,581 2.361 2.364 2.476 2.729

D'apres quelques auteurs [12], au-dessous d’une certaine taille critique de grains, les
domaines ferroélectriques sont alignés selon une seule direction, alors qu’au-dessus de cette
derniére, différentes orientations sont possibles. Ceci peut expliquer le comportement

remarquable des parameétres a, b et ¢ au début de dopage.

Afin de confirmer les résultats des tailles moyennes des grains par MEB et Image J, nous
avons essayé de mettre en évidence la taille moyenne des cristallites de chaque composition, en
se basant sur les données cristallographiques de DRX et les calculs par la méthode de Scherrer.

D KA
"~ Bcosb
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D= taille des cristallites (nm).

K= constante de Scherrer .

A= 0.15406 nm.
B=FWHM (Radian).

0= position du pic.

Tableau I11. 6: La taille moyenne des cristallites des compositions PLSBZT.

PLSBZT

0

0.02

0.04

0.08

0.1

Taille moyenne des

cristallines (nm)

16,0962

10,5041

11,3557

12,7141

12.7471

Les résultats du Tableau I11.6, confirment les constatations signalées précédemment par

MEB.

80




Chapitre 111 : Caractérisation structurale de PLSBZT

3.5 Conclusion

L’analyse par diffraction des rayons X montre que, quelques soit la composition, le systéme
PLSBZT est de symétrie tétragonale, & une température de frittage de 1180°C, avec I'absence
de la phase secondaire « pyrochlore ». Le dopage par le Bismuth n'a pas changé la structure du
systeme.

D'une part, le dopage par le Bismuth Bi a diminué les propriétés microstructurales du
systéme par rapport & 1’échantillon non dopé.

Dautre part, dés que le dopage est réalisé, les propriétés microstructurales se développent

dans les compositions dopées parallélement avec I'augmentation du taux du dopage de Bismuth.
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CHAPITRE IV

CARACTERISATIONS DIELECTRIQUES DES PLSBZT

4.1 Introduction

Il nous a semblé intéressant de finir notre étude par une caractérisation physique. Il est donc
intéressant de voir la réponse di¢lectrique sous I’influence de certains paramétres comme le
taux de dopage, la température et la fréquence. Nous présenterons également les résultats
relatifs a cette étude en se basant sur les résultats d’analyse structurale des rayons X et les

résultats des travaux antérieurs [1] [2].

Dans cette partie, on porte sur les analyses obtenues sur les composés [Pb (0,95x) Lao.o3
Smo.o2 Bix (Zros, Tio.7) O3] (x=10, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1) tels que :

» Les analyses électriques en fonction de la température, la fréquence et la
concentration

» Les discussions des différents phénoménes obtenus avec les résultats
bibliographiques.

4.2 Caractéristiques diélectriques des compositions
PLSBZT

Dans une large gamme de température, comprise entre 293K et 800K & diverses
fréquences (1 kHz a 1 MHz), nous avons etudié des propriétés diélectriques des céramiques
PLSBZT, en localisant la température de transition (Tc). L’évolution thermique de la
permittivité diélectrique et I’angle de perte (tand) des céramiques frittées a 1180 °C, sont

représentées a la suite sur les courbes ci-dessous (Fig. IV.1).

Les mesures des propriétés diélectriques (permittivité diélectrique et pertes diélectriques)
ont été effectuées aprés métallisation des deux faces des échantillons céramiques

monophasiques (a la température optimale) par la pate d'argent.
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4.2.1 La Permittivité (¢) et angle de perte (tand)

4.2.1.1 Evolution de (¢) des compositions PLSBZT frittées a 1180 °C en
fonction de la température et de fréquence :

Les figures suivantes regroupent les mesures de la permittivité (¢) diélectrique réalisées
a des fréquences variante de 1 kHz a 1 MHz sur tous les échantillons PLSBZT fritté a 1180 °C.
Ces mesures ont été réalisées en fonction de la température pour (Pb/ Bi) variant selon (100/00)
(80/20), (60/ 40), (20/ 80) a (00/100).
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Figure IV. 1: Evolution, en fonction de la température et de fréquence, de la permittivité (¢)
diélectrique des compositions PLSBZT (x= 0, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1) frittées a 1180 °C.

D'aprés la figure V1.1, la permittivité diélectrique (g) des échantillons x = 0 et x = 0.08
augmente tout d'abord lentement puis rapidement jusqu’a atteindre une valeur maximale (emax)

a une température donnée, appelée température de Curie (T¢), puis elle diminue.

Par contre, dans les autres compositions (x=0.02 et x= 0.04), la permittivité diélectrique
augmente rapidement jusqu'a atteindre une valeur maximale a T¢ puis elle diminue. Cette
augmentation rapide peut étre due a la polarisation de la charge d'espace [3] [4]. T est la
température a laquelle la transition de phase a lieu entre la phase ferroélectrique (FE) et la phase

paraélectrique (PE), ¢’est la transition de type displacif.

Pour la composition x = 0, on observe une diminution puis une augmentation de la
permittivité diélectrique, la température correspondante a 1’augmentation difféere selon la

fréquence.

4.2.1.2 Evolution de (g;) des différentes compositions PLSBZT dans la
gamme de fréquence de 1 kHza 1 MHz 24298 K :

Le tableau 1V.1 montre que & diminue pour tous les échantillons a mesure que la
fréguence augmente, ce qui indique un comportement normal des matériaux ferroélectriques et

/ ou diélectriques.

86



Chapitre 1V : Caractérisations diélectriques des PLSBZT

Tableau 1V. 1: Evolution de la permittivité diélectrique (sr), a 298 K, des différentes
compositions PLSBZT dans la gamme de fréquence de 1 kHz a 1 MHz.

Compositions x=0 x =0.02 x =0.04 x =0.08 x=0.1
1 kHz 722.1628 366.9947 402.7231 291.6459 589.5873
2 kHz 719.7891 361.3817 397.1429 288.3937 586.0691
5 kHz 716.7232 354.8482 390.5849 285.3424 582.1263
10 kHz 714.5424 350.2598 385.9356 283.6101 579.4803
20 kHz 712.5465 345.8917 381.4414 282.2318 576.9846
50 kHz 710.4795 340.2531 375.6138 280.7798 573.7448

100 kHz 710.4348 336.0147 371.2016 279.8379 571.1237
200 kHz 764.1404 331.6808 366.7162 278.9638 568.4675
500 kHz 690.1993 325.3010 360.4789 277.9496 564.9054
1 MHz 702.1242 318.4585 354.7209 277.5190 564.2578

La baisse de la constante diélectrique provient du fait que la polarisation ne se produit pas
instantanément avec I'application du champ électrique, car les charges possedent une inertie.
Le délai de réponse au champ électrique alternatif imprimé entraine une perte et donc une
diminution de la constante diélectrique. Ceci est di au fait que les dip6les ne peuvent pas suivre

le champ oscillant.

4.2.1.3 Evolution de (tand) des compositions : PLSBZT frittées 2 1180 °C en
fonction de la température et de fréquence

Concernant les pertes diélectriques, les figures V.2 regroupent tous les mesures de ces
pertes réalisées, en fonction de la température, a des fréquences variante de 1 kHz a 1 MHz sur
tous les échantillons PLSBZT fritté a 1180 °C.
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Figure IV. 2: Evolution, en fonction de la température et de fréquence, de I’angle de perte
(tand) des compositions PLSBZT (x=0, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1) frittées a 1180 °C.

On remarque sur ces figures que les pertes diélectriques varient notablement avec la

température, mais aussi en fonction de la fréquence, la polarisation du diélectrique est dite a
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relaxation, que I'on appelle plus communément polarisation thermique. Ce comportement est

du méme type que celui observé dans les matériaux relaxeurs.

Les figures IV.2 montre de l'affaiblissement de tangentiel (tand) de PLSBZT en fonction de
la fréquence et la température pour tous les échantillons, ce qui justifie une bonne densification
des céramiques. On observe clairement, pour les cing échantillons, que le facteur tand,
augmente tout d'abord lentement avec 1’augmentation de la température jusqu’a atteindre une
valeur maximale a la température de Curie. Ceci traduit un maximum des pertes diélectriques

de I’échantillon dues a la transition de phase Ferroélectrique -Paraélectrique.

Avec l'augmentation de la température, tand s'avére étre trés faible, puis subit une
augmentation significative. Cette augmentation est due [5] : (i) a la polarisation de la charge
d'espace, (ii) a la diffusion des porteurs de charge activés thermiquement, (iii) aux défauts
développés et (iv) aux défauts inhérents aux échantillons. Ceci est relié a la transition de phase

Ferroélectrique — Paraélectrique (FE-PE).

En raison de la présence de plusieurs cations sur le site A (trivalent, Bi*) dans la pérovskite,
la mobilité de charge dans le réseau sera supportée par les cations voisins et la perte diélectrique
a la température ambiante (tan 6 (RT)) sera minimisée. Le Tand du PLSBZT diminue lorsque
la fréquence augmente. Dans la gamme des basses fréquences, les tand sont comparativement
plus élevés que ceux de la haute fréquence en raison de la présence de diverses polarisations

[5] ( électronique / ionique / dipolaire ).
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4.2.1.4 Evolution de (tand) des différentes compositions PLSBZT dans la
gamme de fréquence de 1 kHza 1 MHz a 298 K :

Compositions x=0 x =0.02 x =0.04 x=0.08 x=0.1
1 kHz 0.0081 0.0419 0.0379 0.0333 0.0166
2 kHz 0.0077 0.0368 0.0333 0.0254 0.0140
5 kHz 0.0073 0.0325 0.0296 0.0177 0.0119
10 kHz 0.0071 0.0309 0.0283 0.0142 0.0111
20 kHz 0.0071 0.0303 0.0278 0.0116 0.0109
50 kHz 0.0072 0.0313 0.0284 0.0096 0.0116

100 kHz 0.0072 0.0337 0.0297 0.0091 0.0129
200 kHz 0.0095 0.0386 0.0321 0.0093 0.0152
500 kHz 0.0076 0.0531 0.0389 0.0114 0.0214
1 MHz 0.0170 0.0747 0.0497 0.0154 0.0308

Tableau IV. 2: Evolution de la perte diélectrique (tand), a 298 K, des différentes
compositions PLSBZT dans la gamme de fréquence de 1 kHz a 1 MHz.

D’apreés le tableau I'V.2, 1a perte diélectrique la plus faible a T=298 K (de 0.0081), est définie
dans la composition de Bi= 0 % (qui a présenté la valeur la plus grande de emax). En revanche,
les pertes les plus faibles, de 0.0333 et 0.0166, dans les échantillons dopés ont été obtenues
respectivement pour les compositions x = 0.08 et 0.1. Rappelons que, les teneurs 0 % et 8 %
ont présenté les valeurs les plus élevées de densité.

Dans le tableau 1V.3 nous avons apporté les valeurs de permittivité relative (er) et de

I’angle de perte (tand) des différentes compositions a Te.
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Tableau 1V. 3: Permittivité (er) et angle de perte (tand) des différentes compositions a Tc.

PLSBZT x=0 x=0.02 x=0.04 x=0.08 x=0.1
1 kHz emax | 9984.3502 | 708,58143 736,90328 | 7332,11265 | >741,47869
Tec 720 488 481 798 >710
tand 0.4349 0,12691 0,09235 45,9837 >2,52855
2 kHz emax | 9235.1721 | 675,57797 710,72831 | 5394,75136 | >622,49319
Tec 722 485 477 799 >710
tand 0.2939 0,10766 0,07895 32,2759 >1,65133
5 kHz emax | 8573.4459 | 641,26817 683,62768 | 3967,95274 | >511,00664
Te 724 480 474 780 >710
tand 0.1753 0,0866 0,06388 10,9684 >0,95328
10 kHz emax | 8241.6691 | 620,80046 667,68911 3280,7252 | >451,57223
Te 724 480 474 784 >710
Tano 0.1225 0,07512 0,05513 7,51378 >0,64152
20 kHz emax | 7994.5218 | 603,9461 654,68443 | 2780,63702 | >406,70397
Te 724 480 476 786 >710
Tano 0.0884 0,06676 0,04933 4,8082 >0,4441
50 kHz emax | 7753.2018 | 585,73417 640,7872 2336,172 >362,44834
Te 725 482 479 790 >710
Tano 0.0610 0,0625 0,04843 2,66716 >0,28811
100 kHz | emax | 7609.3033 | 573,87806 631,5096 2111,29558 | >337,18004
Te 724 484 482 789 >710
Tano 0.0496 0,0672 0,0563 1,52093 >0,21549
200 kHz | emax | 7480.6535 | 561,95536 621,33946 1949,7862 | >317,33648
Te 724 492 484 790 >710
Tano 0.0433 0,08025 0,07748 0,90454 >0,16422
500 kHz | emax | 7313.1204 | 540,65261 599,81724 1822,2286 | >298,29956
Te 724 496 491 789 >710
Tano 0.0392 0,12893 0,13239 0,44159 >0,11574
1MHz emax | 7182.4807 | 510,27037 565,15611 | 1785,66181 | >288,66951
Te 725 502 493 789 >710
Tano 0.0388 0,19224 0,21105 0,28722 >0,09096
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Les valeurs élevées de &r a basse fréquence (pour x =0 et x= 0.08) et a T sont dues a la
présence simultanée de tous les types de polarisations (charge d'espace, dipolaire, ionique,
électronique, etc.) qui diminuent avec lI'augmentation de la fréquence. Aux hautes fréquences,

la polarisation électronique n'existe pas dans les matériaux [6].

A la température de Curie Te, la polarisation de la charge d'espace provient de la mobilité
des ions et des imperfections des matériaux et contribue ainsi a une forte augmentation de & [6]
[7].

Nous avons observé que la Tc diminue avec la concentration en Bi de T.=720K (x =0) a
Tc= 481K (x = 0,04). Cela est d0 a la variation des paramétres du réseau et de la longueur des

liaisons. Ensuite, elle augmente avec l'ajout de 8 % en Bi (T.=798K). L’origine de cette

augmentation pourrait étre vraisemblablement liée a deux causes principales :

e Le désordre cationique introduit dans le site A de la pérovskite par substitution
progressive de (Pb?*, Bi*") [8].

e Ladistorsion résultante de la cavité cubo-octaédrique provoquée par la présence
des ions Bi [8]

On a constaté que, la valeur de T¢ évolue linéairement avec la valeur de emax des cing
compositions. Lorsque la température a encore augmenté, & a commencé a diminuer (x =0,
x=0.02, x=0.04).

En effet, au-dela de T, une dispersion diélectrique devient plus évidente pour tous les
échantillons. Cependant, pour chaque échantillon de PLSBZT, il a été constaté que T¢ a été
affecté l1égérement par le changement de fréquence prenant en charge le comportement non

réflecteur.

La valeur de &r max s’avere étre la plus élevée pour la composition non dopée. Pour les
compositions dopées, la permittivité relative la plus élevée correspond a x = 0,08 (er =
7332,11265 a Tc=798 K).
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D'aprés les courbes précédentes, une anomalie a été observée a T< T¢, dans la région
ferroélectrique (indiqués par des cercles sur les courbes &r(T)) pour la composition x=0.1. Cette
anomalie se distingue d’une courbe a I’autre. Cette anomalie est trés prononcée dans les courbes
de tand (T) (indiqueé par des cercles sur les courbes tand(T)) pour x= 0, 0.02, 0.04 et 0.1. Elle
peut étre due aux déplacements des murs de domaines, a hautes températures, résultant des
lacunes en Plomb ou en Oxygéne. Ainsi, un certain désordre en résulte dans quelques grains et
peut produire des processus de relaxation de charge ou des transitions de phase structurelles :
FE-AE ou FE(MPB) -FE(T) [9].

Notons que toutes les variations de la permittivité dielectrique du PLSZT dopé au Bi
peuvent étre expliquées par la possibilité d’induire une stabilisation extrinseque du matériau.
Cette contribution extrinseque est principalement due aux mouvements des parois de domaines
[10]. Ces mouvements peuvent étre des déplacements vers un nouvel état d’équilibre ou des

rotations ou des vibrations autour d’une position d’équilibre [11].

4.2.2 Conductibilité des compositions PLSBZT :

La mesure de la conductibilité électrique de nos cing échantillons PLSBZT frittés a 1180 °C
a permis de mieux caractériser leurs qualités électriques. Les courbes d’évolution de la

conductibilité en fonction de la température sont représentées sur les figures 1V.3.

Il faut noter que les diélectriques de type PZT possédent une conductibilité tres faible qui
peut atteindre 10 ! Q.m™. Elle peut augmenter également sous ’effet du dopage et de la
température. Et que la conductibilité électrique n’est que I’inverse de la résistivité (eq. 10)
p16.

La_conductibilité de la PLSBZT (ayant une teneur en Bi : x =0, 0.02, 0.04, 0.08 et 0.1) a
différente fréquence a été calculée a I'aide d'une relation diélectrique liée a la résistiviteé (p) et
la résistance Rx du matériau par (eq.9) p16 [12], partir des données des mesures diélectriques

effectuées de Rp et Cp (résistance et capacité de 1’échantillon)
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Figure 1V. 3: Evolution de la conductivité, a différentes fréquences, en fonction de la
température pour les compositions PLSBZT frittées a 1180 °C.

D'apres les figures 1.3, la conductibilité de tous les échantillons varie notablement avec

la température, mais aussi en fonction de la frequence. La conductibilité des échantillons x =0
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et x = 0.08 augmente tout d'abord lentement puis rapidement jusqu’a atteindre une valeur
maximale. Ceci est di a 1’énergie thermique qui entraine la mobilité des ions, donc quelques
liaisons ioniques sont rompues a cette haute température et par conseéquent la résistance du

matériau est affaiblie.

Dans la région de température inférieure a la température de transition (a T<Tc), la
conductivité reste constante et indépendante de la température et de la fréquence (ligne droite).
Ainsi, dans cette région, on peut dire que les compositions x= 0 t x=0.8 sont résistives dans une
large gamme de température et de fréquence. Par contre, pour les autres compositions, la

conductibilité augmente rapidement jusqu'a atteindre une valeur maximale.

L’augmentation de la conductibilité est attribuée a lI'augmentation de la polarisabilité du
matériau autour de la température de transition et elle est observée dans de nombreux composés

de pérovskite complexes a base de plomb prés de la FMP [13] [14].

Tableau 1V. 4: Conductibilité (6) des compositions PLSBZT , a Tc pour une

Composition x 0 0.02 0.04 0.08 0.1

Conductibilite 49.1729 | 414044 | 422717 | 50.7498 | 5.0833

(x 10 ~%hm. m)*

A 1 kHz
Tc (K) 720 497 481 798 710

La conductibilité diminue avec I'augmentation de la fréquence, les valeurs les plus faibles

de o a basse fréquence sont obtenues pour la teneur x =0.02 (Tab. IV.4).

Dés le dopage, la conductibilité augmente (x =0.02 jusqu'a x=0.08). Ceci est di a la non-
steechiométrie de ces composes apres dopage, ce qui engendre 1’apparition des sites vacants en
Pb ou en O. Ces sites vacants augmentent le nombre de charges dans le matériau, ce qui
augmente la conductivité de ce dernier a haute température. C'est ce qu'on remarque concernant
la conductivite électrique de nos échantillons qui accroit avec 1’augmentation de la température

et aussi avec le taux de Bismuth. On peut expliquer I’augmentation de conductivité en fonction
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de Bi % dans les compositions par la conduction ionique qui est liée a la présence des défauts

dans le réseau cristallin comme [15] :

- Lacune d’oxygene
- Impureté dans le réseau comme la phase secondaire (pyrochlore)
- La coordinence de Bismuth qui est inférieure & 12 (égale a 8)

- L’absorption d’une énergie thermique

Les figures IV.3 montre une tendance croissante de la conductivité autour de Tc. Un
maximum éleve de conductivité alternative a T (observé par analyse diélectrique) indique une
dispersion marquée qui peut étre due a l'augmentation de la polarisabilité. Au-dessus de Tc, les
données de conductivité doivent tomber sur une ligne droite présentant un comportement

typique de la composante continue de la conductivité [16].
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4.3 Conclusion

Le dopage de Bi dans le PLSZT présente de nombreuses caractéristiques intéressantes, telles
que le décalage de la température de transition, la transition de phase diffusée et la modification
des propriétés diélectriques. L'évolution en fonction de la température a été effectuée entre 300
K et 900 K a différentes fréquences (1 kHz,1000 kHz). Cette étude a révelé que :

e Toutes les céramiques PLSBTZ présentent un comportement normal des matériaux
ferroélectriques et/ ou diélectriques, la valeur de & max est jugée la plus élevée pour
la composition non dopée (er max =9984.3502 a Tc = 720K). Pour les compositions
dopées, e max est attribuée a x=0.08 (gr max= 7332,11265 a Tc=798K).

e L’incorporation de Bismuth abaisse les parametres du systéeme PLSBZT, mais une
fois le systéme est dopé, ces parametres s'améliorent légerement avec I'augmentation

de la teneur de Bi.
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CONCLUSION GENERALE

Les familles de PZT ou PLZT ont fait 1’objet de trés nombreuses études, theses et
publications, en raison de leurs propriétés intéressantes, électriques, piézoélectriques et électro-
optiques. La caractéristique la plus importante de cette famille de pérovskite est sa sensibilité
au dopage, soit sur le site A ou le site B ou les deux en méme temps. Le dopage a pour but
d’améliorer les propriétés de ces matériaux en vue de leurs adaptations a des applications bien

spécifiques.

L’intérét de cette étude a été porté sur le réle d’incorporation du dopant Bi,O3 dans la
structure cristalline PLSZT, et voir 1’effet de la température de frittage sur la morphologie et

les propriétés électriques des céramiques synthétisées.

L'ensemble des travaux présentés dans ce manuscrit a été axé sur la synthése d’une phase a
structure pérovskite, dont la formule générale est Pb(o,95-x) Lao.o3 Smo.o2 Bix (Zro.3, Tio.7)y O3 avec
x% =0, 2, 4, 6, 8, 10 %, par voie solide (méthode céramique). Les différents échantillons ont
été traités a température 1050 °C afin d'obtenir la phase recherchée, vient ensuite I'étape de
caractérisation de ces échantillons par la diffraction des rayons X et microscopie a balayage.
Les céramiques des solutions solides du PLSBZT sont obtenues par frittage naturel a 1180 °C.

Les analyses de DRX et MEB confirment la cristallisation complete des composés PLSBZT
dans une structure pérovskite avec une symétrie tétragonale. Les phases étaient bien pures

(absence de la phase secondaire « pyrochlore »).

Le dopage par le Bismuth a diminué les propriétés microstructurales du systeme par rapport
a I’échantillon non dopé. Par contre, dés que le dopage est réalisé, les propriétés
microstructurales se développent dans les compositions dopées parallelement avec

I'augmentation du taux du dopage de Bismuth.

Les mesures des propriétés diélectriques ont été effectuées apres métallisation des deux faces
des échantillons céramiques monophasiques par la pate d'argent. L'évolution en fonction de la
température a été effectuée entre 100K et 900K a différentes fréquences (1 kHz,1000 kHz). Les

résultats étaient :
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€ max (qui correspond a la permittivité maximale) la plus élevée est pour la composition

non dopée (& max =9984.3502 a Tc = 720K). Pour les compositions dopeées, € max est attribuée a
x=0.08 (& max= 7332,11265 a Tc=798K).

Le dopage avec 1’adoucissant Bismuth abaisse les paramétres du systéme PLSBZT,

mais une fois le systeme est dopé, ces parametres diélectriques et électriques s'améliorent
Iégerement avec I'augmentation de la teneur de Bi.
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e Figure I11.2: Les diffractogrammes des PLSBZT a
900 °C
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Name and formula

Reference code: 00-046-0504

Compound name: Lead Lanthanum Titanium Zirconium Oxide
PDF index name: Lead Lanthanum Titanium Zirconium Oxide
Empirical formula: Lag.1003Pbg 90 Tin.70Zr0.30

Chemical formula: (Pbgglag.1 ) (Zrg3Tig7 ) O3

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: P4/mmm
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Space group number:

a (A):

b (A):

c (R):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (10°6 pm~3):

Z.

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quiality:
Comments
Color:

Creation Date:
Modification Date:

Sample Preparation:
Sample Source or Locality:

Color:

References

Primary reference:

123

3,9826
3,9826
4,0521
90,0000
90,0000
90,0000

7,99
64,27
1,00

Corrosion
Inorganic
Star (S)

White

01/01/1970

01/01/1970

Prepared by spray pyrolysis

%nn exe

Sample obtained from Seattle Specialty Ceramics, Inc., Woodinville,
WA, USA. Average relative standard deviation in intensity of the ten
strongest reflections = 2.2%. Metastable, very broad peaks. Trace

ZrO, present. Stoichiometry listed is that provided by the supplier.

Unit cell refined on 18 of 27 reflections

White.

Grier, D., McCarthy, G., North Dakota State Univ., Fargo, ND, USA.,

ICDD Grant-in-Aid, (1994)

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 0 1 4,05000 21,929 16,0
2 1 0 0 3,98900 22,268 26,0
3 1 0 1 2,83800 31,498 100,0
4 1 1 0 2,81700 31,739 65,0
5 1 1 1 2,31200 38,923 24,0
6 0 0 2 2,02600 44,693 7,0
7 2 0 0 1,99120 45,518 17,0
8 1 0 2 1,80530 50,515 4,0
9 2 0 1 1,78680 51,076 6,0
10 2 1 0 1,78130 51,245 6,0
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Stick Pattern
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1,41970
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74,045 2,0
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75,445 4,0
78,436 1,0
79,694 2,0
83,563 2,0
87,121 1,0
87,870 1,0
88,441 1,0
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Ref Pattern:

| ead Lanthanum Titanium Zirconium Oxide, 00-046-0504
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Position [*ZTheta] (Copper (Cu))

e N°96-153-1402 : Pbsg Laszg Ti 03

Name and formula

Reference code:

Compound name:
Common name:

96-153-1402

Pb.56 La.30 Ti O3
Pb.56 La.30 Ti O3
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Chemical formula:

03,00PPo.56L30.30Ti1.00

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (R):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (10~6 pm~3):

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:
Quiality:

Comments
Creation Date:
Modification Date:

Publication title:

COD database code: 1531401

Cubic
Pm-3m
221

3,9160
3,9160
3,9160
90,0000
90,0000
90,0000

7,01
60,05

13,94

User Inorganic
None ()

08/02/2021 15:16:33
08/02/2021 15:16:33

;?nn exe

X-ray structure investigation of Lanthanum modified Lead titanate
with A-site and B-site vacancies

Hennings, D., Rosenstein, G., Materials Research Bulletin, 7, 1505 -

References
Structure:
1514, (1972)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 1 0 3,91600 22,689 23,6
2 0 1 1 2,76903 32,304 100,0
3 1 1 1 2,26090 39,840 25,9
4 0 2 0 1,95800 46,334 33,0
5 0 2 1 1,75129 52,188 12,7
6 1 2 1 1,59870 57,610 39,0
7 0 2 2 1,38452 67,610 19,6
8 1 2 2 1,30533 72,331 5,4
9 0 3 1 1,23835 76,930 17,0
10 1 3 1 1,18072 81,446 8,9
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