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Résumé

Ce travail est consacré a la synthése et la caractérisation des matériaux sans plomb dérivant de (Nags
Bios)TiO3 par différentes techniques (états solide, sol-gel et hydrothermale), sous formes de poudres massives.
Dans un premier temps, les voies de synthéses ont permis 1’obtention de la phase pérovskite de (Nags Bigs)TiO3
pur sans aucune détection de phase secondaire. Pour chaque voie de synthese, différents paramétres influencant la
structure ou la forme des micro-objets ont été étudiés. Par optimisation des paramétres de synthese, il a été possible
de réduire la température de la synthése des (Naos Bigs)TiO3 a 200°C seulement, au lieu de 1000°C en méthode
de I’état solide. Ainsi, la synthése hydrothermale a permis de réaliser des grains de grande taille et de morphologie
hexagonale en utilisant des oxydes et des carbonates comme matiéres premieres a des températures basses de
200°C. Les propriétés diélectriques ont été mesurées en fonction de la température a des fréquences allant de
500Hz a 2MHz pour ’ensemble de nos céramiques mettant en avant le caractére dispersive de ces derniers. Dans
un deuxieme temps, le mélange de (Naos Bios)TiO3 avec le BaTiOs et (KosBios)TiOs dans des solutions solides
binaire et ternaire ont été étudiées par diffraction des rayons X, spectroscopie Raman, microscopie €électronique a
balayage et spectroscopie d’impédance. L’étude révele la complexité mais aussi la richesse des phénomenes phy-
siques dans ces familles de composés : les séquences des transitions de phases, ’influence du dopant (Ba?* et K*)
sur les propriétés physico-chimiques des matériaux, la relation étroite entre propriétés diélectriques et caractéris-
tiques structurales. En effet, les caractéristiques cristallines des solides obtenus permettent clairement de distinguer
trois domaines selon les valeurs x (Ba?* et K*), pour les valeurs croissantes de x (< 0.03BT et < 0.12KBT) ainsi,
Pour les valeurs les plus élevées de x (>0.08BT et >0.20KBT), les solides obtenus sont des solutions solides avec
une structure cristalline monophasé. Enfin, entre ces deux domaines (0.05 < xBT < 0,07 et 0.16 < xKBT < 0.20),
les solides obtenus sont biphasés de groupe d’espace (R3¢ + P4bm) formant ainsi la zone morphotropique MPB.
La substitution de (Nags Bios)TiO3 par Ba®* et K* améliore les propriétés diélectriques 1a ol la solution solide
appartenant a la zone MPB possede les meilleures propriétés diélectriques par rapport aux autres solutions solides.
Une transition de phase diffuse au sein de I’ensemble de ces composés est toutefois mise en évidence. Par la suite,
nous avons déterminé les coefficients électromécaniques Kp et K1 des composés obtenus a partir des fréquences
de résonance (fr) et anti-résonance (fa) pour chaque température de mesure et en fonction du dopage. D’autre part,
les solutions solides ternaire (1-x-y)NagsBiosTiOs- xBaTiOs-yKosBiosTiO3 ont été élaborées par deux voies de
synthése : la voie de réaction a I'état solide et le processus hydrothermale. Ainsi, nous avons mis en évidence les
avantages de la synthése hydrothermale vis a vis la cristanilité, la taille, la morphologie des grains et les propriétés
diélectriques. Finalement, 1’une des originalités de ce travail consiste a améliorer I'activité photocatalytique des
(Naos Bios)TiOs, a travers des essais paramétriques pour évaluer I'impact de la concentration en masse et du pH
du milieu sur la photodégradation du colorant bleu de méthyléne (BM).

Mots clefs : Solution solide (1-x)NBT-xBT, (1-y) NBT-yKBT, (1-x-y)NBT-xBT-yKBT, L'état solide, Sol-gel, Hy-
drothermale, Diélectriques, Fréquences de résonance, Fréquences anti-résonance, Coefficients électromécaniques, Activité

photocatalytique.
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Abstract

This work is based on the synthesis and characterization of lead-free materials derived from (Naos

Bios) TiO3 by different techniques (solid state, sol-gel and hydrothermal), in the form of solid powders. In a first
step, the synthesis methods permitted to obtain the perovskite phase of pure (Nao s Bios) TiO3 without any secondary
phase detection. For every synthesis method, different parameters influencing the structure or shape of the micro-
objects were studied. By optimizing the synthesis parameters, it was possible to reduce the temperature of (Na0.5
Bi0.5)TiO3 synthesis to only 200°C instead of 1000°C in the solid state method. Therefore, hydrothermal synthesis
has made it possible to produce large grain sizes with hexagonal morphology using oxides and carbonates as
starting element at low temperatures of 200°C. The dielectric properties were measured as a function of tempera-
ture at frequencies ranging from 500Hz to 2MHz for all our ceramics showing their dispersive nature. In a second
step, the mixture of (Nags Bigs)TiOs with BaTiO3z and (KosBios)TiOs in binary and ternary solid solutions was
studied by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning electron microscopy, impedance spectroscopy. The
study reveals the complexity but also the richness of the physical phenomena in these families of compounds: the
sequences of phase transitions, the influence of the dopant (Ba?* and K*) on the physico-chemical properties of
the materials and the relation between dielectric properties and crystalline structure. Indeed, the crystalline char-
acteristics of the solids obtained clearly impose to distinguish three domains according to the values of x (Ba* and
K™*), for the increasing values of x (< 0.03BT and < 0.12KBT) as well as, for the highest values of x (>0.08BT and
>0.20KBT), the solids obtained are solid solutions with a single-phase crystalline structure. Finally, between these
two domains (0.05 <xBT < 0.07 and 0.16 < xKBT < 0.20), the solids obtained are biphasic of space group (R3¢
+ P4bm) thereby forming the morphotropic zone MPB. Substitution of (Nao s Bios) TiOs with Ba* and K* improves
the dielectric properties where the solid solution belonging to the MPB zone has the highest dielectric properties
compared to other solid solutions. However, a diffuse phase transition within all of these compounds appears to
be evident. Subsequently, we determined the electromechanical coefficients Kp and Ks; of the compounds obtained
from the resonance (fr) and anti-resonance (fa) frequencies for each measurement temperature and as a function
of the doping. On the other hand, the (1-x-y)NagsBiosTiOs- XBaTiO3-yKosBiosTiO3 ternary solid solutions were
developed by two synthesis routes: the solid state and the hydrothermal process. Thus, we have revealed the ad-
vantages of hydrothermal synthesis with respect to cristanility, size, grain morphology and dielectric properties.
Finally, one of the originalities of this work consisted in improving the photocatalytic activity of (Nags Bigs)TiO3
, through parametric tests to evaluate the impact of the mass concentration and pH of the environment on the
photodegradation of the methylene blue (BM) colorant.

.Keywords : Solid solution (1-x)NBT-xBT, (1-y)NBT-yKBT, (1-x-y)NBT xBT-yKBT, Solid state, Sol-
gel, Hydrothermal, Dielectrics, Resonance frequencies, Anti-resonance frequencies, Electromechanical coeffi-

cients, Photocatalytic activity.
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Introduction Générale



Depuis plus d'une décennie, plusieurs travaux de recherche ont été consacrés a 1’étude
des matériaux de structure perovskite ABOs; ceux-ci présentent des propriétes intéressantes
dues a cette structure cristalline : effets piézoélectriques importants (capteurs, actionneurs...),
coefficient pyroélectrique élevé (détecteurs infrarouges), propriétés ferroélectriques (mémoires
non volatiles), permittivités élevées (condensateurs), la dégradation des colorants, la production
de I’hydrogéne. Ces matériaux ont la possibilité de contenir des cations différents sur les sites
A (par exemple Na*, Bi**, Ba?*, ...) et sur les sites B (par exemple Ti*4...) ; ainsi, les propriétés
des matériaux sont déterminées par la nature et les proportions de ces cations. En effet, ces
matériaux sont capables de répondre a plusieurs fonctions, parfois simultanément ; on parle
alors de matériaux multifonctionnels. Aujourd'hui, nous cherchons a intégrer ces matériaux
multifonctionnels dans différents domaines : microélectronique, médical, environnemental, mi-
litaire (sonar), nanotechnologie, etc.

Les premiéres recherches et applications utilisant les propriétés piézoélectriques ont été
réalisées avec des matériaux a base de plomb, dont le plus connu est le PZT (Pb(Zr1xTix)Os3).ll
est amplement exploité en raison de ses propriétés ferroélectriques et piézoélectriques dues a la
présence dans la structure cristalline de I'ion Pb?* qui porte un doublet d'électrons non lié et
hautement polarisable. En outre, la découverte des relaxeurs, notamment les PMN, fait que I'on
pourrait désormais cibler davantage d'applications électroniques a fréquence réglable. Toute-
fois, en raison de considérations environnementales, notamment pour réduire la pollution pro-
venant des industries essentiellement microélectroniques, l'utilisation du plomb a été limitée
jusqu'a son interdiction compléte. Cela a mené a la recherche de matériaux multifonctionnels,
alternatifs, sans plomb, qui auraient les mémes propriétés que le PZT afin de se conformer aux
récentes directives européennes (directives ROHS : Restriction of Hazardous Substance). Les
matériaux sans plomb peuvent étre regroupés en deux catégories en fonction de leur structure
cristalline. La premiere de ces deux catégories se cristallise dans une structure en feuille, par
exemple : CaBisTi4O1s et BisTisO12. En effet, ce type de matériaux est peu étudie et leurs pro-
priétés diélectriques sont relativement peu élevées. La seconde catégorie cristallise dans une
structure pérovskite ABOs. On distingue notamment les titanates de bismuth et d’alcalin
(Na/K)o,sBiosTiOs et les niobates d’alcalins (Li/Na/K)NbOs....

Dans ce contexte, nous avons situé notre travail. En regard de toutes les familles de
pérovskites complexes sans plomb, nous nous sommes intéressés au titanate de sodium et de
bismuth (NaosBios)TiOs (noté NBT). Ce matériau pourrait étre un bon candidat dans le but de
remplacer les matériaux a base de plomb. En effet, grace a ses propriétés diélectriques et fer-

roelectriques ainsi qu'a la succession des transitions de phase qu'il présente, ce matériau a attiré
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notre attention. Ainsi, ces dernieres années, la plupart des publications ont montré que les pro-
priétés piézoélectriques du (NaosBios)TiOs sont proches de celles du PZT. A ce jour, et en
raison de certains points de faiblesse (champ coercitif élevé, haute conductivité, ...), les
(Nao,sBio5) TiO3 sont dopés par divers éléments sur le site A et/ou B. Ces solutions ont été prises
en considération afin d'obtenir de meilleures performances, tels que dans le cas du systéme (1-
X)NBT-XBT ou l'insertion de 1’¢élément Ba?* en sites A permet de former une solution solide
homogeéne. Il est ainsi désormais possible d'améliorer les propriétés piézoélectriques et ferroé-
lectriques, en particulier a proximité de la zone de transformation morphotropique (MPB) ; dans
cette région, le matériau présente simultanément deux phases cristallines qui sont complétement
intercalées. Ce qui explique l'intérét de cette zone (MPB). Dans ce but, nos travaux ont porté
sur I'étude de (NaosBios)TiOs dopés sur le site A par des ion univalent et/ou bivalent, I'ion K*
et Ba®".

Les principaux objectifs de notre travail ont été, en premier lieu, I'élaboration, par dif-
férentes voie (états solide, sol-gel et hydrothermale) de solutions homogenes et continues de
types, (1-x)NaosBiosTiO3-xBaTiOs, (1-x)NaosBiosTi03-xXKosBiosTiOs et (1-x-y)NaosBiosTi
O3-xBaTiOs- yKosBiosTiOs. Par la suite, nous nous sommes concentrés sur la caractérisation
physico-chimique de ces céramiques ferroélectriques de structure pérovskite ABOs. Ainsi, nous
avons cherché a détecter, par diffraction des rayons X, spectroscopie Raman et microscopie
électronique a balayage MEB, la région MPB ; ensuite nous avons étudié les caractéristiques
diélectriques de ces matériaux dans cette zone MPB, pour voir si cela confirme l'intérét attendu.
En outre, nous avons Vérifié la capacité que ses oxydes possédent une activité photocatalytique.

Le manuscrit, outre la présente introduction et une conclusion générale, est divisé en six
chapitres :

e Le premier chapitre présente un état de I'art sur la structure de la pérovskite
ABOs, les matériaux piézoélectriques, ferroélectriques, relaxeurs et leurs pro-
priétés. Il est suivi d'une synthese de la littérature sur les composés (NaosBio,s)
TiOs3, BaTiOs et (KosBios)TiOs.

e Le deuxieme chapitre concerne en premier lieu de décrire I’ensemble des pro-
tocoles expérimentales d’élaboration (voie solide, sol-gel et hydrothermale). De
plus, une description des moyens expérimentaux les plus couramment utilisés
pour synthétiser et caractériser (physiquement, micro-structuralement et électri-
guement) ces materiaux.

e Letroisieme chapitre est consacré a I’optimisation des paramétres (temps, tem-

pératures et concentration du milieu réactionnel) de synthése de la céramique
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(NaosBios)TiOs par différentes voies basées sur les protocoles décrits dans le
chapitre 1. Ainsi, la formation des phases recherchées (absence d'impuretés et
de phases secondaires) est vérifiée par diffraction des rayons X. Elle comprend
une ¢étude de I’influence de la méthode de synthése considérée sur les caracté-
ristiques cristallographiques. De plus, ces travaux ont été complétés par une
étude des propriétés diélectriques en fonction de la température.

e Le quatrieme chapitre est ainsi dédié a I'étude de I'évolution des propriétés
structurales et diélectriques des céramiques (1-xX)NaosBiosTiO3-xBaTiOs, (1-X)
Nao,sBio,5 TiO3-XKo,sBiosTiO3 et (1-X-y)Nao,sBiosTiO3-xBaTiO3z-yKosBiosTiOs3
¢laborés par la méthode classique de 1’état solide. Il a pour objectif d'identifier
l'influence du dopant (Ba®* et K*) sur la modification du comportement diélec-
trique et sur les évolutions de transition de phase ainsi de bien déterminer les
plages de la zone MPB en utilisant la méthode Rietveld. De ces résultats, une
relation entre les propriétés structurelles et diélectriques a pu étre établie.

e Lecinquieme chapitre se développe suivant deux axes : le premier est basé sur la
synthése hydrothermale du systéme binaire (1-x)NaosBiosTiO3-xBaTiOs, (1-x)
(Nao,5Bio,5) TiO3-xKosBiosTiO3 et ternaire (1-x-y)NaosBiosTiO3-xBaTiOs3-yKos
BiosTiOs. Cette approche présente un ensemble de qualités spécifiques (basse tem-
pérature ce qui limite le délicat probléme de volatilisation de certaines espéces) con-
duisant a I'obtention de céramiques piézoélectriques denses et homogeénes.

Le second vise a mieux définir la zone de transformation morphotropique MPB
pour I’ensemble de ces céramiques ainsi il présente une étude de l'influence de la
méthode de synthése employée (hydrothermale vs état solide) sur les propriétés
structurales et dielectriques a ’aide de nombreuses techniques de caractérisation
telles que la Diffraction des rayons X (DRX), les spectroscopies Raman et la Mi-
croscopie Electronique a balayage (MEB).

e Lesixieme et dernier chapitre de ce travail expose les investigations menées sur
la capacité et I’efficacité photocatalytique du matériau (NaosBios)TiOs dans la
purification de I’eau par la décomposition des polluants organiques (BM).

Pour terminer, une conclusion résume les caractéristiques essentielles de notre travail et

propose des perspectives pour de possibles développements de ce systeme.
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1. Introduction

Ce chapitre présente les concepts fondamentaux relatives aux propriétés structurales et
physigues des matériaux sans plomb de type : le titanate de sodium et de bismuth (Nao.sBio.s)
TiOs3, le titanate de potassium et de bismuth (KaosBios)TiOs et le titanate de baryum BaTiO3,
qu’on les retrouve parmi les composés émergents, susceptibles de remplacer les matériaux a
base de plomb. De plus, les travaux de Dorcet et al [1] ont démontré que ces matériaux sans
plomb sont tres prometteurs en raison de ses hautes performances piézoélectriques et diélec-
triques comparables a celles des PZT. Pour ses multiples raisons, de nouvelles solutions solides
a base de (NaosBios)TiOs sont également développées avec des propriétés améliorées pres de
la zone de transformation morphotropique (MPB).

Dans ce contexte géneral, les systemes de types (1-x)NBT-xBT, (1-y)NBT-yKBT et (1-
X-y)NBT-xBT-yKBT seront discutés pour mieux situer notre travail. Malgré 1’abondance de la
littérature a ce sujet, la zone de transformation morphotropique (MPB), les transitions de phase
et ’origine de son comportement relaxeur reste encore incompris.

Cette étude bibliographique nous a permis de definir les objectifs et la méthodologie de
ce travail de thése.

2. Les matériaux piézoélectriques sans Plomb
2.1. Historique et contexte générale

Au début des années 2000, le parlement européen s’est orienté sur les problemes causés
sur I’environnement par le Plomb, le Chrome hexavalent, le Cadmium et le Mercure, ainsi que
d’autres éléments nocifs pour la santé. En dépit de diverses réformes faites au niveau du trai-
tement, du recyclage et de I’élimination des déchets d’équipements électroniques et électriques
(DEEE), le processus de recyclage actuel ne permet pas d'éliminer ces éléments et ils sont en-
core rejetés en trop grande quantité dans I’environnement. Pour limiter ces pollutions, la direc-
tive RoHS (“Restriction of the use of certain Hazardous Substances™) est entrée en vigueur le
1°" Juillet 2006 [2]. Pour les raisons évoquees, la recherche s’est dirigée vers la synthése et la
caractérisation de matériaux sans Plomb dans le but de trouver un composé ferroélectrique ca-
pable de remplacer le PZT et ses dérivés. Des lors, le nombre de publication traitants les maté-
riaux sans Plomb a vu son nombre augmenter de fagcon exponentielle au cours des derniéres
années.

On peut classer les matériaux sans Plomb dans deux catégories en fonction de leur struc-
ture. Les matériaux qui cristallisent dans une structure pérovskite en feuillet. Ainsi, on peut

notamment citer le CaBisTisO1s [3] ou le BisTizO12.[4] Ces matériaux sont peu etudiés et leurs
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propriétés électriques restent pour I’instant peu élevées. La deuxiéme catégorie est formée des
matériaux ferroélectriques cristallisant dans une structure pérovskite simple. Le (NaosBios)
TiOs3 (NBT) et le (KxNa1-x)NbO3s (KNN) sont les deux grands représentants de cette famille. A
eux seul, il représente plus de 80% des publications de la derniere décennie sur les ferroélec-

triques sans plomb (Figure 1.1).
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Année

Figure I-INombre de publications sur les céramiques piézoélectriques entre 1950 et No-
vembre 2008.

Les ferroélectriques a structure pérovskite constituent de maniére générale les candidats
les plus prometteurs en raison de la meilleure anisotropie de leurs propriétés. Par ailleurs, pour
satisfaire a l'intégration dans différents dispositifs, les matériaux piézoélectriques sans plomb
doivent répondre aux critéres suivants :

= De forts coefficients de couplage électromécanique, qui reflétent les taux de conver-
sion entre I'énergie mécanique et I'énergie électrique, 11 peut s’écrire sous la forme sui-

vante :

__ énergie transformée dans la direction i

K? Equation I-1

énergie fournie dans la direction j

Kj; varie suivant la forme de 1’échantillon et le mode de vibration provoqué.

= De fortes constantes diélectriques et de faibles pertes associées.
= Mais également, une température de Curie (et/ou de dépolarisation) moins élevée aug-

mente la plage de leur application.




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

La figure 1.2 montre que le NBT, BT, KNN et leurs dérivés sont, pour I’instant, les
matériaux sans Plomb dont les propriétés électriques (diélectrique et piézoélectrique) se rap-
prochent le plus de celles du PZT.

8 PIT materials
0 Lead frea material

u PZT materials
0 Lead frea matarial

;

g

Textwred

Dielectric Permittivity
Piezoelectric Coefficient (pC/MN)

400 KM (LF4) 8
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0 , . - 0 ) -
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Curie Tempearatura {°C) Curie Temperature (°C)

Figure 1-2 Comparaison des propriétés électriques entre le PZT et les piézoélectriques sans
Plomb : a) permittivité en fonction de la température de Curie des composés; (b) Coefficient

piézoélectrique en fonction de la tempeérature de Curie des composes [5].

Apreés avoir fait I’inventaire des propriétés électriques de ces matériaux sans Plomb
présentant un intérét, deux matériaux ont dans un premier temps été sélectionnés dans ce
projet : (NaosBios)TiOs et le BaTiOs. Le NBT est le matériau le plus étudié aujourd’hui pour
remplacer le PZT. Pour I’application envisagée il nous est donc apparu intéressant de foca-
liser ce travail sur (1-x)(NaosBio.s) TiO3-xBaTiOs et leurs dérives, afin d’améliorer ses pro-
priétés diélectriques et de proposer une alternative intéressante au PZT.

2.2. Titanate de sodium et de bismuth : (Nags Bios)TiO3 (NBT)

Le titanate de sodium et de bismuth NaosBiosTiOs (NBT), comme plusieurs autres
matériaux sans plomb, a été découvert, dans les années 1961, par Smolenskii et al.[6];
toutefois, il n'a pas recu beaucoup d'attention jusqu'a la récente flambée du développement
des matériaux céramiques sans plomb dans les deux derniéres décennies. Il appartient a la
famille des pérovskites dans lesquelles les sites A sont doublement occupés par deux ca-
tions de valences différentes Na* et Bi®*; alors que les anions oxygéne forment des octaédres
dont le centre est occupé par les cations Ti** (sites B).
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Les études structurales sur ce matériau n‘ont pas permis a une détermination défi-

nitive de la structure cristalline. Dans les années quatre-vingts, une étude menée par diffrac-

tion des neutrons sur un monocristal de (NaosBios)TiOs a révélé que le groupe d'espace

serait R3c. [7] [8] Un schéma de la structure (Naos Bios)TiOs est présenté dans la figure 1.3.

Le comportement de ce matériau est apparu complexe, avec une succession de

transitions de phases lorsque la température augmente.

Le (NaosBios)TiOs qui posséde de nombreuses propriétés intéressantes est considéré

comme I'un des matériaux ferroélectriques majeurs :

Le (NaosBios)TiOs peut former des solutions solides avec d'autres pérovskites.
La modification de la composition chimique de ces solutions solides permet de jouer sur
les propriétés physiques (diminuer la conductivité, réduire le champ coercitif, augmenter
la constante piézoélectrique ); c'est par exemple le cas du systeme (1-x)(Nao.sBio.s)
TiO3-xBaTiOs, ou la présence d’une zone appelée MPB (zone de transformation mor-
photropique).[9]

Récemment, des chercheurs ont confirmé I’existence des phases ferroélectriques, an-
tiferroélectriques et paraélectriques a différentes plages de températures.[10]

Le (NaosBios)TiOs est ferroélectrique a température ambiante, avec un champ coer-
citif élevé de l'ordre 7,3 kv/mm, une polarisation rémanente élevée (Pr ~38 uC.cm)
[11] et une haute température de Curie de 1’ordre de 320°C. [9]

Dans les systémes ferroélectriques a base du plomb, I'ion Pb?* est responsable de la forte
polarisation en raison des paires d'électrons libres de la couche de valence 6s. Il est
a noter que Bi®** a une configuration électronique similaire a celle de Pb?* (isoélectro-
nique) dans (NaosBios) TiOs. Ceci a encourageé les chercheurs a étudier et a tenter d'ex-

ploiter ce systeme comme un remplacant potentiel des matériaux a base du Plomb.
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Figure I-3 Représentation de la maille rhomboédrique de NaosBiosTiO3[12]

Tandis que, il présente quelques inconvénients : un champ coercitif élevé (7 kvV/mm) ;
une conductivité élevée qui a été attribuée récemment a la forte volatilisation du bismuth
lors du frittage donc a la présence de ses lacunes ; ceci conduit a une augmentation des pertes
diélectriques. De plus, le (NaosBios) TiOs possede également une température de dépolarisation
élevée (de 130°C a 185°C), ce qui restreint encore son utilisation. [13]

Tres récemment, 1’étude des solutions solides formées a partir du (NaosBios) TiOs ont
connu un fort engouement. En effet, le (NaosBios)TiOs connait une augmentation de ses per-
formances quand il est mélangé avec un autre composeé et plus particulierement autour de la
zone de transformation morphotropique (MPB) de la solution solide ainsi formée. On peut
notamment citer la solution solide (1-x)(NaosBios)TiOs-xBaTiOs. [14]. La zone de transfor-
mation morphotropique de cette solution solide se situe dans le diagramme de phase a x=0,07
et différentes études ont montré que les propriétés électriques sont améliorées pour cette com-
position. Le (NaosBios) TiOs peut également étre associé au (KosBios)TiOs (KBT) [15] et cer-
tains chercheurs sont allés plus loin en étudiant la solution solide composée par le
(NaosBios)TiOs, (KosBios)TiOs et le BaTiOs [16]. Ils ont également montré la présence d’une

zone morphotropique MPB et une exaltation des propriétés dans cette zone (figure 1.4). [16]

10
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Figure I-4 Diagramme de phase de la solution solide composée du NBT, KBT et BT. [16]

Le Tableau I.1 présente un récapitulatif des constantes piézoélectriques maximales ob-

tenues pour chacun des systemes précédemment énoncés.

Tableau I-1 Les principaux avantages et inconvénients de chaque famille de matériaux ferroé-

lectriques sans plomb.

Candidat sans Avantages Inconveénients
plomb

Nao,sBiosTiO3 dss =80 pC/N Fuites électriques impor-

Ferroélectrique jusqu'a tantes

230°C

Ko,5Bio5TiO3 dss = 180 pC/N Fuites électriques impor-

Tc =300°C tantes
BaTiOs dss =190 pC/N 4 variétés polymorphiques

kss=0,5 Tc=120°C

Compte tenu de ses caractéristiques, notre choix s'est porté sur le titanate de sodium et
de bismuth et de ses drivées a I'état massif, particulierement sous la forme de la solution solide :
(1-x)(NaosBio,5) TiO3-xBaTiO3 (NBT-xBT), (1-xX)(NaosBios) TiO3-xKosBiosTiO3 (NBT-xKB
T) et (1-x-y)NaosBiosTi03-xBaTi03-yKos BiosTi0s (NBT-xBT-yKBT).

11
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2.2.1. Structure de (NaosBios)TiO3 a température ambiante

La maille a d'abord été décrite comme appartenant au groupe d'espace ferroélectrique
R3m. [17] Les études récentes meneées par diffraction des neutrons sur monocristal ont permis
de préciser que le groupe d'espace était R3c et les parametres de la maille multiple hexagonale
ont été déterminés comme étant : ay = 5,4887 A et ¢y = 13,5048 A. Le titanate de bismuth et
de sodium est de symétrie rhomboédrique a la température ambiante. [18]

D'aprés les valeurs des rayons ioniques donnés par Shannon et Prewitt, le facteur de
Goldschmidt vaut t = 0,99. Etant donné que t < 1, une légére distortion est attendue par rapport
a la maille pérovskite prototype. En fait, deux distorsions sont observées expérimentalement :

= Les octaedres d'oxygene présentent des rotations correspondant au systeme de tilts

a a a (Notation de Glazer) [19]. Les trois rotations autour des trois axes principaux de

la pérovskite sont équivalentes et elles correspondent par conséquent a une seule rota-

tion autour de I'axe [111]r de la structure prototype (Figure 1.5(a)). Du fait de cette

rotation, la maille de (NaosBio,5)TiOs est doublée suivant I'axe [111]p, équivalent a

I'axe ¢ de la maille hexagonale (Figure 1.5(b)).

= Les cations A, tout comme les cations B, ne sont pas situés respectivement au centre
des cavités cuboctaédriques et octaédriques, mais sont déplacés selon la direction de

I'axe d'ordre 3 (dans la maille pseudo-cubique, le long de [111]p) (Figure 1.6(c)). C'est

ce déplacement qui confere a (NaosBios) TiOs son caractere polaire et les propriétés qui

en découlent.
Cette maille rhomboédrique R3c est donc une super-maille d'un sous-réseau pérovskite.
Les parametres de (NaosBios)TiOs, selon le systéme cristallin considéré, sont décrits dans le
Tableau I.2.

Tableau 1-2 Paramétres de maille de (NaosBios)TiOsa température ambiante. [18]

Systeme cristallin considéré Parameétres de maille
Hexagonal an=5,4887 A : c=13,5048 A
Pseudo-cubique ar=3,887 A ; 0r=89,829 A

12
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Figure I-5 Représentation de la structure de (NaosBios)TiOs & température ambiante [17]

2.2.2. Evolution de la structure du (NaosBios) TiOs en fonction de la tempéra-
ture
Plusieurs études ont été réalisées sur I’évolution de la structure du (NaosBios)TiOs en
fonction de latempérature. Ces études ont montré qu’il y a au moins deux transitions de phase
qui se produisent au sien de ce matériau. [20][21] Le (NaosBios)TiOs existe donc sous trois

variétés polymorphiques : une rhomboédrique (R3c), une tétragonale (P4bm) et une cubique

(Pm3m). La Figure 1.6 schématise les gammes de températures sur lesquelles les différentes
variétés polymorphiques de (NaosBios) TiOs sont observées.

400 00 0
Rhomboedrique l R-T [étragonale 740 Cabigue

(i) (4] (Finm)

5 Températires

(9

Figure 1-6 Schéma des transitions de phase du NBT [22]

La détermination des températures de transition entre chaque phase varie d’une étude

a une autre ; par exemple, la transition rhomboédrique vers tétragonale qui peut s’étaler sur

13
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plusieurs dizaines de degrés fait toujours débat [23]. En chauffant a une température supé-
rieure a 250°C, la structure rhomboédrique se transforme en une phase intermédiaire tétra-
gonale. [22] Ces deux phases coexistent simultanément sur une large plage de température
située entre 250°C et 400°C. Cependant, des études antérieures ont mis en évidence que la
transition R — T se produit aux alentours de 320°C.[24] D’autre part, la transition de la phase
tétragonale a la phase cubique se fait a une température assez élevée sur une plage de 40°C

(entre 500°C et 540°C). En revanche, une étude par spectroscopie Raman montre la coexis-

tence de deux phases tétragonale (P4bm) et cubique (Pm3m) vers 500°C juste avant la tran-
sition compléte vers la phase centro-symétrique. [25]

Cette transition (T — C) est du méme ordre de grandeur que celle observée sur le
PZT, ceci s’explique par une distribution des énergies de liaison liée au désordre cationique
présent dans ces composés. Cette transition est marquée par 1’apparition de domaines ferroé-
lastiques. [26] [27]

Les différentes expériences in-situ menées en température par diffraction des rayons
X et des neutrons sur poudres ont montrées la présence d’un désordre structural entre les
cations Na* et Bi®*".[18][23] En revanche, d’autres travaux menés par spectroscopie Raman
et infrarouge[28], ainsi que par diffusion inélastique des neutrons [21] ont montré 1’existence
d’un ordre local entre les cations Na* et Bi®* sur une large gamme de température, incluant
les trois varietés polymorphiques de (NaosBios) TiOs. Ce résultat a permis a Petzelt et al. [28]
de déterminer de nouveaux groupes d’espaces pour les trois variétés polymorphiques du
(NaosBios)TiOs :

Rhomboédrique (R3c) = Tétragonale (P42nm) === Cubique (Fm3m)

La diversité des interprétations des études structurales déja effectuées sur (NaosBio.s)
TiO3 montre clairement la complexité de ce matériau. Cette complexité est due au nombre
de symétries qui peuvent exister a I’ambiante, a la présence ou non d’un ordre local, d’une
part, et, d’autre part, a la grande variété de transition de phases générées en fonction de la

température.

2.2.3. Propriétés diélectriques et ferroélectriques de (NaosBios)TiO3
Toutes ces complexités structurales ont bien évidemment une influence sur les pro-
priétés diélectriques et ferroélectriques de (NaosBios)TiOs. A température ambiante, le

(NaosBios)TiOs, de groupe d'espace R3c, présente pour groupe ponctuel de symétrie
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d'orientation 3m. Toutefois, il est un des composés pyroélectriques (polaires). En

outre, la direction de sa polarisation peut étre inversée sous I'action d'un champ électrique.

(NaosBios) TiOs est donc un matériau ferroélectrique dont les caractéristiques sont in-
diquées dans le paragraphe 2.2. Il possede également des propriétés piézoélectriques intéres-
santes ; son coefficient de couplage électromécanique dss varie entre 55 et 65 pC/N [29].
Comme cela a été déja écrit, le (NaosBios)TiOs présente des transitions de phases diverses
en fonction de la température ; elles sont nécessairement accompagnées par des changements
au niveau des propriétés diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques. Les évolutions de
la polarisation et du coefficient pyroélectrique en température prouvent que (NaosBios)TiOs
est ferroélectrique jusqu'a 220-230°C (figure 1.7(a)).[30] Au-dela, (NaosBios)TiO3 possede
un comportement antiferroélectrique ot une double boucle a été obtenue sur le cycle
d'hystéreésis J-E donc P-E (figure 1.7(b)). [31] [32][33]

(a) - (b)
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Figure I-7 (a)Variation de la polarisation spontanée (1) et du coefficient pyroélectrique (2) de
(Nao:sBios)TiOs en fonction de la température [17].
(b) Les changements rencontrés dans les cycles d'hystérésis courant/champ de
(NaosBios) TiOs aux différentes températures[34].

Toutefois, des études menées par diffraction des neutrons[18] n‘ont jamais permis d'ob-
tenir un dédoublement des parametres de maille caractérisant un matériau antifer-
roélectrique. D'ailleurs, une réponse piézoélectrique a été révélée a une température supérieure
a 230°C [35]; cela prouve la présence d'une phase non-centrosymétrique. C'est pourquoi Su-
chanicz [34] a émis I'hypothése que la présence d'une double boucle dhystérésis est

probablement liée a I'existence d'un systeme ou plusieurs phases coexistent (rhomboédrique
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et tétragonale) comme le confirment les travaux de Jones et al par diffraction des neu-

trons. [18]

La figure 1.8 représente la variation de la constante diélectrique en fonction de la tem-

pérature, a différentes fréquences, pour une céramique (NaosBios)TiO3 pure préparée par la

voie solide classique.
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Figure 1-8 Variation de la constante diélectrique d'une céramique (NaosBios)TiOs pure prépa-

rée par la voie solide classique en fonction de la température, a différentes fréquences. [36]

Deux anomalies sont observees : la premiére (Td) se présente sous forme d'un

épaulement fortement dépendant de la fréquence et situé entre 230°C et 260°C ; elle est

attribuée a un comportement « relaxeur » cet épaulement marque la fin de I'état ferroé-

lectrique dans ce matériau.[37] Cette anomalie est suivie d'une seconde anomalie vers Tm

~ 320°C qui apparait sous forme d'un large maximum indépendant de la fréquence, elle cor-

respond a une transformation antiferroélectrique vers paraélectrique. [25][31]

Au-dela de la deuxiéme anomalie a partir de 400°C, la loi de Curie-Weiss est

vérifiée (Figure 1.9) et le (NaosBios)TiOs est donc paraélectrique. En principe, le maxi-

mum de la permittivité est lié a une transition de phase, mais certains auteurs ont suggeré

que ce maximum pour (NaosBios)TiOs serait plutdt attribué a un ensemble d’interaction

entre une matrice non-polaire (tétragonale) et des clusters polaires (rhomboédriques).

[38]
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Figure 1-9 Evolution de I’inverse de la permittivité de NBT en fonction de la température.

[39]

La figure 1.10 résume les différentes transitions de phase et transitions d’états
électriques du (NaosBios)TiOs. La transition entre 1’état ferroélectrique et 1’état anti-fer-
roélectrique (230°C) ne coincide pas exactement avec le début de la transition de la phase
tétragonale (250°C) ; mais ce debut de transition R—T semble marquer la fin du com-
portement ferroélectrique du (NaosBios)TiOs. On peut cependant dire que la nature du
(NaosBios)TiOs entre 230°C et 400°C n’est pas totalement comprise. En effet, dans cette
gamme de température, les phases rhomboédriques (ferroélectriques) et tétragonales (pa-
raélectriques) cohabitent. Le mélange de ces deux phases devrait donner une réponse

ferroélectrique et non anti-ferroélectrique.

phase moduilée:
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Figure I-10 Schéma traduisant la relation entre les températures des transitions de phases de

NBT obtenues a partir des propriétés structurales et des proprietés diélectriques
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En outre, les travaux récents de Dorcet et al [17][40] sont parvenus & mettre en évi-
dence la simultanéité de ces deux transformations. Ils ont ainsi corrélé le comportement anti-
ferroélectrique qui apparait vers 200°C, a la présence de feuillets (phase modulée) de struc-
ture orthorhombique (Pnma : ab* @) qui sont introduites au sein de la matrice rhomboédrique;
ils disparaissent vers 320°C et, a partir de cette température, la phase tétragonale apparait
brutalement. La présence de ces feuillets est également responsable du comportement re-

laxeur constaté dans cette gamme de température qui parfois commence dés 150°C.

Nous constatons a travers toutes ces études que la structure de (NaosBios)TiOs a
I'échelle locale n'est pas encore totalement comprise. L'une des particularités de (Naos
Bios)TiOs est de cristalliser & température ambiante dans une structure non-cubique (rhom-
boedre déformé), ce qui le distingue d'un grand nombre de relaxeurs. La présence simultanée
de tilts d’octaédres et de déplacements des cations est a 1'origine d'une succession complexe de
transitions de phases structurales et diélectriques en fonction de la température, qui sont dévoi-
Iées en détail dans la thése de V. Dorcet. [17] Par ailleurs, (NaosBios)TiO3s présente a la fois
un ordre ferroélectrique a longue distance et un comportement relaxeur, ce qui le distingue des

ferroélectriques "classiques” comme BaTiOs et des relaxeurs comme PZT.

2.2.4. Influence de la steechiométrie
Parmi les problémes intrinséque a ce materiau, il y a le contrdle rigoureux de sa stoech
iométrie, étant donné la forte volatilité de certains éléments présents (Bi et Na). L'une des
solutions suggérées consiste, lors de sa synthése a I'état solide, a réduire la teneur en titane
d'environ 1% pour compenser les pertes dues a la synthése. [17] Quelques études ont notam-
ment été entreprises concernant les problemes de nons-stoechiométrie de ce compose :
= Effetdu Na: Spreitzer et al[41] ont montré que la structure de (NaosBios)TiOs pouvait
supporter jusqu’a 6% de lacunes de sodium en site A. La présence de ces lacunes di-
minue la distorsion de la maille. La déficience en Sodium induit une diminution de la
polarisation rémanente et une augmentation des constantes piézoélectriques (dss et kp),
tandis que le champ coercitif reste constant. Ces résultats sont en accord avec ceux de
Sung et al.[42] qui montrent en plus que la déficience en Sodium conduit a une dimi-
nution de la température de dépolarisation Tq. Ces résultats sont en accord a ceux de
Takenaka qui a constaté que les constantes piézoélectriques (dss et ke) augmentaient
avec la teneur en Bismuth et diminuaient avec celle en Sodium.[43] Latempérature de

dépolarisation Tq est en effet dépendante de la distorsion et de la tétragonalité définie
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par le rapport c/a.

= Effet du Bi : Wang et al. [44] ont constaté que le (NaosBios)TiOs restait monophasé
jusqu'a 6 mol% d'excés en Bismuth. L'augmentation en Bismuth entraine une augmen-
tation de la permittivité et des pertes diélectriques. Ainsi, les constantes piézoélec-
triques (dss et ke) sont maximales pour un exces de 1 mol% en Bismuth.[45]

= Effet du site A (Na+Bi) : Zuo et al [46] révéle qu'avec un exces de 1 mol% de (Na et
Bi), la permittivité et les pertes diélectriques diminuent tandis que les constantes pié-

zoélectriques (dss et kp) augmentent.

2.2.5. (NaosBios)TiO3 sous forme de solutions solides
Dans le but de pallier les problemes de courants de fuites et de steechiométrie, mais
également d'améliorer les propriétés piézoélectriques, le (NaosBios)TiOs a été modifié par
formation de solutions solides.[47] En effet, la présence d'une symétrie rhomboédrique en
dessous de la température de Curie suggeére la possibilité d'obtenir une zone de transformation
morphotropique (MPB) par formation de solution solide avec un autre matériau ferroélec-

trique de symétrie tétragonale (en analogie avec le systeme PZT).

L’équation permettant d’obtenir une solution solide a partir deux oxydes ABOs et

A'B'Os peut étre écrite comme suit :

(1 —x)ABO; 4+ xA'B'05 — (A1_,A")(B;_,B")05 ou (AB);_,(A'B"), 05 Equation I-2

D’un point de vue pratique, les différentes compositions de la solution solide peuvent
étre synthétisées en faisant réagir directement les composés parents (ABO5 et A'B’03) entre
eux ou en faisant réagir les réactifs précurseurs en quantités appropriées pour obtenir la com-

position finale désirée.

La figure 1.11 présente le diagramme de phase de (1-x)(Nao.sBio.s) TiO3-xBaTiOs pro-
posé par Takenaka et al. [14][48]. La zone de transformation morphotropique (MPB) sépa-
rant les phases ferroélectriques de structure rhomboédrique et quadratique est localisée a en-
viron x=0.06-0.07 et présente des propriétés diélectriques et piézoélectriques excellentes. Le
coefficient piézoélectrique longitudinal dss, le coefficient de couplage kss, la permittivité et
les pertes diélectriques atteignent respectivement des valeurs de I’ordre 125 pC/N, 0.55, 580

et 1,3% a température ambiante.

Le systéeme ternaire (1-x-y)(Nao.sBios)TiO3-xBaTiOs-y(Kao.s Bios)TiOs a été large-

ment étudié en raison de ses propriétés piézoélectriques intéressantes combinées avec des
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températures de Curie relativement élevées pour les compositions situées au voisinage d’ une
région morphotropique séparant deux phases de symétrie quadratique et rhomboédrique (fi-
gure.l.11). A titre d’exemple, des coefficients Ky et ds3 de 1’ordre de 0.36 et170 pC/N et ont
été rapportés a température ambiante pour la composition 88NBT-4BT-8KBT dont la tem-
pérature de Curie est égale a 260°C. Les propriétés de (1-x-y)NBT-xBT-yKBT sont assez
bonnes pour remplacer PZT dans certaines applications a savoir les transducteurs ultraso-

nores et les accéléerometres. [43][49]
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Figure I-11 Diagramme de phase de (1-x)(NaosBios)TiOs-xBaTiOs d’apres Takenaka et al
[14]

2.3. Le titanate de baryum BaTiO3 (BT)

Le titanate de baryum, BaTiOs, est certainement le matériau le plus étudié et aussi le
mateériau le plus utilisé dans la majorité des applications utilisant les propriétés ferroélec-
triques. BaTiOs dans son état massif possede la particularité de subir trois transitions de
phases ferroélectriques successives. A haute température, un monocristal de BaTiOs possede
une structure cubique non polaire de symétrie Pm3m. Lorsqu’il est refroidi au-dessous d’une
température critique T = 120°C, il subit une transition de phase vers la phase ferroélectrique
quadratique de symétrie P4Amm. Lorsqu’on diminue encore la température, deux autres
phases ferroélectriques apparaissent et le BaTiOs transite vers une phase orthorhombique de
symétrie Amm2 a 5°C qui laisse la place a une phase rhomboédrique de symétrie R3m a
-90°C (Figure 1. 12).
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Figure 1-12 Evolution des propriétés de BaTiOs en fonction de la température

La figure 1.12(a) montre I’évolution des paramétres de maille de BaTiOs en fonction
de la température. Dans la phase quadratique, la maille présente une faible distorsion quadra-
tique avec les parameétres de la maille : a= b= 3,993 A et c= 4,036 A. La phase quadratique
de BaTiOs possede une polarisation spontanée (Ps) en 1’absence de champ électrique appli-
qué et qui joue un rdle particulier en tant que parametre d’ordre principal des transitions de
phases. Lors de la transition de phase quadratique vers cubique, la polarisation spontanée (Ps)
s’annule brusquement a la température de Curie Tc= 120°C (Figure 1. 12(b)). La figure 1.
12(c)) montre qu’a la température T, €, présente un pic étroit dont ’intensité dépend forte-
ment de la direction cristallographique selon laquelle on la mesure. Les travaux antérieurs
ont montré que les propriétés du titanate de baryum sont fortement dépendantes de para-
meétres tels que : la taille des grains, la densité, les impuretés et les défauts structurels.[50] La
solution solide formée par (Naos,Bios) TiOs avec BaTiOs (NBT-xBT) montre un comporte-
ment ferroélectrique relaxeur avec des performances améliorées : trés forte permittivité dié-
lectriques, constante piézoélectrique élevee et des coefficients pyroélectriques intéressants,
etc...En outre, les solutions solides a base de BaTiOs sont respectueuses de I'environnement
avec des performances qui se rapprochent de celle de beaucoup de matériaux a base de
Plomb.
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2.4. Titanate de potassium et de bismuth : (KosBios)TiOs (KBT)
Le (KosBios)TiOs est découvert en 1960 par Smolenskii [51]. Le titanate de potas-
sium et de bismuth est une pérovskite de type ABOs dans laquelle le site A est occupé de

maniére aléatoire par le potassium et le bismuth, tandis que le titane est en site B. Ainsi, la

maille appartient au groupe d’espace Pm3m. [52] Plus récemment, Thomas et al ont décrit
(KosBios)TiOs avec une légére distorsion quadratique de la maille, qui conduirait au groupe
d’espace P4mm [148]. Les paramétres de maille de (KosBios) TiOs sont alors : a = 3,9388 A
et c=3,9613 A, sans rotations des octaédres. (Figure 1.13).

Figure I-13 Représentation de la maille quadratique de KBT [53] (la fléche noire montre le déplacement du

titane au sein de 1’oxtaédre TiOs)

Comme (Naos,Bios) TiOs, le matériau (Ko;sBios) TiOs est un composé ferroélectrique
relaxeur avec une température de Curie de 380°C a laquelle une transition de phase a été
observee. Des propriétés de ferroélectrique relaxeur ont aussi été décrites par J Kreisel et al
sur les matériaux obtenus par la voie solide. [53] Les propriétés ferroélectriques de (Kos
Bios) TiOs ont été comparées en utilisant les méthodes sol-gel et sol-gel/hydrothermale par
Hou et al, les mesures ayant été effectuées a température ambiante. Ces données sont présen-
tées dans le Tableau 1.3.[54]
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Tableau I-3 Variation des propriétés physiques du KBT par les différentes méthodes de synthese.

Voie solide Sol-gel hydrother- Hydrothermale
male
Ks3 0.34 0.28 --

er 682 700 710
Tgd 0.49 0.052 0.043

Ec (Kv/cm) 1.3 50-60
dss (pC/N) 57 69.8 82.8

Pr (uC/cm2) 2.13 22.2 ---

Plus récemment, 1’étude des solutions solides formées a partir du (KosBios) TiOs ont
connu un fort engouement. En effet, le (Kos Bios) TiO3 connait une augmentation de ses per-
formances quand il est mélangé avec un autre compose et plus particulierement autour de la
zone de transformation morphotropique (MPB) de la solution solide ainsi formée. On peut
notamment citer la solution solide (1-x)(NaosBio,s) TiO3-(KosBio,5)TiOs. De plus, la zone de
transformation morphotropique (MPB) de cette solution solide se situe dans le diagramme
de phase a x=0,16 et différentes études ont montré que les propriétés électriques étaient exal-
tées pour cette composition. Par ailleurs, Elkechai et al.[55] en 1996 ont étudié les propriétés
piézoélectriques du ce systeme binaire. lls ont obtenu des propriétés intéressantes a la limite
de phase entre les structures rhomboédrique et quadratique. Cette limite de phase entre NBT
rhomboédrique et le KBT quadratique comprise dans I’intervalle x = [0,16-0,20]. Cependant,
la solution solide formée par (KosBios)TiOs avec BaTiOs (1-xKBT-xBT) donne des proprié-

tés piézoélectriques inférieures a celle de (1-x)(NaosBios) TiOs-(KosBio,5)TiOs.

3. Conclusion

La recherche sur les matériaux piézoélectriques sans plomb est soutenue par des con-
sidérations environnementales et économiques. En effet, le PZT, matériau piézoélectrique
majoritairement utilisé, contient comme élément toxique le plomb. En effet, nous rappelons
que I’Union Européenne via une directive de 2002, impose I’utilisation des composés sans
plomb et facilement recyclable dans les dispositifs électroniques. Cela a donc motive les
chercheurs a trouver des matériaux alternatifs. Ainsi, au fil de ces vingt dernieres années, le
domaine de la piézoélectricité sans plomb a atteint un certain stade de maturité. Quatre fa-
milles principales de matériaux sans plomb se sont distinguées : les matériaux a base de

(NaosBios)TiOs ou (KosBios) TiOs, les matériaux a base de BaTiOs et les matériaux a base
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de KNN. Dans le cas de (NaosBios)TiOs a titre d’exemple, & température ambiante, la struc-
ture cristalline est de symétrie R3c (Rhomboédrique) et se transforme a partir de 255°C. En
outre, la phase rhomboédrigue et tétragonale coexistent avec la formation de clusters tétrago-
naux au sein d’une matrice rhomboédrique. Ces clusters grossissent jusqu’a 400°C. A partir
de cette température et jusqu’a 500°C, la structure cristallise dans une phase tétragonale. Au-
dessus de cette température, la structure devient cubique. De plus, dans chacune de ces fa-
milles, ont été reportées des propriétés piézoélectriques qui pouvaient concurrencer certaines
compositions de PZT. Cependant, des inconvénients ressortent et sont principalement liés a
la dépendance en température des propriétés piézoélectriques. En revanche, I’ajout de dopant
ou I’intégration de ces matériaux dans des solutions solides améliorent leurs propriétés. Deux
composés ont retenu notre attention:

e Lessolutions solides de faibles teneurs (moins de 10%) en BT qui présentent
des propriétés dielectriques importantes avec une succession de transitions de
phase.

e Lescompositions contenant des taux moins élevée (inférieurs a 30%) de KBT,
pour lesquelles la constante diélectrique est dispersive est fortement dépen-
dante de la frequence.

Contrairement au dopage de (NaosBios) TiOs avec BT, le dopage par KBT a été rela-
tivement peu étudié. La suite de ce manuscrit sera dédiée a la synthese et la caractérisation
structurale et électrique des céramiques sous forme massives a base de (NaosBios) TiOs, par
différents procédés de synthese: voie solide, sol-gel et hydrothermale.
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CHAPITRE IT : Techniques expérimentales d’¢laborations
et de caractérisations
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CHAPITRE Il : Techniques expérimentales d’élaborations et de caractérisations

1. Introduction
Ce chapitre va nous permettre de présenter les différentes techniques expérimentales

utilisées au cours de ces travaux de these ainsi que le principe de la méthode d’affinement
Rietveld. Nous nous intéresserons dans un premier temps a la description des méthodes de
synthese par voie solide, sol-gel et hydrothermale utilisées pour réaliser ces solutions solides.
Pour cela, les différents cycles de calcination et de frittage sont choisis sur la base des criteres
de cristallinité et de densification afin de préparer des poudres avec des morphologies moins
poreuses et homogenes. Une attention particuliére est accordée aux prétraitements des maté-
riaux précurseurs pour avoir la bonne steechiométrie du composé final de (NaosBios) TiOs.
Dans un deuxiéme temps, nous présentons la caractérisation par diffraction des rayons X et
par spectroscopie Raman qui sont indispensable pour les applications visées. Les analyses
structurales ont permis aussi de déterminer la symétrie de la phase de (NaosBios)TiOz et de
relier la structure de ces matériaux a leurs propriétés physiques. Enfin, nous terminerons par
les différentes techniques expérimentales utilisées pour la mesure diélectrique des matériaux
ferroélectriques étudiés ici sous forme massive.
2. Synthese de la poudre (NaosBios)TiOz par la voie solide

2.1. Principe et mécanisme de la réaction a I’état solide

Le mécanisme de formation des phases produites lors des syntheses en voie solide re-
pose essentiellement sur la diffusion des especes actives présentes. Il se réalise généralement
en deux étapes.

Lorsque la température (énergie thermodynamique) permet une cinétique suffisante
pour la diffusion des cations au contact entre les grains (figure 11.1a) une mince couche de ABOs
(figure 11.1b) se forme selon 1’équation II.1. Cette étape est 1’étape de nucléation.

A,05 + B,0; — 2ABO, -1
Dans la deuxieme étape, les cations vont pouvoir se diffuser au travers de la couche de
ABOs (figure 11.1c).

b

? A0 A0

Diffusion des cations a 1"interface Nucleation et formation de la couche  Diffusion des cations au travers de la
A20:-B20s ABO: couche ABO:

Figure 11-1 Ilustration du mécanisme réactionnel en voie solide lors de la formation d’une

phase pérovskite ABOs
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2.2. Protocole de préparation de la phase (NaosBios)TiOs3
Dans cette partie, les différentes étapes du protocole mis en place lors de la synthese de
(NaosBios)TiOs par voie solide vont étre décrites. La synthése de poudres par voie solide est
un procédé relativement simple a mettre en ceuvre et, de fait, largement utilisé en laboratoire et
en industrie. Elle consiste a préparer un mélange des quantités steechiométriques de poudres a
partir d’oxydes de bismuth (Bi203), de titane (TiO2) et de carbonate de sodium (Na2CQOz) dont
la pureté et le fabricant sont précisées dans le tableau I1.1.

Tableau I1-1 Les précurseurs commerciaux utilisés pour la synthése des céramiques

Précurseurs Pureté Fournisseurs Solubilité T fusion Densité

(%) (mg/1) (°C) glem3
Na;CO3 99,8 Sigma-Al- Indéterminee 851 2,53
drich
Bi»O3 99,975 Sigma-Al- Indéterminée 825 8,9
drich
TiO, 995 Sigma-Al- Indéterminée 1840 4,23
drich

Certains parameétres doivent étre pris en compte, car ils peuvent limiter I'efficacite ou la
pertinence de l'utilisation de cette voie. Tout d'abord, il s'agit de températures généralement
supérieures a 1000°C, les matériels (nacelles, creusets, tubes de réaction, parois des fours) doi-
vent résister a cette contrainte (forte énergie) dans le temps. La reaction solide-solide, a I’inter-
face des réactifs, s'effectue par diffusion des especes réactionnelles. Malgré le broyage fin des
matiéres premieres pour maximiser les surfaces de réaction (ou de contact) ainsi que la tempé-
rature de synthése élevée pour favoriser les meécanismes de diffusion, il peut étre nécessaire
d'intercaler I'étape de synthése pour renouveler les surfaces actives avec des broyages successifs
(chamottage). Ceci rend la diffusion des espéces réactives vers le cceur des grains plus aisee et
plus courte. Toutefois, les durées de réactions conventionnellement observées sont de quelques
heures ou méme de plusieurs dizaines d’heures. Il convient également de noter qu'a de telles
durées et a plus de 1000°C, la stabilité des composés ainsi formés et la diffusion d’espéeces
chimiques a I’interface avec les éléments supports (nacelles, creusets, plaques) doivent étre

contr6lées. Le protocole de synthése des poudres est le suivant :

» Les poudres d’oxydes de bismuth (Bi203), de titane (TiO2) et le carbonate de sodium
(Na2CO3) sont séchées a 80°C pendant 12 heures afin d’éliminer toutes les substances

présentes a leur surface.
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= Ces poudres sont ensuite pesées selon les quantités steechiométriques du composé sou-
haité. Ainsi, pour réaliser 2 g de poudre de (NaosBios)TiOs, il est nécessaire de mélan-
ger 0,2501 g de Na2COs, 1,0996 g de Bi2Os et 0,7541 g de TiOo.

= Les réactifs sont mélangeés et broyés dans un mortier en agate pour diminuer la taille des
particules, augmenter la réactivité et I’homogénéité des mélanges.

= Les mélanges ainsi obtenus sont calcinés a des températures et des durées correspondant
a la composition recherchée.
Un broyage final est ensuite réalisé afin d’obtenir des poudres fines et pouvoir procéder

aux différentes analyses.

2.2.1. Elaboration des céramiques
L’élaboration des céramiques est effectuée en trois étapes : la mise en forme, le frittage
puis la rectification. La premiére étape consiste comme son nom I’indique a donner une forme
a la céramique. La seconde a pour but la consolidation et la densification de la céramique via
des mécanismes de diffusion de la matiere a haute température. La rectification consiste a
affiner les parois de la céramique par la technique du polissage. Des échantillons denses ont

pu étre obtenus pour toutes les compositions synthétisées.

= La mise en forme des céramiques
Les poudres sont préalablement mélangées en présence de quelques gouttes d'une so-
lution aqueuse du plastifiant d'alcool polyvinylique (PVA) afin d’améliorer la tenue méca-
nique de la pastille crue. Apres séchage, les poudres sont ensuite broyées dans un mortier en
agate. Le compactage des poudres est ainsi réalisé par pressage uniaxial dans une matrice
cylindrique (d= 12mm) sous une pression d’environ 10 tonnes. Les pastilles ainsi préparées

ont un diamétre d’environ 12mm et une épaisseur comprise entre 1 et 1.5mm.

= Le frittage
Le cycle thermique utilisé présente un premier palier de une heure a 600°C (vitesse de
montée de 3°/min) (figure 11.2). Ce premier traitement vise a éliminer le liant. Le second
palier a 1100°C pendant 4 heures permet la croissance des grains ainsi que la consolidation et
la densification de la céramique. Ainsi, pour éviter tous les phénomenes de volatilisation qui
influencent directement sur la composition steechiométrique, une technique d'enrobage des

pastilles est appliquée.
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Température (°C)

1100°C/4H

600°C/1H
Refroidissement

3°/min

Température ambiante

Temps (hrs)

Figure 11-2 Cycle thermique du frittage

= La rectification
Apres le frittage, les pastilles présentent de Iégeres déformations. De ce fait, un polis-

sage est appliqué afin d'améliorer le parallélisme entre les faces des pastilles.

2.3. Mesure de la densité relative (dr)
La masse volumique des pastilles est déterminée par dimensionnement géométrique
de la pastille a I’aide d’un pied a coulisse. Elle est calculée a partir de la masse (m), de 1’épais-

seur (e)et du diametre (d) de I’échantillon en utilisant I’expression suivante :

ban Equation 11-2
= uation 11-
p td?e g

La densité relative (dr) de la pastille est déduite par la suite a partir du rapport de la
masse volumique obtenue expérimentalement a partir du logiciel (X’pert High Score Plus de
PANalytical) [56] par celle obtenue théoriquement.

p o t l z .
dr — Dexperimentale « 10 Equation 11-3
Pthéorique

3. Synthese de la poudre (NaosBios) TiOz par le procéde sol-gel
3.1. Principe et mécanisme de la voie sol-gel
La synthese par voie sol-gel est une technique d’élaboration dite «chimie douce». Ce
procédé permet de mettre en évidence un avantage essentiel de ce type de procéde, qui consiste
a élaborer des matériaux, tels que les verres et les céramiques, a des températures qui sont 1é-
gerement basses. La particularité de ce procédé réside dans la possibilité de travailler en solu-

tion tout au long du processus, ce qui constitue un avantage incontestable en ce qui concerne
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I’homogénéité des mélanges a 1’échelle moléculaire, voire atomique. De cette maniére, il est
aisé de controler facilement la steechiométrie des composés élabores dont la formule chimique
présente une grande complexité et les acquiérent avec une grande pureté.

e Lesol:

On définit un sol comme une dispersion stable de particules colloidales dans un liquide.
La synthése d’un « sol » se fait a température ambiante en introduisant de I’eau dans une solu-
tion organique acide ou basique contenant des précurseurs. C’est la réaction d’hydrolyse. La
stabilité du sol sera conditionnée par un certain nombre d’interactions : électrostatiques, chi-
miques (liaisons hydrogéne, complexation du soluté par le solvant) et physiques faibles (forces
de Van der Waals)

e Legel et le xérogel :

Le gel est défini comme étant une structure tridimensionnelle renfermant du solvant de
sorte que, macroscopiquement, le milieu semble monophasé. Cet état résulte de 1’agrégation
des particules et ce phénomeéne est di aux collisions de ces dernieres a la suite de leur mouve-
ment brownien. Les agrégats, alors formés, emprisonnent le solvant dans un réseau en trois
dimensions et on parle alors de cage de solvant. Si le réseau solide est constitué de particules
colloidales, le gel est dit colloidal. Si le réseau est constitué de macromolécules, le gel est dit
polymérique. Apres évaporation du solvant dans des conditions normales de température et de
pression, il y a effondrement de la structure et on obtient un xérogel (Figure 11.3). La distribution
homogene des éléments au niveau du sol est conservée lors de la transition sol-gel. La calcina-

tion du gel permet ainsi d’obtenir une poudre de 1’oxyde désiré.

Adrogel
Extraction des
folvonts
—_—
0090
' Gel ee
(Xerogel)
DA Céramique
Gel (humldt) Evoporation Troitements
R thermiques

Figure 11-3 Transitions Sol — Gel et différents produits obtenus [57]
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3.2. protocole de préparation de la phase (NaosBios) TiO3

Cette partie est consacrée a la synthése de la solution de (NaosBios)TiOs. Dans un pre-
mier temps, le choix des produits utilisés est détaillé.

Les étapes de fabrication du Sol sont ensuite présentées en précisant les aspects tech-
niques et chimiques.

3.2.1. Les précurseurs

Les matériaux que nous recherchons sont composés d’un réseau de maille pérovskite
pour laquelle le site A est occupé soit par le sodium Na* ou par le bismuth Bi®* tandis que le
site B est occupé par le cation Ti**. Les alcoxydes métalliques mixtes (plusieurs atomes métal-
liques ; M1, M2 etc..) sont colteux et difficiles a manipuler. 1ls sont généralement tres sensibles,
a I'humidité et ont tendance a se décomposer rapidement. En outre, pour le (NaosBios)TiOs, il
n'y a aucun alcoxyde connu formé de NaBi-Ti & la fois, et les alcoxydes individuels ne sont pas
mutuellement compatibles. Nous avons donc choisi la synthese par une voie alcoxyde hybride.
Elle se compose d’un alcoxyde de titane (1I’isopropoxyde de titane — Ti) associé a I’hydroxyde
de sodium (NaOH) et des sels de Bismuth (le nitrate de bismuth pentahydraté —
Bi(NO3)3.5H20). Les alcoxydes de titane qui sont facilement disponibles ne sont pas générale-
ment stables lorsqu'ils sont exposés a I'numidité atmosphérique [58]. Les enthalpies d'hydrata-
tion des alcoxydes de titane les plus courants sont rapportés par Golubko et al.[59].

Plusieurs sels peuvent étre utilisés comme source de cations comme par exemple les
citrates, nitrates, acétates, tartrates ou les B-dicétonates métalliques. Les nitrates et/ou les acé-
tates sont les plus utilisés comme sources de Na et de Bi dans la fabrication des céramiques de
(NaosBios)TiOs par voie sol-gel (Tableau 11.2). [60][61].

Tableau 11-2 Les caractéristiques des précurseurs utilisés pour la synthése du sol de NBT

Précurseur Formule Caractéristiques Maf:ﬁg]o' Pureté
hydrox_yde de NaOH Petits cristaux 39.98 g/mol 99%
sodium blanc
Nitrate de Bis- Petits cristaux
muth penta-hy- ~ Bi(NOz3)3.5H20 485.07g/mol 98%
) blanc
draté
Isopropoxyde de . Liquide sensible 0
Titan Ti[OCH(CHz3)2]4 3 humidité 284.22g/mol 97%

3.2.2. Les solvants
Le choix des solvants est une étape essentielle ; le solvant utilisé doit pouvoir diluer et

dissoudre les précurseurs (qu’ils soient initialement a 1’état liquide et/ou a 1’état solide) utilisés
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pour la synthése et avoir une température d’évaporation inférieure a 150°C pour permettre la
gélification. Le nitrate de bismuth est soluble dans le glycérol (HOH2C — CHOH — CH20H),
I’acétone (C3HsO) et 1’acide acétique (CH3COOH). Ces trois produits étant non-toxiques, la
sélection du solvant le plus approprié est faite selon la température d’ébullition. Le glycérol
possede une température d’¢ébullition assez élevée (290°C), il est donc difficile de 1’évaporer
rapidement avec une simple étape de séchage sur plaque chauffante. Quant a I’acétone, sa tem-
pérature d’évaporation est faible (56°C), dans ce cas le sol risque de produire des précipités ce
qui n’est pas souhaitable. Nous avons donc choisi la dissolution du bismuth dans I’acide acé-

tigue (CH3COOH) qui posséde un point d’ébullition situé autour de 118°C.

3.2.3. Techniques d’élaboration du gel
Les différentes étapes de synthése sont données dans I’organigramme de la figure 11.4.
On prépare deux solutions :
= Lasolution N°(1) est obtenue par dissolution de 1’hydroxyde de sodium dans 1’eau dis-
tillée.
= La solution N°(2) est obtenue par dissolution de nitrate de bismuth dans de 1’acide acé-

tique.

Chacune des solutions précédentes est agitée jusqu’a dissolution total des sels a I’aide
d’un agitateur magnétique.
= L’isopropoxyde de titane est formé avec I’acide lactique sous agitation magnétique et
on obtient ainsi la solution N°(3).

On mélange les deux solutions précédentes (solution N°(1) et solution N°(2)), puis on
ajoute ce mélange a la solution N°(3) goutte a goutte en maintenant toujours 1’agitation magné-
tique. Le mélange obtenu est ensuite agité pendant deux heures. On obtient a la fin une solution
visqueuse blanchatre et homogéne (gel). Toute cette expérience s’est déroulée au voisinage de
la température ambiante. La solution obtenue est séchée a 80°C pendant 24 heures ensuite

broyée a I’aide d’un mortier d’agate pour obtenir de la poudre.
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Solution N°(1) : Hydroxyde sodium Solution N°(2) : nitrate de bismuth et
dans 1’eau distillée sous agitation 1'acétate de baryum dans I'acide acétique
pendant 30 minutes sous agitation pendant deux heures

oo i

Mélange des deux solutions : solution
N9 1) etsolution N°(2)

|

v
Ajouter ce mélange goutte a goutte dans la solution
N?(3) : I'isopropoxyde de titane formé avec |'acide

lactique sous agitation magnétique

|

Le mélange des trois solutions sous
agitation pendant deux heures

v

Solution homogéne

I
®

Chauffage a 70°C pendant 12 heures

|
+

Xérogel

|
B

Figure I1-4 Organigramme de préparation de la poudre (NaosBios) TiOs par voie sol-gel

4. Synthese de la poudre (NaosBios) TiO3 par la voie hydrothermale

4.1. Principe et mécanisme de la voie hydrothermale

Le terme hydrothermale dérive de la géologie et désigne a la base des eaux chaudes
souterraines dans lesquelles se trouvent des mineraux dissous. Ainsi, la réaction hydro/solvo-
thermale classique est une réaction qui se réalise dans une enceinte fermée (autoclave), en pré-
sence d’un solvant, a une température supérieure a la température d’ébullition du solvant. Lors-
que le solvant employé est I’eau, la réaction est dite hydrothermale. Les solvants sont utilisés
pour dissoudre les réactifs et les mettre en contact. lls ne réagissent pas chimiquement avec le
composé dissous. C’est en appliquant ce procédé que les premiers cristaux synthétiques de
quartz-o ont été obtenus au milieu des années 1800 grace aux travaux de Schafhéutl (1845) et
de Sénarmont (1851). La synthése hydrothermale se distingue des autres voies chimiques d’¢éla-
boration de céramiques par les conditions de températures et de pression mise en ceuvre. Le
mécanisme de base de ces réactions est la dissolution des précurseurs de départ (résultant de
I'nydrolyse et du pH du milieu réactionnel) suivie d'une précipitation des produits obtenus par
les processus de nucléation et de croissance. De nombreux protocoles de syntheses hydrother-
males de poudres (NaosBios) TiOs sont mentionnés dans la littérature [62], [63], [64], [65]. Ils
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se distinguent essentiellement par le choix des précurseurs, la basicité du milieu et les concen-
trations en réactifs. Ainsi, le procédé de synthése hydrothermale mis en ceuvre dans ce travail
consiste a réaliser une réaction en milieu aqueux, a des températures comprises entre 140 et
200°C, dépendant du temps, du pH du milieu réactionnel, ainsi que de différents cations.
4.2. Contréle des parametres de synthéese
L’¢laboration des cristallites fait intervenir un grand nombre de parametres, dont les
plus pertinents sont les suivants :

Tableau I1-3 Les paramétres de synthése

Parametres physico-chimiques - La nature du solvant

- La nature du précurseur
- Le pH du milieu de synthése (en mi-
lieu aqueux)

- La durée de la réaction

4.3. Le dispositif expérimental utilisé dans la synthése hydrothermale
Les équipements de cristallisation utilisés sont des autoclaves, dont le principe remonte
au digesteur de Papin, inventé en 1679. [66][67] Ces autoclaves sont, de fagon générale, des
cylindres avec des parois épaisses généralement en acier avec une fermeture hermétique qui
doit résister a des hautes températures et des pressions élevées pendant des durées de temps
assez longues. Pour empécher la corrosion de la cavité interne de 1’autoclave, des inserts de
protection sont généralement utilisés. Si la température de synthése est inférieure a 220 °C. Cet
insert, qui est de méme forme que 1’autoclave, est habituellement en téflon. Or, en cas de tem-
pératures élevées, le revétement doit étre fait de matériaux nobles.
L’ensemble du matériel est présenté sur la figure 11.5. Un autoclave idéal devrait pre-
senter les caractéristiques suivantes :
= Lafacilité de I’assemblage et du démontage.
= Une hauteur adaptée afin d’obtenir le gradient de température désiré.
= Absence de fuite avec une capacité a tolérer les différentes températures et pressions
exigeées.
= |nerte aux acides, bases et agents oxydants.
= Assez résistant pour supporter des expériences a haute température et a haute pression

sur de longues périodes sans dommage.
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Les autoclaves hautes pressions sont exclusivement réalisés avec des matériaux métal-
liques permettant d'offrir une résistance a la pression. La matiere de fabrication utilisée pour
nos autoclaves est ’alliage C45. D'autres alliages tels que I'Hastelloy C276 ou I'Inconel 600
sont utilisés pour des applications corrosives ou a tres haute température (Ex: 900 °C). [68]
Toutefois, nous rencontrons des problemes liés au vieillissement de I'acier ou du téflon qui se

manifeste par un gonflement inattendu di aux cycles d'utilisation de ces materiaux.

Figure I1-5 Composants de I’autoclave utilisé en synthese hydrothermale
Dans la plupart de ces autoclaves, la pression peut étre mesurée soit directement par
I’utilisation de la jauge Bourdon fixée a I’autoclave, soit par calcul en utilisant les relations PVT
dans le cas de 1’eau proposé par Kennedy.[69] Les relations PVT dans le systéeme SiO2-H20

sont présentées dans la figure 11.6.
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Figure I1-6 Le diagramme PVT de Kennedy pour un systéme SiO2-H20 [69]
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4.4. Protocole de préparation de la phase (NagsBios) TiO3
4.4.1. Choix des matieres premiéres
Les précurseurs utilisés dans la synthese hydrothermale se présentent généralement sous
forme de solutions, de gels ou de suspensions. Les mécanismes de la réaction impliquent la
dissolution des précurseurs de départs (résultant de I'hydrolyse et du pH du milieu réactionnel)
et puis la formation du produit recherché.
> Pour le bismuth, I'oxyde de bismuth, I'acétate de bismuth ou le sous-nitrate de bis-
muth (I11) peuvent étre utilises.

e Bi20s: pour ce faire, il convient d'ajouter du NaOH ou du KOH afin que la dissolution
puisse avoir lieu & haute température.

e BIiONOs : le sous-nitrate de bismuth (111) requiert également une base forte.

e Bi(NO3)3.5H20 : ce composé est soluble dans un milieu acide. En milieu neutre il
forme Bi(OH)s qui se dissout a son tour dans un milieu basique.

e Bi(CH3COO)s : ce composé forme des hydroxydes en présence d’eau ; il est se dissout
par contre en milieu trés basique.

» Pour le sodium, les précurseurs suivants peuvent étre employés :

e le carbonate de sodium Na2COs

e [’acétate de sodium C2H3O2Na, il est soluble dans I'eau.

e le nitrate de sodium NaNOs3

> Pour le baryum, les précurseurs suivants peuvent étre employes :

e [’acétate baryum de CsHsBaOs

e carbonate de baryum BaCO3

e Nitrate de baryum : Ba(NO3)2

» Pour la synthese de matériaux contenant du TiOz, les précurseurs suivants peuvent
étre employés :

e TiO2 solide : Une concentration suffisamment élevee de NaOH est utilisée afin que le
précurseur se dissout dans l'autoclave a la température de réaction.

e Alkoxyde de titane : on peut utiliser aussi un gel de titane formé a partir d’un alkoxyde
de titane hydrolysé (Ti(OR) 4), le gel forme facilement des complexes de titanate so-
lubles en milieu aqueux a haute température.

Les caracteéristiques des réactifs de départ utilisés au cours de notre synthése pour les différents
composés sont des oxydes commerciaux. Le tableau 11.5 regroupe les différentes propriétés

physicochimiques de ces produits utilisés.
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Tableau I1-4 Propriétés physicochimiques des réactifs utilisés.

Précurseurs Pureté  Fournisseurs T° fusion (°C) Densité g-cm

(%)

Na2COs 99,8  Sigma-Aldrich 851 2,53
K2COs 99,5  Sigma-Aldrich 891 2,428
NaOH 99,87  Sigma-Aldrich 318 2,13
Bi20s 99,97  Sigma-Aldrich 825 8,9

TiO2 99,5 Sigma-Aldrich 1840 4,23
KOH 99,7 Sigma-Aldrich 380 2,044
BaCOs 99,8 Sigma-Aldrich 1300 4,43

Les réactifs sont scellés dans un autoclave chauffé dans un four a moufle garantissant
un chauffage plus homogeéne. Les réactions ont lieu & des températures modérées, souvent in-
ferieures a 250°C, et de nombreux parameétres peuvent étre ajustés comme la température, la
pression, la durée, la nature des réactifs, le pH de la réaction. Ces parametres sont reconnus
comme ayant un effet sur le contrdle de la morphologie, la pureté et I’homogénéité chimique
des poudres.

4.4.2. Le mode opératoire

Le mode opératoire peut étre résumé comme suit : dans un bécher de 100 mL, on intro-
duit 0,753g de TiO2 puis on ajoute 1,049g de Bi2O3 puis on rajoute 0.193g de Na2COs. La
concentration de NaOH du milieu réactionnel est fixée a un pH égal a 10. Le mélange subit une
agitation magnétique pendant 4heures. La solution est versée dans un récipient en téflon de 30
mL, puis introduite dans un autoclave et placée dans une étuve pour des températures et des
durées en fonction de la phase souhaitée. Le mélange réactionnel est ensuite filtré et le filtrat
est placé dans I'étuve a 60°C jusqu'a obtention d’un produit complétement sec. Les différentes

étapes de synthese sont données dans I’organigramme de la figure 11.7 :
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précureur PR
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Figure 11-7 Schéma des syntheéses par la méthode hydrothermale
5. Caractérisations physico-chimiques des matériaux
5.1. Diffraction des Rayons X (DRX)
5.1.1. Principe

La diffraction des rayons X sur poudre est une technique non destructive qui permet
I’identification des phases cristallines présentes dans une poudre, mais aussi de connaitre di-
verses informations comme les parameétres de maille d’un cristal ou les positions atomiques.
Elle est effectuée sur une poudre, ensemble de cristallites orientées de maniere aléatoire qui
sont eux-mémes des petits monocristaux ou polycristaux de taille micrométrique (jusqu’a
50um). La production de rayons X s’effectue par une anticathode métallique (cuivre, molyb-
déne, cobalt ou tungsténe généralement), c’est un phénomene qui se produit lorsque des élec-
trons sont envoyés d’une cathode vers une anticathode (ou anode).

Lorsqu’un faisceau de rayons X parallele et monochromatique interagit avec le cristal,
il se forme des interférences qui peuvent étre constructives ou destructives entre les ondes dif-
fusées par les plans atomiques. Ainsi, lorsque deux plans réticulaires séparés par la distance d
sont en condition de diffraction, la géométrie obéit a la loi de Bragg [70] (Figure 11.8) :

2dsin® = nl Equation 11-4
Avec :

d : Distance inter-réticulaire
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0: Angle d’incidence des rayons X ou angle de Bragg
n : Ordre de diffraction (entier)
A: Longueur d’onde des rayons X incidents
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Figure 11-8 Schéma du comportement d’un faisceau de rayons X dans un cristal selon la loi de
Bragg [70]
Les plans réticulaires sont definis par leurs indices de Miller h, k, I liés a leur orientation
géométrique au sein du cristal.
5.1.2. Appareillage
L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) sur poudre est une méthode commode
pour identifier, différencier les diverses phases d’un mélange et de déterminer leur domaine
d’existence. Ainsi, ’analyse de nos produits est faite a I’aide d’un diffractométre Siemens fi-
gure 11.9 a I’université de Sidi Mohammed ben Abdellah de Fes. Le rayonnement monochro-
matique X est produit par une anticathode de cuivre de longueur d’onde de la raie Ka (A =
1.5418 A). Les conditions d’acquisition sont : 10° < 20 < 110°, pas = 0,02°, temps de comptage
=200 s. La préparation des echantillons semble étre un des paramétres essentiels a 1’obtention
des résultats reproductibles et de bonnes qualités, car les trois informations principales obtenues
a partir des données de diffraction sont influencées par 1’échantillon :
= La position des raies.
= L’intensité des raies.

= | aforme des raies.
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Figure 11-9 Image de I’appareille de diffraction des rayons X

L’identification des phases cristallines dans 1’échantillon s’effectue a I’aide du logiciel
X’pert HighScore [71], un affinement Rietveld [72] est ainsi utilisé afin de mieux déterminer
la composition des phases.
5.2. Affinement structural
L’affinement structural par la méthode de Rietveld [72][73] consiste a simuler le dia-
gramme de diffraction dans son ensemble, en rapprochant le plus possible la position, I'intensité
et le profil de chacun d'entre eux du diagramme expérimental. L’intensité des raies est propor-
tionnelle au carré du module du facteur de structure, lui-méme dépendant de la position et de la
nature des atomes. Lors de I’affinement, les intensités des raies sont affinées en modifiant 1é-
gerement la position des atomes, les taux d’occupation et les fonctions d’agitation thermiques
des sites. Les positions des raies sont affinées en modifiant les paramétres de la maille élémen-
taire. Cet affinement, basé sur un principe d’optimisation locale, nécessite donc d’avoir un mo-
déle de départ proche de la réalité. La méthode utilisée est celle de la minimisation des moindres
carrés entre ’intensité calculée a partir du modele et 1’intensité mesurée en chaque point du
diagramme.
S = BiW; (v — yee)’ 115
Ou Wi est un coefficient dépendant du taux de comptage, inversement proportionnel au
nombre de coups mesurés par le détecteur y£4¢ peut étre exprimé de la fagon suivante :
¥4 = S Y MLpger | Frpet|*®(26; — 260p1) PrgaA + ypi 11-6
Avec :
S : facteur d’échelle, m : multiplicité de la raie, Ly, : facteur de Lorentz et de polarisa-

tion, Fy : facteur de structure, ¢ : fonction de profil, 6;,,: position du pic de Bragg, 6; :
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position calculée, P,y facteur prenant en compte 1’orientation préférenticlle, A : coefficient
d’absorption de 1’échantillon et yy,;: contribution du fond continu.

Le fond continu est le résultat de deux contributions ; le montage en lui-méme et
I’échantillon, siége possible d’une diffusion incohérente. Le bruit de fond peut étre modélisé a
1’aide d’une fonction polynomiale. Pour rendre compte de la pertinence du résultat, des facteurs,

appelés facteurs de confiance, sont définis.
abs calc
DX il

RBT
agg abs
Xilf

R =

_ Zi|yf1bs—yicalc| Yiw; |ylp.bs_yicalc|2
= - 1 wp

R b 2
ZiyL?— $ Ziwi (yiabs)

-7

Le second facteur Rwp est pondéré en fonction de I’intensité des raies. Le paramétre wi
permet d’associer a chaque intensité un poids inversement proportionnel au nombre de coups

mesureés.

1
VVL'O(I.aT 11-8

1

Ce facteur prend en compte aussi bien les réflexions de faible intensité et les pieds de
raie. Rexp est ’estimation de I’erreur minimale. 11 dépend de la statistique de comptage.

N-P
R, = [—— 11-9
exp ziw; (yabs)’

Avec N le nombre d’observations et P le nombre de variables affinées.
Un dernier terme permet de juger si I’introduction de nouvelles variables améliore 1’af-

finement. I1 s’agit du facteur de validité de 1’affinement (goodness of Fit).

Gopr = 22 11-10

Rexp
5.2.1. Stratégies d’affinement
En raison du principe d’affinement par optimisation locale, il existe plusieurs solutions
mathématiques pour réduire I'écart entre les diagrammes observés et calculés (correspondant
aux minima locaux). Il est donc nécessaire d’étre prudent lors d’un affinement et de suivre une
stratégie visant a réduire au minimum les possibilités qui ne sont pas satisfaisantes d'un point
de vue physique ou chimique. La stratégie globale d’un affinement est la suivante :
= Affinement du facteur d’échelle et du polynome modélisant le fond continu
= Affinement des paramétres de maille du modele pour améliorer le positionnement des
raies
= Affinement de U, V, W et des parametres du profil de raie

= Affinement des positions atomiques
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= Affinement des taux d’occupation et des facteurs d’agitation thermique des différents
sites atomiques
Toutes ces étapes nécessitent une vérification du diagramme complet de diffraction et
de la maille élémentaire. Ces contrdles réguliers limitent le risque d'aboutir a une structure er-
ronée.
5.3. Analyse microstructurale
5.3.1. Principe : Interactions électrons-matiere
La morphologie de la surface des poudres a été obtenue par microscopie électronique a
balayage (MEB). Cette technique nous permet d'observer des images de la surface des parti-
cules a fort grossissement. A partir du moment ou le faisceau d’électrons est focalisé sur la
surface du matériau, deux types d’électrons sont émis : secondaires et rétrodiffusés (figure
11.10)[74]. Les électrons secondaires sont issus des électrons peu liés de la bande de conduction
de I’atome. Du fait que ces électrons sont originaires de la couche superficielle, la quantité
captée dépend fortement de la surface, celle-ci doit étre orientée parallélement au faisceau in-
cident. Par conséquent, ce type d'électron apporte donc des informations sur la topologie de
I’échantillon analysé. En ce qui concerne les électrons réetrodiffusés, ils découlent d’une inte-
raction quasi-élastique entre les électrons du faisceau incident et les noyaux d’atomes de
I’échantillon ce qui permet une analyse qualitative. Enfin, pour former une image, le faisceau
doit balayer une zone de 1’échantillon pour que les différents points d’impacts forment un point

précis de I’image.

Détecteur ’

Everhart-Thornley Faisceau
. d'électrons
Y
AR
e
\\ [“\ s 's,‘. ‘\\‘
\\\’ . .,

Electrons ™,
rétrodiffusés

> Electrons

secondaires ECHANTILLON

Figure 11-10 Détecteur d’électrons secondaires et rétrodiffusés [74]

5.3.2. Appareillage
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L’appareil utilisé a I’Université sidi Mohamed ben Abdellah est FEI QUANTA 200 qui
présente une résolution maximale de 10um ; il est piloté par ordinateur grace a un logiciel d’ex-
ploitation. Les examens sont effectués directement sur la poudre dispersée sur un porte- échan-
tillon en aluminium. L’observation est réalisée sous différentes tensions (de 10 a 25 kV), selon
le type d’observation et la nature de I’échantillon. L'analyse quantitative nécessite la planéité
de I'échantillon et exige une bonne conductiviteé électronique. La figure 11.11 présente 1’image

de microscopie électronique a balayage utilisé pour la caractérisation de nos échantillons.

Figure I1-11 Microscopie électronique a balayage

5.4. Spectroscopie Raman
5.4.1. Principe

La spectroscopie Raman[75] est une méthode non destructive permettant de caractériser
la composition moléculaire et la structure d'un matériau. La diffusion Raman résulte de I'inte-
raction lumiére-matiére et permet d’accéder aux vibrations moléculaires et cristallines (pho-
nons). Cette technique est complémentaire de la spectroscopie infrarouge [76] qui permet éga-
lement d'étudier les modes vibrationnels d'un matériau. La technique « Raman » consiste a
focaliser (avec une lentille) un faisceau de lumiére monochromatique sur I'échantillon a étudier
et a analyser la lumiere diffusée. Cette lumiére est recueillie a I'aide d'une autre lentille (ou la
méme lentille, dans le cas d’une rétro-diffusion) et analysée par un spectrometre. Les intensités
sont mesurées avec un détecteur (monocanal type photomultiplicateur ou multicanal type
CCD). Les applications tres diverses concernent la physique et la chimie des matériaux, la bio-
logie, ...etc. C'est une des rares méthodes qui permettent d'obtenir une caractérisation chimique

d'un matériau dans de larges gammes de températures. De plus, elle ne nécessite qu’une tres
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petite quantité de matiére et sans préparation au préalable. 1l est également possible, si on pos-
séde une référence, d'estimer les concentrations d’espéces chimiques constituant un compose.
5.4.2. Processus de diffusion Raman

La diffusion Raman [77][78] est un processus non-linéaire (NL) dans lequel un photon
incident crée ou annihile une ou plusieurs quasi-particules (phonons) et est diffusé avec une
énergie différente. Cependant, 1’interaction entre la matiere et une radiation lumineuse mono-
chromatique d’excitation (laser) conduit a une diffusion élastique appelée diffusion Rayleigh,
et une diffusion inélastique, avec donc échange d’énergie et modification de la fréquence. Cette
diffusion inélastique est appelée diffusion Raman lorsqu’elle est associée aux phonons op-
tiques, alors que les phonons acoustiques sont associés avec la diffusion Brillouin [77][79].
Comme indiqué sur la figure 11.13, I'interaction entre la lumiére incidente caractérisée par un
photon d'énergie hvi et une molécule se trouvant dans un état d'énergie donné peut engendrer

différents phénomenes :

Niveau virtus!
L
V=2
1o =M. v4) Ve hwy
- - NN
by Vo hva hi, Mvo # vi)
W ) W= W~ W
Raie Raman Raie Raie Raman
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figure 11-12 Interactions photons-matiére et processus de diffusion Raman. Les entiers affec-
tés aux niveaux d’énergie V sont arbitraires.

Nous avons utilisé la spectroscopie Raman afin de confirmer les résultats obtenus par
diffraction des rayons X c'est-a-dire la cristallisation de (NaosBios)TiOz et du BaTiOs. Les si-
gnaux correspondant a ces matériaux en spectroscopie Raman sont trés différents. Le
(NaosBios)TiOs présente principalement une large bosse alors que le BaTiOs est repérable par
des pics.

5.4.3. Appareillage
La convergence de nombreux progrées en optique, en microélectronique et en informa-

tique, a permis de se libérer des limitations liées a la technique de diffusion Raman. Elle s’est
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traduite par la mise au point de spectrometres de hautes performances donnant acces a un vaste
champ d’applications.

La spectroscopie Raman permet ainsi d’étudier des transitions vibrationnelles des
atomes a partir du processus de diffusion inélastique de la lumiere. Le spectre Raman est alors
constitué de bandes fines, dont les fréquences sont comprises entre 100 et 3000 cm™. L’intensité
Raman correspond a un maximum centré autour de la position zéro du mode propre de vibra-
tion. La spectroscopie Raman nous renseigne principalement sur :

= Lanature du cristal (a la fois sa structure et sa composition chimique) ;

= [’état de cristallinité d’un minéral ;

= Son degré d’ordre. On peut également distinguer des cristaux polymorphes (composi-
tion chimique identique mais de structure différente).

Les mesures ont été effectuées a I’aide d’un spectrométre Raman (figure 11.13) équipé

d’un laser de longueur d’onde 633nm.

Figure 11-13 Spectroscopie Raman

5.5. Mesures diélectriques
5.5.1. Principe et mode opératoire
Les expériences ont été menées sur des céramiques d'un diamétre de 12mm et d'une
épaisseur d'environ 1mm. Les électrodes conductrices sont obtenues par dépot d’une couche de
laque d’argent puis séché a I’intérieur de 1’étuve sous air a 80 °C pendant 60 minutes pour qu’il
y ait une diffusion de la matiére a I’interface métal-céramique et par consequent renforcer 1’ad-
hérence, créant ainsi un condensateur plan. La méthode de mesure utilisée est celle des impé-
dances complexes. Elle consiste a étudier la réponse d’un matériau, généralement diélectrique,

soumis a I’action d’un champ alternatif de fréquence variable. Cette réponse, propriété élec-
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trique caractéristique d’un matériau, est appelée, dans le cas des isolants, permittivité diélec-
trique (&r) et pour ce faire, nous avons utilisé le LCR-Métre (Agilent 4284A) du laboratoire

LSSC, ainsi les principales caractéristiques du systeme utilisé sont données dans le tableau 11.6.

Tableau I1-5 Principaux caractéristiques du LCR-Meter (Agilent 4284A)

Point par point / Sous forme numérique a I’écran

100Q+3%
+0,05%
Série ou Parallele
1ZI,1Y1, 0, R, X, G, C
Ls, Lp, Cs, Cp, D, Q, ...

Mesure courant-tension 1-V
Pont auto équilibré (ABB) avec 4 pointes (4TP)

5.5.2. Appareillage et mécanisme de fonctionnement de LCR-Meter (Agilent
4284A)

La mesure d’une capacité est réalisée en appliquant une tension purement sinusoidale
de fréquence ajustable sur la capacité a caractériser. Cette mesure de courant est effectuée grace
a un convertisseur courant/tension (amplificateur opérationnel). L’amplitude du courant est
comparée a celle de la tension alternative, cela permet d’obtenir le module de I’impédance du
dispositif mesuré. Le déphasage entre la tension et le courant permet de calculer son argument
(figure 11.14).

Figure I1-14 Déphasage entre la tension appliquée par le capacimeétre et le courant issu de la

capacité.
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A partir de ces résultats (module et phase) qui décrivent parfaitement 1I’impédance com-
plexe, une conversion est faite suivant le type de modéle équivalent demandé par 1’utilisateur.
Dans notre cas, pour une mesure de capacité on a choisi le modéle équivalent (figure 11.15):

=  Cp//R : ce modele parallele donne comme résultat la capacité et la tangente de ’angle

de perte extraite.

Figure 11-15 modele équivalent du dispositif de mesure en capacité paralléle

Les grandeurs €;. et €, sont déterminés indirectement en utilisant les équations sui-

€ ELS
vantes C= OTr

Avec :

C : capacité

g0 : permittivité du vide (8,85.10"12 F/cm)

&’r : permittivité relative du matériau

S : surface de I’¢lectrode e : épaisseur de I’isolant

ey . :
Les valeurs de tan 8 ( ST—, ) sont obtenues directement par 1’appareil de mesure.
T

Les mesures de capacité et de tan 6 présentées dans les chapitres suivants ont été réali-
sées entre 40 et 600°C pour des fréquences variant de 500Hz a 2MHz. La durée d’une mesure
est estimée a 400 minutes (6h40min). En outre, avant chaque série de mesure, des contrbles
sont effectués afin de minimiser les pertes générees expérimentalement (étalonnage, soudage,
collage de fil, etc.). La figure 11.16 présente le dispositif expérimental pour les mesures diélec-

triques au sien du laboratoire (LSSC).
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LCR-Meter ordinateur
de pilotage
(Agilent 42844)

Figure I1-16 Systeme de mesure de la permittivité diélectrique laboratoire (LSSC)

6. Conclusion

Ce deuxiéme chapitre présente une description des moyens expérimentaux les plus cou-
ramment utilisés pour synthétiser et caractériser (physiquement, micro-structuralement et élec-
triqguement) a la fois les composés de (NaosBios)TiOs et de ses dérivés. Les protocoles opéra-
toires de synthése ont été établis en utilisant des précurseurs moins colteux, plus abondants et
conformes aux normes environnementales (sans plomb). De plus, les parametres influencant la
synthése ont été évoques : température et durée du traitement thermique ainsi que le pH du
milieu réactionnel. Il convient également de noter qu’aucune des techniques expérimentales

citées ci-dessus n'est suffisante a elle seule pour caractériser de fagon compléte leurs propriétés.
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CHAPITRE III : Synthese des poudres et de céramiques de
type (NaosBios)TiOs3
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1. Introduction

Les objectifs principaux de notre travail ont été, tout d’abord, 1’¢élaboration, par voie
solide, sol-gel et hydrothermale, des solutions homogenes, continues de types (Nao,sBios)TiOs.
Nous avons, en particulier, focalisé notre attention pour détecter, par diffraction des rayons X
et spectroscopie Raman, la phase de cristallisation ainsi que le groupe de symétrie ; puis nous
avons etudié les caracteristiques diélectriques de ce matériau, afin de voir si celle-ci confirme
I’intérét attendu. Par conséquent, les différents procédés de préparation ont une influence con-
sidérable sur ses propriétés finales. En particulier, la taille des grains, la porosité ainsi que la
valeur de la constante diélectrique.
2. Syntheése de la céramique (NaosBios)TiOs par voie solide

Dans cette partie, les différentes étapes du protocole mis en place lors de la synthese de
(Nao;sBios) TiOs par voie solide ont été décrites dans le chapitre. 11 (82.2). La figure ci-dessous
représente brievement les différentes étapes du processus d’élaboration de la poudre (NaosBios)
TiOa.

Précurseurs de départs oxydes et carbonates

Séchages et Broyages dans
mortier d’agate

]

7

Calcination (4h) T°= 800 -900-1000 °C

Figure 111-1 Schéma synoptique décrivant les principales étapes de synthese des poudres par

la méthode solide classique.

2.1. Cycle de Calcination
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Comme pour la plupart des composés, le systeme (Nao,sBios)TiOs a été synthétise dans
un premier temps par réaction a 1’états solide en partant des oxydes (Bi203, TiO2, BaCOs et
Na2COs) de grande pureté, La réaction se déroule a des températures comprises entre 800°C et
1000°C pendant 4 heures. lls sont sélectionnés sur la base de travaux antérieurs afin de bien
déterminer les conditions optimales de calcination qui conduisent a la formation de la structure
cristalline pure. [14][80][81]

Pour effectuer la calcination, les poudres broyées sont mis dans des creusets en alumine
et sont placées ensuite au centre d’un four @ moufle de laboratoire Série Nabertherm. Le premier
palier est réalisé a 400°C pendant une heure avec une pente de montée en température de
3°C/min, qui correspond a la température de décarbonisation. Ces poudres subissent ensuite un
deuxiéme palier, nécessaire pour obtenir la pérovskite désirée. Les rampes de montée et de
descente en température sont représentées dans le cycle de la figure 111.2. Aprées quoi, les
poudres sont broyées dans un mortier en agate pendant 5 minutes afin d’assurer I’homogénéité,
diminuer la taille des agglomérats formés au cours du traitement thermique de la poudre
(NaosBios) TiOs.

Température (°C)

800-900-1000°C/4H

400°C/1H
Refroidissement

3°/min

Température ambiante

Temps (hrs)
Figure I11-2 Cycle thermique de la double calcination.

L’équation bilan de la réaction de synthése mise en ceuvre dans ce travail est la sui-

vante :

Na,CO5 + Bi,05 + 4Ti0O, —» 4(NaysBiys)TiO5 + CO, T Equation 111-1

Afin de verifier la validité de ce cycle thermique de calcination, nous avons effectué
une caractérisation par diffraction des rayons X. De plus, un affinement global du parameétre de

maille a été établi en utilisant la méthode Rietveld.[73]
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2.2. Caractérisation des phases formées par diffraction de rayons X

Le diffractometre utilisé pour cette mesure est le XPERT-PRO piloté par ordinateur et
utilisant une cathode en cuivre K-a (A = 1.5405980 A). Un balayage a ét¢ adopté avec un pas
de 0.06682° et un temps de 1s/pas. La plage de mesure choisie est de 10° a 80°.

La figure 111.3 montre les diffractogrammes de diffraction des rayons X obtenus pour le
composé (NaosBios) TiOs calciné a différentes températures 800°C, 900°C et 1000°C pendant 4
heures. A partir de ces résultats, on constate que la formation de la phase pérovskite de (Naos
Bio;5) TiO3 survient & 800°C en présence de quelques pics de faible intensité de phases secon-
daires. Ainsi, pour identifier les pics inconnus nous nous sommes bases sur les travaux de Jiang
et al.[82] [83] et Aksel et al.[84] qui ont réalisé des expériences supplémentaires dans lesquelles
seuls Bi20s et TiO2 ont été calcinés ensemble sans Na2COs. Ainsi, les phases secondaires, mar-
quees par un astérisque, sont de nature pyrochlore et se présentent sous la forme de Bi2Ti2Or et
BisTi3012.[85] En augmentant la température a 900°C, on observe une diminution de I'intensité
de ces phase pyrochlore qui disparaissent completement a 1000°C. Ce qui indique que la réac-
tion est complete a 1000°C. Finalement, la température de calcination retenue est de 1000°C
pendant 4 heures.

D’autre part, Aksel et al.[84] suggerent un mécanisme de diffusion dans lequel les
oxydes et les carbonates diffusent dans le Bi2Os et ce compose se transforme en une structure
de pérovskite (Naos Bios)TiOs.

L’indexation des pics est faite par comparaison avec les valeurs présentées dans la fiche
correspondante (JCPDF data file no 36-0340).[86] Ainsi la phase obtenue est de symétrie rhom-
boedrique (R3c).

NBT calcined at 1000 °C
110 NBT calcined at 900 °C
———— NBT calcined at 800 °C
(JCPDS No 35-0088)
*Bi_Ti.O_(JCPDS n°320118)

109 111 200
S 100
= os 210 211 220
: ] LA
- J A Na0.5Bi0.5TiO3
= o,
£
= 0.4
L)

mixed phases

0.2 ‘
0.0 -'—t---l--‘J mixed phases

T T T T T T T T T T T T T T 1
o 10 20 30 40 50 &0 70 80

2-Theta[degree‘,l

Figure 111-3 Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de (1-x)NaosBiosTiOs3 calci-
née a différentes températures (800, 900 et 1000°C)
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Le tableau III.1 montre 1’évolution de la position des raies observées, largeur a mi-hau-
teur ainsi que la distance interarticulaire calculée par le logiciel X pert HighScore.[87]

Tableau I11-1 Parametres structuraux de la poudre (Nao,sBios)TiOs calcinée a 1000°C

971,18 0,1004 3,90093 100
7152,31 0,2007 2,75879 110
1097,21 0,0836 2,25184 111
1458,14 0,0669 1,94876 200
797,56 0,1171 1,59159 210
257,48 0,3011 1,37703 211
107,54 0,3346 1,23051 220

3. Raffinement Rietveld

Les données de diffraction des rayons X sont ensuite affinées par la méthode d’affine-
ment Rietveld a l'aide du logiciel FullProf Suite [88] dont la méthodologie est mentionnée dans
(chap. 11, 8 5.2.1). Le raffinement du composé (Naos Bios)TiOs est développé en testant plu-
sieurs phases, dont la structure rhomboédrique de groupe d'espace R3c peut atteindre des fac-
teurs de qualité tres élevés. Ensuite, un affinement de profil a été effectué a I'aide de la fonction
Pseudo-Voigt permettant d’affiner les positions des angles de Bragg et de déterminer les para-
métres de maille suivants: a = 5.49A, ¢ = 13.47A et d’angles a = 90° et y=120°. Le résultat de
cet affinement est illustré sur la figure 111.4.

_ 2000 rrrrrrr—r——

:i 1700 x=0 y Yobs

~ 1400}, — Y :
%, 1100 Phase Rh e Y:r-Ycalc ‘
¢ 800f | Bragg position

€ 500¢
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-
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Figure I11-4 Raffinement Rietveld du composé (Nao.sBio.s)TiOs calciné a 1000°C

Une liste complete des parametres de phase cristalline, y compris les paramétres de ré-
seau raffinés, le volume de la maille, la tétragonalité c/a, la taille des cristallites et les positions

atomiques sont répertoriés dans les tableaux I11.2 et 111.3.
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Tableau I11-2 Les paramétres structurels raffinés du (Nao:sBios) TiO3

5.4915
5.4915
13.4706
2.4529
353.11
165.23
R3c
8.67

Tableau 111-3 les positions atomiques raffinés du (Nao.sBio.s) TiOs

0.00000

0.00000 0.26270
0.00000 0.00000 0.26270 0.500 6a
0.00000 0.00000 0.00630 1.000 6a

0.12600 0.08333 0.33600 1.000 18b

4. Stabilité de la structure (NagsBios)TiO3

La représentation des parametres de maille par le logiciel diamond 4.0 [89] nous a per-
mis d’observer des déplacements cationiques au sien du site A, ainsi les cations (Na*/Bi**) ne
sont pas localisés respectivement au centre des cavités cuboctaédriques et octaédriques (fi-
gure I11.5). En se basant sur le modéle proposé par P.Thomas et al [18] ces déplacements sont
de direction d’axe polaire [111]p équivalent a I'axe (c) de la maille hexagonale combiné de
rotation opposée d'octaeédres d’oxygeéne adjacentes qui correspond au systéme de tilts aa a
d’un angle d'inclinaison de 8.24° selon la notation de Glazer [90]. Récemment S.Gorfman et
al [91] ont confirmé les observations précédentes en identifiant des écarts a la structure
moyenne idéale R3c (rhomboédre déformé). D’autre part, le facteur de Goldschmidt théorique
est t=0,903, étant donné que t < 1, des légéres distorsions sont attendues dans la structure de
(NaosBios) TiOs.

Les paramétres de déplacement atomique anisotrope «agitation thermique» ont montré
que le Bismuth (U11=0.0359 A?) présente des déplacements de vibrations thermiques aniso-
tropes plus élevée que le Sodium (U11=0.0217 A?) (Tableau.lll.4).
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Figure I11-5 Représentation des octaédres d’oxygenes de la structure (Nao,sBios)TiOs sur le
plan (ab)

Tableau I11-4 les parametres d’agitation thermique anisotrope

0.0359 = 0.000
0.0908 | 0.000
0.0088 ' 0.000
0.0480 | -0.004

De plus, les parameétres de déplacements atomiques du réseau anionique sont plus im-
portants que ceux du réseau cationique, ces déplacements d’oxygenes induisent une inclinaison
de la liaison O-Ti-O le long de I’axe (c¢) provoquant ainsi des distorsions des octaédres TiOs.
Ce désordre locale constate est probablement da a la différence entre rayons ionique de Na+
(rNa* = 1.39A) et de Bi** (rBi®* = 1.28A), provoquant ainsi une élongation (ou contraction) des
distances au sien du site A(Na/Bi)-O.

La présence simultanée de tilts d’octa¢dres et de déplacements des cations suggere
I'existence d'un désordre local entre les cations Na* et Bi**. Ces déplacements ont permis aux
cations de minimiser les distances A-O ainsi de minimiser I'énergie électrostatique associé a
I'octaedre, notons aussi que ces résultats sont en bon accord avec les travaux déja publiés par
E.Aksel et al.[84], P.Thomas et al.[18] et S.Gorfman et al.[91].

La figure 111.6 presente la carte de densité électronique de diffusion de la structure
(NaosBios)TiOs calculée par le logiciel (FULLPROF Run GFourier ) au voisinage des diffé-
rentes réflexions de Bragg. Les intensités de diffusion forment des cercles centrés autour de

I'origine de I'espace réciproque fournissant une image asymétrique sur la distribution cationique
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au sein de la phase au niveau apical. De plus, la figure montre aussi de forte intensité de diffu-

sion.

376.454
352.196
327.939
303.681
279.424
255.166
230.909
206.651
182.394
158.136
133.879
109.621
85.364
61.106
36.849
12.591

-11.666
-35.924
-60.181
-84.439

Figure I11-6 Cartes de densité électronique du (NaosBios)TiOs sur le plan (ab) ou la couleur
jaune correspond au maximum de densité
5. Caractérisation par Microscopie Electronique a Balayage MEB

Nous rappelons que la technique de microscopie €lectronique a balayage permet d’ob-
tenir des informations sur la microstructure du matériau telles que la morphologie, la distribu-
tion et la taille des grains ainsi que le type de porosité existant dans la céramique. Les micro-
graphies de nos échantillons ont été réalisés a I’aide d’un microscope électronique a balayage
modele Quanta 200 FEI. Nous avons utilisé cette caractérisation pour étudier la morphologie
des poudres (Nao,sBios)TiOs calcinées & 1000°C pendant 4heures et la microstructure des pas-
tilles de (NaosBio5) TiOs frittées & 1100°C pendant quatre heures .

Dans les paragraphes suivants, nous détaillions la méthode de préparation des pastilles
de (NaosBios)TiOs et ensuite 1’étape du frittage de nos céramiques. Apres 1’élaboration et la
calcination de la poudre crue, 1’étape qui suit est le compactage ou la mise en forme. Nous
avons utilisé comme technique de mise en forme, le pressage uniaxial a froid.

5.1. La mise en forme de la céramique (NagsBios) TiO3

Le pressage uniaxial est une méthode de mise en forme classique dans le domaine des
céramiques. Le but est I’obtention d’un comprimé cohésif et le plus dense possible. La cohésion
est rarement assurée par les seules forces de surfaces entre les grains céramiques. C’est pour-
quoi des molécules organiques (Alcool polyvinylique APV) faisant office de « colle » entre les

grains sont ajoutées.

5.1.1. Méthodes expérimentales
Avant la mise en forme par compactage, la poudre est broyée dans un broyeur d’agate

pendant une heure pour réduire la taille des grains. Ainsi, la méthode du pressage uniaxial a
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froid est une technique largement utilisée pour sa simplicité. Le moule que nous avons utilisé
est en acier inoxydable de forme cylindrique (figure 111.7).

La poudre pressée mise sous forme de pastille présente souvent des fissures et des écla-
tements. Pour remédier a ce probléme, nous avons recours a des plastifiants organiques tels que
I’alcool polyvinylique (APV), le role de ce liant organique est d’améliorer la plasticité de la
poudre lors du pressage en favorisant I’agglomération des grains et ainsi de limiter les pro-
blémes d’adhérence sur les parois du moule en acier.

La solution de départ est une solution visqueuse d’APV a 12% en masse. Cette solution
est diluée a 3% de sa masse pour avoir une solution liquide facile a manipuler. Ensuite, la poudre
(Nao;sBios)TiOs est mélangée sous agitation dans 1’eau ou dans 1’acétone avec I’APV.

Le mélange est ensuite mis dans ’étuve a 80°C. Apres étuvage, la poudre obtenue est a
nouveau broyée finement pour éliminer les gros agglomérats, afin que 1’alcool polyvinylique
puisse former des ponts plastiques entre les grains, favorisant ainsi la rigidité mécanique de la
poudre pressée.

Le mélange (NaosBios)TiOs+APV est compacte par pressage uniaxial a froid a une
pression 6 tonnes sous forme de pastilles de 12 mm de diametre et d’épaisseur d’environ 1mm.

Apres le compactage, nos pastilles ne doivent présenter ni fissuration ni feuilletage.

———

TN vy

(NAATIRALS AND & JOaow

Mortier d'agate

\
—
|

Figure I11-7 Mise en forme des pastilles de (NaosBios)TiOs pour le frittage classique. Le
PVA-3% sert de liant organique
5.2. Le frittage des céramiques de (NaosBios) TiO3
Le frittage peut étre décrit comme étant la consolidation par action de la température
d’un agglomérat granulaire plus ou moins compact, avec ou sans fusion d’un ou plusieurs cons-
tituants. [92][93] On distingue communément trois étapes dans le frittage qui se produisent
successivement pendant la montée en température et le palier de frittage :

= Réarrangement et collage des particules, quelque fois favorisée par la présence d’une
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phrase liquide.
= Densification et élimination des porosités intergranulaires.
= Grossissement des grains et élimination progressive des porosités fermées.
5.2.1. Conditions opératoires du frittage

Pour obtenir des céramiques utilisables, il faut définir un profil de température : vitesse
de la montée et de la descente en température, durée du palier. Le frittage des échantillons est
réalisé a ’air libre dans un four électrique suivant le cycle thermique (figure 111.8). Ce cycle
commence par une montée en température jusqu’a 600°C a la vitesse de 3°C/min suivie d’un
palier de 1 heure pour éliminer totalement I’APV. Une autre montée en température est effec-
tuée a laméme vitesse jusqu’a la température de frittage de 1100°C, maintenue pendant 4 heures
et un refroidissement da a I’inertie du four jusqu’a la température ambiante.

La température de frittage (1100°C) a été choisie sur la base d’un test sur lequel nous
avons défini au premier temps 2 paliers de température : 1100°C et 1200°C, apreés le frittage,
nous avons constaté que la pastille traitée a 1200°C a complétement fondu. Par conséquent,
notre étude n’a pas été étendue a des temps plus longs, ni a des températures plus élevées. De
plus, la vitesse de montée a été choisie sur la base des travaux menés par Zhao et al.[94] car

une montée trop rapide peut provoquer la fissuration de la céramique.

Température (°C)

1100°C4H

600°C/1H
Refroidissement

Température ambiante

Temps (hrs)

Figure 111-8 Cycle thermique de frittage

Apreés le frittage, la densité apparente de céramiques, qui tiennent compte a la fois des
porosités ouvertes et fermées, sont évaluées a partir de la masse des céramiques et de leurs
dimensions (p = m//). Connaissant la densité théorique de (NaosBios)TiOs (p = 5,95g/cm3),

on peut calculer les densités relatives des céramiques, estimées en %. Ainsi, la densité expéri-
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mentale est déterminée par la poussée d’Archiméde a température ambiante et a pression at-
mosphérique. En utilisant I'équation 11.3 (chap. 1l 8 2.2.2), la densité relative est de I'ordre de
96% pour la céramique pure (NaosBios)TiOs.
5.2.2. Micrographies MEB

La figure 111.9 présente une photo MEB de la céramique (NaosBios)TiOs frittée a
1100°C. Cette micrographie est faite sur une fracture de I’échantillon qui nous a permis de bien
observer sa microstructure. La morphologie se compose de grains de forme quasi-cubique de
taille moyenne de 5 um environ et de petites particules arrondies inférieures a 1 um, montrant
peu de cohésion entre eux. De plus, il n’y a pas de porosité résiduelle observable. La variation
de taille peut s'expliquer par la génération d'un processus lors du frittage qui inhibe et ralentit
le mouvement des joints de grains et dégrade ainsi le transport de masse lors de la diffusion en

volume.

Figure I11-9 Micrographie MEB du céramique (NaosBios)TiOs frittée a 1100° C

6. Etude vibrationnelle
6.1. Analyse des poudres par diffusion Raman

Les mesures par spectroscopie Raman ont été effectuées par I’intermédiaire d’un appa-
reil de type Labram O10 (Jobin - Yvon) (voir chap. Il 85.4.3) qui permet une tres bonne réso-
lution spatiale surtout lors d’analyses effectuées a basses fréquences (100 - 1000 cm™).

L’étude par Raman a été menée, en complément des rayons X, pour identifier la nature
et environnement des atomes, liaisons interatomiques, symétrie, structures cristallines et les
difféerentes modes vibrationnelle au sien du réseau a température ambiante.

Le spectre Raman a température ambiante de la poudre (NaosBios)TiOs calcinée a

1000°C pendant 4 heures est affiché dans la figure 111.10.
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ETO2 (Na _Bi )TiO, poudre
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Figure 111-10 Spectre Raman a température ambiante de la poudre (Nao.sBio.5)TiOs calciné a
1000°C

Le spectre Raman de (NaosBios)TiOz obtenu est en bon accord avec les travaux déja
publiés.[95][96][97] On constate que les bandes sont larges en raison d'un éventuel désordre
cationique sur le site A. Incluant également un chevauchement des modes.

D’apres la littérature, la phase (NaosBios)TiOs présente cing bandes caractéristiques
qui se situent a 138, 280, 530 et 580cm™. Ainsi, la bande située a basse fréquence 25cm™
associée a la vibration de Bi—O (symétrie A1) n'est pas décelable par notre appareils de mésure.

La bande a environ 138cm™ est associée a la symétrie Az qui est affectée a la vibration
de la liaison Na—O[97], tandis que la bande large centrée vers 286 cm™ est attribuée aux vibra-
tions Ti—0O.[96] Les modes qui apparaissent sous forme de chevauchement de deux bandes a
haute fréguence sont essentiellement dus a la vibration de 1’octaedre TiOs.[97]

La déconvolution spectrale a été effectuée en utilisant la fonction de forme (Gauss and
Lorentzian) ce qui nous a permis de révéler les huit modes de vibrations (Figure 111.11).

Tandis que, la représentation irréductible I'vib associée aux vibrations optiques du com-
posé (NaosBios)TiOs de symétrie rhomboédrique et de groupe d'espace R3c est la suivante :

Tvib = 4A1P9E Equation I11-2
La représentation irréductible met en évidence 13 modes actifs Raman, cette différence entre
la déconvolution spectrale et la représentation irréductible est due d’une part a I'élargissement
des bandes observées et d’autre part au désordre au sien du site A ainsi qu'au chevauchement

des modes Raman di a I'anharmonicité du réseau.[28][98]
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Deconvoluted Raman spectrum of NBT ceramics

Pk=Gauss+Lor Area 8 Peaks
r2=0.997131 SE=0.0117317 F=20076.7
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0 500 1000 1500

Raman shifth (cm™)

Figure I11-11 Déconvolution du spectre Raman du (Nao.sBios)TiOs3

7. Etudes des propriétés diélectriques

Les mesures diélectriques ont été effectuées sur des pastilles de (NaosBios)TiOsz d'un
diametre d'environ 12mm et d'une épaisseur de 1mm, apres frittage a 1100°C pendant 4 heures,
ces pastilles sont polies a I’aide d’un papier abrasif trés fin, puis métallisées par un dépdt d’une
couche conductrice de laque d’argent. Les mesures de la permittivité ont été réalisées a 1’aide
d’un four de type Nabertherm muni d’une vitesse de montée de 5°C/min pour différentes plages
de fréquences.

La figure I11.12 présente I’évolution thermique de la permittivité relative ainsi que les
pertes diélectriques de la composition du (NaosBios)TiOs a différentes fréquences [LKHz-50K
Hz].
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Figure I11-12 Evolution de la constante diélectrique et les pertes diélectriques des composés
(NaosBios)TiOs frittés a 1100 °C
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Les courbes obtenues révélent deux anomalies diélectriques :
Une anomalie traduite par un épaulement, observée vers 220°C et qui dépend légére-
ment de la fréquence (voir la région Tq).[24]
La deuxieme anomalie traduite par un maximum étendu de la permittivité est observée
vers la température 320°C (voir la région Tm).[43] Ainsi, la température associée au
maximum de la constante diélectrique est appelée température maximale (Tm) et elle
correspond a la transition anti-ferroélectrique-paraelectrique. [99] Par ailleurs, la tem-
pérature de transition de phase ferroélectrique-paraelectrique change quand la fréquence
augmente et présente un comportement diffus.[8]
Aux basses températures (T<300°C) et a une fréquence donnée les pertes diélectriques
sont constantes et presque négligeables, puis elles augmentent rapidement avec 1’aug-
mentation de la température jusqu’a atteindre une valeur maximale.
Ces constatations sont en bon accord avec les résultats déja publiés.[37][43][100]
La valeur de la constante diélectrique (Ermax) @ Tmest d'environ 4500 & 1KHz ainsi cette
valeur est plus élevée que celle trouvée dans la littérature [101][102]. Cette amélioration
est probablement influencée par I'augmentation de la taille moyenne des grains (5um)
observée dans nos échantillons.[103][104]

7.1.1. Laloi de Uchino modifiée

Pour préciser le comportement du matériau et de mettre en évidence le caractere diffus

de la transition, une modification de la loi d’Uchino a été proposée N.S Echatoui et al [105]

pour décrire la transition diffuse par la relation suivante :

1

(T-Tm)¥ S
[1+ S5Y ] Equation I11-3

Sr €rmax
Avec :
&r max- Constante diélectrique a la température maximale Tm ;

v : Constante, comprise entre 1 (ferroélectrique normal) et 2 (relaxeur) dont la valeur

traduit le caractére plus ou moins diffus de la transition dans le matériau.

La courbe de (&, . /&) en fonction de (T-Tm)¥ de I’échantillon (NaosBios)TiO3 a5

kHz est présentée sur la figure 111.13.
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Figure 111-13 Modélisation du comportement diffus du composé (Nao.sBio.5) TiOs.

Une relation linéaire est observée pour cet échantillon. La valeur de y est déterminée a
partir de 1’équation I11.3 en utilisant le logiciel Matlab. [106] Le symbole étoile, dans la figure
ci-dessus, correspond aux données expérimentales, tandis que la ligne marron représente le fit
correspondant a la loi de d’Uchino modifiée. La valeur de y est de ’ordre 1.4 et celle de o est
de 95, ceci confirme clairement que cette céramique présente un caractere trés diffus. Ce com-
portement observé peut étre attribué au désordre cationique sur le site A(Na*/Bi**). Ainsi que,
I’analyse par diffraction de rayons X nous a permis de mettre en évidence ce désordre local
entre les cations Na* et Bi®".

8. Syntheése de la céramique (NagsBios)TiO3 par voie sol-gel

Cette partie est consacrée a la synthese de la solution (Nao.sBios)TiOs par la voie sol-
gel. Ainsi, les différentes étapes du protocole mis en place lors de la synthese de (NaosBios)
TiOs ont éte detaillées dans le chapitre 11 (83.2.4).

8.1. Cycle de Calcination

Le xérogel a été obtenu en séchant le gel dans 1’étuve & 80°C pendant 24 heures. 1l se
présente sous forme d’agrégats poreux, qui sont ensuite broyés a I’aide d’un mortier en agate.

Ce compose est porté en température dans un creuset d’alumine a différentes tempéra-
tures 700°C, 800°C et 900°C pendant 4 heures. La calcination a eu lieu a I’air libre dans un four
électrique, avec une vitesse de montée de 3°C/min et un refroidissement qui suit I’inertie du
four jusqu’a la température ambiante. Ces paliers de température ont été sélectionnés sur la base
de plusieurs travaux déja publiés.[107][39] Le cycle thermique de calcination est montré sur la
figure 111.14.
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Température (°C)

700-800-900°C/4H
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Figure I11-14 Cycle thermique de calcination du (NaosBios) TiO3 €laboré par la voie sol-gel

8.1.1. Analyse par diffraction des rayons X

Le diffractometre utilisé pour cette mesure est le XPERT-PRO piloté par ordinateur et
utilisant une cathode en cuivre K-o (A = 1.5405980 A). Un balayage a été adopté avec un pas
de 0.06682° et un temps de 1s/pas. La plage de mesure choisie est de 10° a 80°.

La figure 111.15 rassemble les différentes diffractogrammes de rayon X de nos composés
(Nao:sBios)TiOsélaboreés par la voie sol-gel. L’ensemble des diffractogrammes relatifs a ce sys-
téme ont été enregistré dans les mémes conditions opératoires.

Le (NaosBios)TiOscristallise & partir de 700°C pendant 4 heures, température a laquelle
on voit I’apparition de tous ses pics caractéristiques, tandis qu’un pic de faible intensité vers
31.5° (marque par un astérisque) de phase secondaire est présent dans le diffractogramme dont

I’identification est difficile.

1 1o NBT calciné a 900°C

200

5000 210
111

100 J 211 220

NBT calciné a 800 °C

N S S

NBT calciné a 700 °C

5000 +

Intensité (u.a)

5000 +

I I I I I I I
20 30 40 50 60 70 80

Paosition [*2Theta]
Figure 111-15 Diagramme de diffraction des rayons X de 1’échantillon (Nao.sBios) TiO3 calciné
a différentes températures(700-800-900°C)
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L analyse du diffractogramme de la poudre (Nao.sBio.5) TiOs calciné a 800 et 900°C pen-
dant 4 heures montre la formation d'une phase pérovskite pure, sans présence de phases secon-
daires. En outre, a 800°C, l'intensité et la largeur a mi-hauteur du pic le plus intense (110)
semblent plus étroites par rapport a la température de calcination a 900°C, de sorte qu'a cette
température, on peut observer certains changements (apparence d’un épaulement) au niveau du
profil du pic (111) (figure I111.16). Ainsi, les meilleurs résultats de cristallinité sont obtenus pour
I’échantillon présentant moins de défauts. Pour cela nous avons étudié I’influence de la tempé-

rature de calcination sur les parametres cristallins.

Counts Counts

NBT calciné & 900°C 110 NBT ealciné 4 900°C ﬂHlll
2000 [
. 1000 ,.f’f . I\,
P S At
03 0
NBT calciné a 800°C 2000 | NBT calciné 3 800°C
5000 < 1000
i} == 0 T
4000+ NBT caleiné a 700°C a0 ANBT caleiné & 700°C
3000 1 50
2000 400
1000 =1 ® 200
i T 0 T T T

0 poiton -2Thetal Copper (ul > 33 Fodion [,zThm“]ﬂichper - .
Figure 111-16 Zoom du pic (110) et (111) de I’échantillon (NaosBios)TiOs calciné a différentes
températures(700,800 et 900°C)

Le tableau I11.5 montre I’influence de la température de calcination sur les paramétres
cristallins de 1’échantillon de (Nao.sBios) TiOs apres calcination a différentes températures: 800
°C et 900°C pendant 4 heures, ainsi que I’évolution de la position de la raie la plus intense,
largeur a mi-hauteur (FWHM) et la taille moyenne des cristallites calculée a partir de la formule
de Debye-Scherrer par le logiciel X'pertHighscore. [56] D'aprés ce tableau, on peut voir que la
taille des cristallites diminue avec I'augmentation de la température de calcination (de 800 vers
900°C) alors qu'il y a une légére augmentation des parameétres de maille. Cela peut étre attribué
au fait que l'augmentation de la température de calcination a décomposé les grands cristallites
ayant une seule orientation en de plus petits cristallites d'orientation différente. On note égale-
ment une légere différence dans la position des pics, ce qui met en évidence I'effet de la tempé-
rature de calcination. Nous pouvons donc conclure que la température de calcination a 800°C

pendant 4 heures est suffisante pour la cristallisation compléte de notre matériau.
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Tableau I11-5 Parametres cristallins de (Nao.sBio.s)TiOs3

- ad 5.5015 5,5180
- bA 5.5015 5,5180
B 13.5206 13.529
- ca 2.457 24555
VA (:S) 354.41 355.47
LAWHML 02 0273
~ Taille cristallite (nm) 169.21 165.23
~ Growped'espace R R3c

Position 2theta [ (110) 3252 3257

L’identification du diffractogramme de la poudre DRX révele la formation de la phase
rhomboédrique avec les parametres de maille suivants: a = 550154, ¢ = 13.520A et d’angles
a=90° et y=120° conformément au fichier (JCP DF data file no 36-0340). [86]

D’autre part, nous avons montré que nous étions en mesure d’obtenir la phase pérovskite
pure en utilisant le nitrate de bismuth (111) pentahydraté a une température égale a 800°C pen-
dant 4 heures et ceci, malgré un risque de précipitation déja observé dans un bon nombre de
protocoles employant des nitrates métalliqgues comme réactifs.[60] Par ailleurs, ce procédé (sol-
gel) nous a permis de gagner au moins 200°C d'énergie dissipée lors du processus de calcination
par rapport a I'état solide (1000°C selon notre protocole de synthése (chapitre 111 (82))).

8.2. Analyse microstructurale MEB
8.2.1. Le frittage des échantillons de (NagsBios)TiO3

Le frittage est 1’étape finale du procédé de fabrication des céramiques ; elle consiste a
résorber la porosité, le matériau tend vers un état dense tout en conservant la steechiométrie et
la pureté initiales. La majorité des études utilisent une température de frittage entre 1100°C et
de 1200°C pour (NaosBios)TiO3[108][109][110]. En se basant sur 1’étude faite par Roukos et
al. [111], nous avons adopté une temperature de frittage de 1100°C.

Nos céramiques sont frittées selon le cycle de frittage suivant: Une montée en température a
une vitesse de 3°C/ min jusqu’ a la température de frittage Tr de 1100°C pendant 4 heures, puis

un refroidissement qui suit I’inertie du four jusqu’a I’ambiante. (Figure 111.17).
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Température (°C)

1100°CHH

Refroidissement

Température ambiante

Temps (hrs)

Figure 111-17 Cycle thermique de frittage

8.2.2. Les micrographies MEB
Le cliché MEB indiqué dans la figure 111.18 présente la morphologie et la taille des
grains du céramique de (NaosBios)TiOs pressées a froid, compactées (+APV) et frittes a 1100
°C (4h). La microstructure montre que le matériau (NaosBios)TiOs est moins dense (présence
de porosite) et que ses grains sont homogeénes et de forme assez réguliére. Cette micrographie
montre aussi que 1’échantillon est constitué de petites particules de 1’ordre de ~ 349nm et

d’autres plus grandes ~939nm ainsi que la taille moyenne est de 1’ordre de ~ 600 nm.

Figure I11-18 Photographie MEB du composé (Nao.sBio.s) TiOs fritté a 1100°C
8.3. Etude vibrationnelle

8.3.1. Analyse des poudres par diffusion Raman
Les spectres Raman ont été enregistrés en utilisant la spectroscopie Raman avec
une source He — Ne (632 nm) a la température ambiante.
Le spectre Raman observé pour le (NaosBio.s) TiOs se compose de plusieurs modes qui

se chevauchent et apparaissent sous la forme de quatre bandes principales de A a D qui sont
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représentées comme le montre la figure 111.19(a). Une analyse théorique et expérimentale du
mode des phonons et de leur affectation a été effectuée pour le (Nao.sBios) TiOs comme suit :
e Labande A dans la région des basses fréquences centrée autour de 130 cm™ correspond
aux vibrations A-O (Bi/Na-O) ;
e Labande B centrée autour de 280 cm™ correspondant aux vibrations polyédriques TiOs
e Labande C a éte affectée aux vibrations Ti-O
e Enfin la bande D dans la région des hautes fréquences (700 cm™ a 950 cm™) a été af-
fectée aux déplacements d'oxygeéne.
Les modes photoniques individuels dans chaque bande sollicitent la déconvolution de

I'échantillon (NaosBios)TiOs (Figure.l11.19(b)).

a o ETO? NBT pure
. voie sol-gel

Ti-O6 (Dctasdre)

vibrationa d' atomen d'oxvgéne

Intensité (u.a)
-
]

T T T T T T T T T T T ]
100 o0 200 400 00 L= lu ] T 800 =200 1000 11900 1200

Nombre d'onde(cm ")

. Deconvoluted Raman sperctum of NBT ceramics
00 Shla 00
o
0.7 : 0r
o5 A: \L :_
g8
e
0.3 11 TR
TN A A
A SN
0 250

Figure I11-19 (a)Spectre Raman a température ambiante de la poudre (NaosBios)TiOs élaboré
par la voie sol-gel (b) Déconvolution du spectre Raman

D’autre part, le spectre correspondant a la phase (Nao.sBio.s) TiOs pure est en accord avec

les travaux reportés par Kreisel et al.[53]. Bien que les deux méthodes d’élaboration (état solide

vs sol-gel) soient différentes, une légéere modification de la position des modes de vibration a

été observée dans la bande des basses fréquences sol-gel (~130 cm?) et état-solide (~138 cm
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1. En outre, des changements similaires ont été également constatés dans la région des fré-
quences (400-600 cm™) ot un chevauchement de deux pics est observé. Il est a noter également
que dans la littérature, les bandes observées a haute fréquence (700 et 900 cm™?) sont attribuées
a certains défauts d'oxygene.[112]

9. Etudes des propriétés diélectriques

L’ensemble des mesures diélectriques ont été effectuées sur des céramiques frittées a
1100°C pendant 4 heures présentant des faces circulaires, planes et lisses sur lesquelles ont été
déposées des électrodes de cuivre permettant d’assurer le contact électrique. Le dépot d'élec-
trode a été fait a partir d'une laque d’argent. Le principe et le montage utilisé ont été décrits
dans le chapitre. Il (85.5.2).

Les variations, en fonction de la température, de la permittivité et des pertes de la céra-
mique avec (NaosBios)TiOs, a différentes fréquences, sont présentées sur les figures 111.20 et
[11.21 respectivement.

D’apres la figure 111.20, on constate que la permittivité augmente avec 1’augmentation
de la température ; elle passe par une valeur maximale (ermax) pour T=Tm et diminue ensuite.
Les courbes obtenues révélent deux anomalies diélectriques. Ces dernieres sont attribuées a des

transitions de phases :

(Na0.5Bi0.5)TiO3 pur
2000 4

T

1800 | —— e00Hz

—— 1000Hz
5000Hz

14004 | ——10000Hz

50000Hz
1200 H = 100000Hz

1600

1000 4

&

800 -

600 4

400

2004

0 100 200 300 400 500 60O

Température (*C)

Figure 111-20 Evolution de la permittivité dielectrique de la composition (Nao.sBios)TiOs pure
en fonction de la température pour différentes fréquences

= Une anomalie traduite par un épaulement, observée vers 200°C qui correspond a la tran-

sition intermédiaire (ferroélectrique- antiferroélectrique) [113]. La température qui cor-

respond a cette transition est appelée la température de dépolarisation (Tq), car a cette

température 1’échantillon est essentiellement dépolarisé et perd son activité piézoélec-

trique[33]. Cette température a été considérée comme une indication de la stabilité en
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température des domaines ferroélectriques. [114]

= La deuxiéme anomalie observée pres de 340°C ; est un pic large qui correspond a un
maximum de la constante diélectrique. Cette anomalie correspond a la transition anti-
ferroélectrique- paraéléctrique. La température qui correspond a la valeur maximale de
la constante diélectrique est appelée température maximale (Tm). [114] le maximum de
la permittivité situé aux alentours de 340°C est large ; il couvre un domaine important
de température. Cette anomalie est associée normalement a la transition vers 1’état pa-
raélectrique. Le caractére diffus du matériau est donc bien confirmé.[115][116]

Le (NaosBios)TiOs synthétisé par la voie sol-gel présente une constante diélectrique qui
atteint 1800 pour une frequence de 500Hz a 340°C. Ainsi, Zhao el al.[117] ont trouvé une valeur
de 1000 a 100kHz pour des films épais de (NaosBio.s) TiOs a 342°C. D’autre part, Suchanicz et
al.[118] et zhang et al [119] ont observé le méme phénomeéne de dispersion pour des gammes
de température voisines. Par ailleurs, Kumar et al.[120] ont observé cette dispersion en fré-
quence également sur les courbes de pertes diélectriques.

Les courbes de tand en fonction de la température montrent une anomalie au moment
de la transition antiferroélectrique- paraéléctrique suivie d’une augmentation a des hautes tem-
pératures. En revanche, les pertes diélectriques sont généralement tres faibles a la température
ambiante ce qui justifie la bonne densification des céramiques, au-delas de 400°C, elles aug-

mentent trés rapidement. Cette augmentation est attribuée a une conductivité électrique.[121]

30- :Na“BiD_SJTiDBpur

55| —s500Hz
—— 1000Hz
E000Hz
20| ——10000Hz
50000Hz

—— 100000Hz
1,51

0,54

0,04

0 100 200 300 400 500 60O

Température ("C)

Figure I11-21 Evolution de la perte diélectrique de la composition (NaosBios)TiO3 pure en
fonction de la température pour différentes fréquences
10. Synthése de la céramique (NagsBios)TiOs par la voie hydrothermale
11. Effet de la température
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La synthese des poudres de (NaosBios)TiOs a été effectuée par la voie hydrothermale en
utilisant des oxydes (Bi20s, TiOz2) et des carbonates ( Na2COs) comme réactifs. Le protocole de
synthése expérimentale est détaillé dans le chapitre 11 (84.1). La figure 111.22 présente brieve-
ment les différentes étapes adoptées pour 1’élaboration de nos céramiques. La température joue
un réle tres important dans la synthese. Elle influe directement sur la solubilité de différents
précurseurs utilisés ainsi que sur la cinétique de la réaction chimique. Afin de déterminer la
température de la réaction hydrothermale permettant d’obtenir la phase pure de (Nao.sBio.s)TiOs3
nous avons testé différentes températures (140 °C, 160 °C, 180 °C et 200 °C) pendant 24 h,
respectivement dans un milieu fortement basique (pH=10). Un compromis concentration en
hydroxyde de sodium (pH=10)-température de synthése semble inévitable. En effet pour un
temps de 24 heures, seule une forte concentration en hydroxyde de sodium (pH=10) permet
I'obtention d'un diffractogramme DRX bien défini.[62][122][123]

Précurseurs de départ
oxvdes et carbonates

Figure I11-22 Schéma synoptique décrivant les principales étapes de synthése des poudres par

la voie hydrothermale
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11.1. Caractérisation des phases formées par diffraction de rayons X
La figure 111.23 présente les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus sur les
poudres synthétisées par la voie hydrothermale a différentes températures : 140 °C, 160 °C, 180
°C et 200 °C durant 24 heures et une concentration 10M de NaOH. Les expériences ont été
faites dans un autoclave de capacité 30 ml.

«BisTis012 (3cPDS No 35-0088)
* Bi-rich phase
12000 i
1000 100 um n ul bl
- ~A\ A Na0.5Bi0.5TiO3
0
= 104180 °C
S 1000 .
2 P e,
g 160 °C
Y g
-
=
-
mixed phases
0 | I | | | | |
20 k] 40 50 60 10 B0
2-Theta (degree)

Figure 111-23 Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de (Nao.sBio.s)TiOs traitée a
différentes températures (140°C,160°C, 180°C et 200°C) pendant 24heures

L’analyse des pics de diffraction montre la présence d’un mélange de phases a 140°C
ainsi le matériau n’est pas monophasé. Les pics relatifs aux impuretés apparus sont attribués
aux précurseurs de départ tel que le Bi2Os qui n’a pas été dissous ainsi qu’a la phase pyrochlore
de forme BisTi3012.[85] Il est & noter que le profil des pics de diffraction de la phase pérovskite
présente une forte asymetrie.

Dés 160°C, le (NaosBios)TiOs commence & cristalliser mais en présence d’un pic de
faible intensité vers 30.5° (marqué par un astérisque). On n’obtient une poudre pure et bien
cristallisée qu’apres 180°C de synthese avec les pics caractéristiques de la phase rhomboédrique
qui sont tous présents et identifiés conformeément au fichier (JCPDF data file no 36-0340).[86]

D’autre part, cette forte asymeétrie des pics tend a s’estomper a 200°C. Ce qui indique
que la réaction est compléte a 200°C. Finalement, la température du traitement thermique rete-
nue est de 200°C pendant 24 heures. Ainsi, la phase obtenue est de symétrie rhomboédrique de

groupe d’espace R3c. Ces résultats sont en bon accord avec les travaux de Oledzka,et al.[124].
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12. Raffinement Rietveld

L’affinement Rietveld de la poudre (NaosBios)TiOs nous a permis de déterminer les
parameétres structurels raffinés, tels que les coordonnées atomiques, les paramétres de maille en
utilisant le logiciel Fullprof_Suite version 2.50.[88] Les coordonnées atomiques de (Nao.sBio.s)
TiOs (Na/Bi (0,0, 0), Ti (1/2, 1/2, 1/2 + 8zTi), O1 (1/2, 0, 1/2 + 8z01) ou (0, 1/2, 1/2 +5z01)
et 02 (1/2, 1/2, 6z02), ont été utilisees comme modele de départ pour le raffinement.

Les profils des raies de diffraction ont été affinés a lI'aide de la fonction de type pseudo-
voigt. L’affinement montre une bonne corrélation entre les profils des raies observées et calcu-
Iées. Le facteur de confiance obtenu pour ces différents raffinements est indiqué dans la 1égende
de la figure et les intensités observées sont indiquees par un cercle rouge ainsi que les intensités
calculées et la différence sont indiquées respectivement par des lignes continues noires et bleues
respectivement.

La figure 111.24 montre que le (NaosBios)TiOs cristallise dans la phase pérovskite de
type rhomboédrique de groupe d’espace R3c avec les paramétres de maille: a=5.48A, c=
13.47A et d’angles a = 90° et y=120°, ainsi que la taille des cristallites est de I’ordre de 167nm
avec une densité théorique= 6,191 g/cm?.

Les résultats de cet affinement sont regroupés dans les tableaux 111.6, 111.7 et 111.8 res-
pectivement. D'autre part, nous constatons que l'ensemble des paramétres cristallins sont
proches de ceux que I'on trouve dans la littérature [125] ainsi que ce que nous avons trouve par

la voie solide calcinée a 1000°C et la voie sol-gel calcinée a 800°C.

8000 ———
27000 Na, ¢Biy5TIO; 3
S 6000 F Phase:Rhomboedral -
G5000F b s -
S4000F — 2w v ;
23000F | 4.Bragg position 3
- 2000 F Rwp 7.4% E
E1000F | -
0 3 | | | | I I | | ] E
T — ]
1020 30 40 50 60 70 80 90
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Figure 111-24 Affinement Rietveld de la structure du composé (NaosBio.s)TiO3
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Tableau I11-6 Les paramétres structurels raffinés du (NaosBios) TiO3

5.487
5.487
13.472
2.4552
353.11
167.73
R3c
1.4

Tableau I11-7 Les parametres structurels raffinés pour les procédés de la voie hydrothermale

0.00000 | 0.00000 | 0.26270

0.00000 | 0.00000 | 0.26270 | 0.500 6a
0.00000 | 0.00000 | 0.00630 | 1.000 6a
0.12600 | 0.08333 | 0.33600 | 1.000 18b

Tableau I11-8 les paramétres d’agitation thermique anisotrope

0.0218
0.0354 0.0131 0.000 0.0871 0.0906 0.000

| Na ]
| B
- 0.0107 0.0070 0.000 0.0105 0.0078 0.000
o]

0.0111 0.000 0.0219 0.0347 0.000

0.0361 0.0186 -0.0111 0.0060 0.0480 -0.004

13. Contrdle de la morphologie
13.1. Mise en forme
La premiére étape du processus d'élaboration de la céramique est la mise en forme des
pastilles. Les poudres sont pressées dans un moule de diametre 12 mm par une presse uni-axial
a I’aide d’une pastilleuse de type specac-press. Une optimisation de la pression est effectuée
pour avoir une pastille compactée sans fissure. Les pastilles obtenues sous des pressions diffé-

rentes variant de 6 a 8 tonnes sont présentées dans le tableau I11.9.
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Tableau 111-9 Mise en forme des pastilles en fonction de la pression appliqué.

Pression tonnes 6 T 8

Images des pastilles J

Cassées aux bords Fissurées aux bords Pastille sans fissure

Les pastillées ainsi obtenues seront frittées (frittage conventionnel) dans un four de type

Nabertherm.

13.2. Cycle de frittage
La taille des particules de départ influe directement sur la cinétique de frittage. Les
grains de faibles tailles sont frittés plus rapidement que les gros grains. La synthese par voie
hydrothermale donne des particules a 1’échelle nanométrique, ce qui accélere le frittage des
poudres et par la suite permet 1’obtention de céramiques denses a des températures maximales
de frittage inférieures a celles utilisées pour des matériaux obtenus par d’autres méthodes de
synthese.
Le traitement thermique a été réalisé selon le cycle de frittage conventionnel est repré-
senté sur la figure 111.25 :
= Un chauffage a la vitesse de 3°C/min
= Un premier palier de I’ambiante jusqu’a la température (600°C/1h).
= Un deuxiéme palier de quatre heures a 1000°C.

= Un refroidissement qui suit I’inertie du four jusqu’a I’ambiante.

Température (°C)

1000°C/4H

Refroidissement

Température ambiante

Tem[;s (hrs)

Figure I11-25 Cycle thermique de frittage du NBT élaborés par la voie hydrothermale
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13.3. Les micrographies MEB

L’échantillon de (NaosBio5)TiOs synthétisé par la voie hydrothermale pendant 24
heures est examiné par microscopie €lectronique a balayage. Les détails microstructuraux, la
taille des grains, la morphologie et les limites des grains peuvent étre observés a partir de cette
micrographie dans la figure 111.26. Ainsi, I’échantillon est constitué de grains de forme hexa-
gonale d'une taille moyenne d'environ 11.27um. En outre, I'échantillon présente une faible po-
rosité, ce qui montre un degré élevé de cohésion et d'homogénéité entre les grains. Ce résultat
est en bon accord avec, celui de Zeroual et al [24], obtenu pour le (NaosBio.5)TiO3z synthétisé

par la voie hydrothermale a 24 hrs.

NBT pure

Figure 111-26 Cliché de MEB pour le matériau NBT synthétisé par vois hydrothermale a
200°C pendant 24h.

14. Etude vibrationnelle par spectroscopie Raman

Une étude vibrationnelle par spectroscopie Raman des atomes du réseau cristallin de la
pérovskite (NaosBios)TiOs pure est effectuée pour déterminer les modes de vibrations actifs
(figure 111.27). Le spectre obtenu est en bon accord avec celui obtenu dans les travaux antérieurs
[96][126]. Le (NaosBios)TiOs possede quatre bandes caractéristiques de la phase rhombohe-
drique de groupe d’espace R3c. En utilisant la théorie des groupes, les représentations irréduc-

tibles des modes optiques du (Nao.sBio.s)TiOs sont :

Tvib = 4A1®9E Equation 111-4

Les modes Az et E sont des phonons polaires et donc actifs en Raman et IR en méme
temps. Les lignes étroites des deux modes de phonon longitudinal et transversal Ai(TO), Az
(LO) sont observées respectivement a 136cm ™ et 280cm™. Pour les matériaux ayant un octaédre
oxygéné, Kreisel [97][127] a attribué ces modes de vibration comme suit: un mode de vibration
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externe pour les liaisons a I’extérieur de 1’octaédre présenté par des bandes localisées a des
basses fréquences et un mode de vibration interne pour toutes les vibrations a I’intérieur de
I’octaedre apparues a des hautes fréquences. Ceci est en accord avec nos résultats. En effet, les
bandes a des basses fréquences correspondent a la vibration de la liaison Na-O située a 136cm-
! Les modes a 280 cm™ et les bandes qui apparaissent a des fréquences élevées (530 et 830 cm-

1) correspondent a la vibration de la liaison Ti-O dans 1’octaédre TiOs.

ETO2 (Na0,5Bi0,5)TiO3 pure
Ti-0 Température ambiante

0.8

=}
=1
1
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Figure I11-27 Spectre Raman a température ambiante de la poudre (NaosBios)TiOs élaboré

par voie hydrothermale

15. Propriétés diélectriques de la céramique (NagsBios)TiO3
15.1. La permittivité et les pertes diélectriques

La figure 111.28 montre la variation de la partie réelle de la permittivité diélectrique, er
en fonction de la température, a différentes fréquences de mesure. Lorsque la température aug-
mente, la constante diélectrique augmente de fagon réguliére puis, au voisinage de la tempéra-
ture de transition Tm=357°C, elle diminue, marquant la transition de 1’état ferroélectrique a
I’état paraélectrique. [206] L’évolution thermique de €'r montre la présence de deux anomalies
diélectriques. Cela conduit a considérer que ces matériaux contiennent trois phases distinctes
qui transitent a des températures nettement différentes.[43][206]

La premiére transition & 242°C correspond a la transition intermédiaire (ferroélectrique-
antiferroélectrique) [113]. Alors que la deuxieme transition enregistrée a 357°C est attribuée a
la transition de la structure rhomboédrique vers la structure tétragonale et par conséquent le

passage vers la phase paraélectrique. [206]
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Or, la température de transition (Tm) de la céramique (Nao.sBios)TiOs préparée par la
voie hydrothermale (Tm=357°C) est supérieure a celle trouvée par réaction a I'état solide (Tm=

320 °C), cette différence peut étre due a la méthode de préparation choisie.
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Figure 111-28 Evolution de la constante diélectrique des composés (Nao.sBios)TiOs élaboré
par la voie hydrothermale

le (NaosBios)TiOs synthétisé par la voie hydrothermale présente une constante diélec-
trique assez élevée (¢rmax=3800) par rapport a celle trouvée par la voie sol-gel (chap.Il 8.9).
Les courbes de la permittivité obtenues présentent une dispersion en fonction de la fréquence
(2°™ anomalie), a des températures entre 340-360°C. Cette transition de phase diffuse a été
observeée par plusieurs auteurs Sundarakannan et al.[128] et Birol et al.[129] dans les ferroélec-
triques de type pérovskite complexe (KNbOs). Ce comportement peut étre lié a la coexistence
de cations complexes (Na* et Bi**), qui ont des rayons étroitement similaires mais aussi des
charges et des configurations électrotechniques différentes dans un site cristallographique équi-
valent A.

La variation des pertes diélectriques tand en fonction de la température est illustrée sur
la figure ci-dessus. On constate que les pertes sont relativement faibles jusqu’a Tm puis elles
augmentent fortement avec la température. Cette augmentation est peux étre attribuée a une
conductivité électrique. [119] Ces résultats concordent bien avec ceux de la littérature. [113]
[206]

16. Conclusion

L’objectif du travail présenté dans ce chapitre est d’obtenir des céramiques de titanate

de bismuth et de sodium (NaosBios)TiOs par différentes méthodes de syntheése aux perfor-

mances confirmées ou novatrices. Plusieurs méthodologies de synthése par voies chimiques ont
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été testées. Nous avons décrit les procédés de synthese employés (états solide, sol-gel et hydro-

thermale) et présenté les résultats des caractérisations structuralles que nous avons réalisées sur

les poudres par différentes méthodes telles que la diffraction des rayons X (DRX), la micros-

copie électronique a balayage (MEB), la spectroscopie Raman et les mesures diélectriques.

Par réaction de 1’état solide, la poudre est synthétisée a partir de Bi2Os3, TiO2 et Na2COg,
puis calcinée a une température de 1000°C pendant 4 heures. L’analyse des pics de
diffraction des rayons X a montré que nos échantillons cristallisent dans la structure de
symétrie rhomboédrique (R3c) et de paramétres de maille: a = 5.491&, c=1347A. La
présence simultanée de tilts d’octaédres (rotation antiphase des octaédres d’oxygéne
adjacent du type a a a) et de déplacements des cations suggeére I'existence d'un désordre
local entre les cations Na* et Bi®*, provoquant une élongation (ou contraction) des dis-
tances au sien du site A(Na/Bi)-O. Les résultats Raman montrent la présence de cing
bandes caractéristiques de la phase rhomboédrique du (NaosBios)TiOs. La caractérisa-
tion microstructurale des poudres a montré que les grains sont de forme et de distribu-
tion assez homogeéne et que la taille moyenne est de 1’ordre de S5um. Enfin, nous avons
étudié le comportement diélectrique de la céramique de (Nao:sBio.s)TiOzen fonction de
la température pour différentes fréquences. Cette analyse a montré que la valeur de la
permittivité maximale est de I’ordre 4500 & 1KHz et le caractere diffus est confirmé.
La voie sol-gel permet d'obtenir la poudre de (NaosBios)TiOs a une température plus
basse (800°C) que celle de I'état solide (1000°C) avec les parameétres de maille : a =
5.5015A, ¢ = 13.520A, d’angles a = 90° et y=120 et de groupe de symétrie R3c. Ainsi,
La caractérisation microstructurale des poudres synthétisées montre que les grains sont
assez homogenes et de taille nanométrique (600nm) qui demeure inférieure a celle ob-
servée a I'état solide. L’évolution de la constante diélectrique en fonction de la tempé-
rature pour différentes fréquences de mesure nous a permis de déterminer la température
de transition ferroélectrique-paraélectrique (a environ 350°C) et la valeur de de la per-
mittivité maximale est de I’ordre de ( ermax= 1800) pour une température de frittage de
1100°C. Cette valeur de de la permittivité maximale (ermax) est inférieure a celle trouvée
par I'état solide.

La synthese hydrothermale nous a permis de préparer nos céramiques (Nao.sBio.s)TiO3
dans les conditions les plus optimales a 200°C pendant 24 heures et une concentration de
NaOH de 10M. Ce procédé nous a permis de réduire la température de calcination vis-

a-vis la voie solide (1000°C) et sol-gel (800°C). L’analyse des pics de diffraction des
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rayons X a montré que nos échantillons cristallisent dans la structure de symétrie rhom-
boedrique (R3c) et de paramétres de maille: a = 5.48A et ¢ = 13.47A. L’analyse du
cliché MEB a montré que les grains sont de forme quasi-hexagonale, répartis de maniére
homogeéne et d’une taille moyenne de 1’ordre de 11.27 um. La valeur de de la permitti-
vité diélectrique maximale (¢'rmax=3800) est supérieure a celle obtenue par la voie sol-
gel.
Cette étude a permis de mettre en évidence la particularité des différentes méthodes de
synthése (états solide, sol-gel et hydrothermale), afin d'optimiser les conditions d'élaboration
(températures de calcination et de frittage et pH du milieu) qui permettront d'obtenir une mi-

crostructure dense, réguliere et grossiére avec des caractéristiques electriques améliorées.
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CHAPITRE IV : Elaboration et caractérisation des céramiques par la voie solide

1. Introduction

Les méthodes de synthese des poudres (1’état solide, sol-gel, hydrothermal, ...) influen-
cent directement les propriétés du matériau final. En effet, dans le présent chapitre, nous allons
étudier uniquement la méthode de 1’état solide, afin de développer des matériaux :

= faciles et rapides a synthétiser ;

= dont les colts des matiéres premieres et de fabrication sont maitrises ;

= respectant les normes environnementales.

Ce chapitre concerne I’étude des solutions solides de type (1-x) (Naos Bios) TiOs—xBa-
TiOs, (1-X)(Nao,sBio,5)TiO3—xKo:5Bios0s3 et (1-x-y)(NaosBio,5)TiO3 —xBaTiO3 —yKo.5Bios0s.
I1 s’agit tout d’abord de synthétiser des poudres avec différentes concentrations de dopants (0<
x <0.10 et 0<y < 0.30). Dans un deuxieme temps, nous présenterons les résultats pour déter-
miner les phases et les structures cristallines propres a chaque composition. L’étude des chan-
gements de phases sera abordée en fonction de la concentration des dopants & température am-
biante et, ce, par diffraction des rayons X et spectroscopie Raman. Un affinement par la mé-
thode Rietveld et la déconvolution par le programme Peakfit pour les spectres Raman seront
effectuées sur les céramiques pour confirmer I’existence de la zone de de transformation mor-
photropic (MPB). L’évolution de la morphologie en fonction de x est contrdlée par MEB.

D’autres parts, 1a solution solide appartenant au systeme (NaosBios) TiOs présente ainsi
plusieurs intérét :

e Sur le plan des propriétés, comme nous 1’avons annoncé précédemment, la formation
de la solution solide pourraient provoquer une augmentation du caractere diffus autour
de la zone MPB.

e Des faibles taux de substitutions pourraient influencer une augmentation de la constante
diélectrique et un ajustement de Tm.

Ensuite une relation sera établie entre les propriétés diélectriques, et, la composition des
céramiques et, notamment, leur structure cristalline pour expliquer 1’origine des phénomenes
observés, en particulier dans la zone de transformation morphotropique MPB. Ainsi, Il existe
toujours une corrélation entre la microstructure (les défauts, les phases, taille, orientation, type,
...) et les propriétés électriques de la céramique.

PARTIE A. Elaboration et caractérisation physico-chimique du composé (1-
X)(NaosBios) TiOs-xBaTiOs
1. Synthése de la solution solide (1-x)(NaosBios)TiO3-xBaTiOz par la voie solide

1.1. La sélection du dopant Ba?*

82



CHAPITRE IV : Elaboration et caractérisation des céramiques par la voie solide

Les matériaux a base de titanate de sodium et de bismuth (Nao.sBio.5) TiO3 sont des ma-
tériaux dont les propriétés électriques sont ajustées par l'ajout de dopants. En effet, plusieurs
dopants monovalents ou hétérovalents ont été introduits pour former des solutions solides. Par
exemple, la substitution monovalente en sites A des cations Na* et Bi** par des cations Ba*
favorise une amélioration de la permittivité diélectrique (er) et du coefficient de couplage pié-
zoélectrique sur un large domaine, notamment dans la région du MPB (Morphotropic Phase
Boundary ou Zone de Transformation Morphotropique).[80] En outre, une substitution hétéro-
valente en sites A ou B peut engendrer des lacunes d’oxygéne. Par ailleurs, lorsque les ions Fe®*
sont introduits au sein de (NaosBios)TiOs, ils substituent les cations Ti*" produisant ainsi une
lacune d’oxygene. Cela se traduit par la formation d'un dip6le par défaut.[130] Par consé-
quence, la température de depolarisation Tq augmente avec des pertes diélectriques (tand) mi-
nimales, ce qui permet d'améliorer les coefficients piézoélectriques a des températures plus éle-
vées.[118] Cette étude examine l'influence du dopant (Ba?*) (i) sur les transitions de phases de
(Nao:sBios)TiOs et, ce, en fonction de leur taux de concentration, (ii) sur les propriétés structu-
relles et vibrationnelles, (iii) sur les propriétés dielectriques.

1.2. Procédé d’élaboration de la solution solide (1-xX)(NaosBios)TiO3-xBaTiO3
Les différentes étapes du procédé d’élaboration des poudres sont représentées brieve-

ment dans la figure 1V.1.

P Synthése de >
" (1-%)(NagsBips)TiOsxBaTiO;

Précurseurs de départs oxydes et carbonates

- : ) : ) rd "---_i)opanr-n\,l
2,C0y Biy0, Tio, —\\_- BaCO; /

'Séfhage-si Ci Bmya:gesdéﬁs' -
~_ mortierd’agate -

Calcination (4h) T°=1000°C

Figure 1'\V-1 Schéma synoptique décrivant les principal-é-s- -é-fébés"d-e synthése des poudres par

la méthode solide classique.
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1.2.1. Mélange des précurseurs de départ
Le mélange des précurseurs est une étape essentielle dans la fabrication des céramiques.
Elle consiste a peser et & mélanger dans les proportions steechiométriques des poudres sous
forme d’oxydes et de carbonates pour obtenir les composés desirés (1-x)NBT—xBT (x allant
de 0 a 1). Les caractéristiques des réactifs commerciaux sont rassemblées dans le tableau IV-
1:

Tableau I'V-1Les precurseurs commerciaux utilisés pour la synthese des céramiques

PréCUrseUrs Pureté Fournisseurs Solubilité Te fusion | Densité
(%) (mg/l) (°C) g/lem?
Na2COs 99,8 | Sigma-Aldrich Indéterminée 851 2,53
Bi203 99,975 | Sigma-Aldrich | Indéterminée 825 8,9
TiO2 99,5 Sigma-Aldrich | Indéterminée 1840 4,23
BaCOs 99,5 Sigma-Aldrich 1,00 1300 4,43

1.2.2. Séchage et Broyage du mélange
Les réactifs ont été broyés a sec pendant 60 minutes dans un mortier en agate afin d’aug-
menter la réactivité et I’homogénéité des réactifs entre eux. Signalons que le temps de broyage
a un effet important sur les propriétés granulométriques des céramiques (figure 1V.2).

Figure 1VV-2 Broyage des réactifs dans un mortier d’agate

1.2.3. Calcination
Le mélange des poudres a été mis dans un creuset en alumine afin de procéder & une
premiere calcination a T1=400°C pendant une heure dans un four électrique. Les vitesses de
montée et de descente de la température sont indiquées dans le cycle de la figure IV.3. Le
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premier palier est réalisé a 400°C, qui correspond a la température de décarbonisation. Ce palier
de température a été selectionneé sur la base de plusieurs travaux deja publiés. [37] [131] Ces
poudres subissent ensuite un deuxiéme palier, nécessaire pour obtenir la pérovskite désirée a
T2=1000°C pendant 4 heures. Signalons que la température et la durée de calcination sont rela-
tivement faibles en raison de la grande volatilité du sodium et du bismuth et, surtout, des faibles
points de fusion du Na2COs3 (851°C) et du Bi203(825°C). [132] A I’issue de cette calcination,
le matériau obtenu est broyé manuellement a sec pendant quelques minutes dans un mortier en

agate afin de réduire la taille des agglomérats formés lors du traitement thermique.

Température(°C)

1000°C/4H

3%min

(=]
400°C/1H Refroidissement

(Inertie de four)

3%min

Température ambiante

Temps(hrs)

Figure IV-3 Cycle thermique de la calcination de la solution solide (1-x)NBT—xBT

L’équation bilan de la réaction de synthése mise en ceuvre dans ce travail est la suivante :

Na,COs; + Bi,0; +4Ti0, - 4 (NagsBigs)TiO3 + CO, 1
+
BaC0; +Ti0, — BaTiO; + CO, 1

[(1—-x)/4]Na,CO3; + [(1 —x)/4] Bi,0; + xBaCO; +TiO, —» (1—
x) NaysBigsTiO3 — xBaTiO; + [(1+3x)/4]CO, T V-1

Notons que les parametres essentiels de ce cycle thermique sont les rampes choisies au
cours du chauffage et du refroidissement, les durées des paliers ainsi que les températures de

chaque calcination.
1.3. Analyses par diffraction des rayons X

1.3.1. Détermination des paramétres de maille
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Le diffractometre utilisé pour cette mesure est le XPERT-PRO piloté par ordinateur et
utilisant une cathode en cuivre K-o (A = 1.5405980 A). Un balayage a été adopté avec un pas
de 0.06682° et un temps de 1s/pas. La plage de mesure choisie est de 10° a 80°.

La figure 1VV.4 montre les diffractogrammes de diffraction des rayons X obtenus pour
les composés de type (1-x)(Naos Bios)TiO3-xBaTiOs pour des différents compositions (x=0 ;
0.03;0.05;0.06 ; 0.07 ; 0.08 et 0.1), calcineés a la température 1000°C pendant 4 heures.

Une analyse des différents diffractogrammes montre que toutes les compositions (0 <x<
0.1) des poudres synthétisées sont bien cristallisées dans une structure pérovskite ABOs. Au-
cune phase secondaire n’est observée, quel que soit le taux de concentration en Ba?*, montrant
ainsi que le traitement thermique a 1000°C est suffisant pour convertir I’ensemble des réactifs
de départ en un matériau ayant la composition chimique souhaitée.

Un zoom sur le pic (111) (figure 1V.5) montre un déplacement avec des oscillations
autour de la position (26 =40.3) pour tous les composés superieurs a x=0.0, ce qui met en
évidence I’incorporation et I’effet du Ba®* sur le (Naos Bios)TiOs. [133][134]

Counts (1-x)(Nay s Big 5) TiO3-xBaTiO;
10% 130
500 100 m 202 210 220
0 i A 1 A
8%
500 1
0 i A A A
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1000 6%
0 ] i A l A
1000 4%
0 ] L k A I\ A
1000 4 3%
0] NBT pur - ) ) i
1000
0
20 30 40 50 60 70 8

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 1\V-4 Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre (1- X)(NaosBios)TiO3 -xBa-
TiOs3
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Figure IV-5 Zoom de la raie la raie (111) au voisinage de 26 (39°-41°)

La figure 1.6 montre un zoom de la raie (202) pour tous les composés de (1-x)(Naos
Bio5) TiO3-xBaTiOsindiquant un léger décalage de la position de ce dernier vers les plus grands
angles pour le composé x=3%, alors qu'elle se décale inversement vers les plus bas angles pour
les autres composes comprise entre x=5% et 10 % de fagon irréguliére. Ainsi, on remarque bien
la présence des pics (200)T et (002)r vers 28 = 46.81°, forme d’épaulement du pic (202), qui
sont caracteristiques de la phase rhomboédrique et tétragonale [133][134], avec I’augmentation
du taux de Ba®*, ces deux pics ont tendance a fusionner, et pratiquement a x=8% on n’arrive

plus a les distinguer. Ce qui peut entrainer une transition vers la phase tétragonale. [134][135]
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Figure I\V-6 Zoom de la raie la raie (202) au voisinage de 26 (46°-47.50°)
1.3.2. Raffinement Rietveld
Dans le but de mieux comprendre le comportement structural dans la zone de transfor-

mation morphotropique (MPB) et afin d'encadrer cette région biphasé, un affinement Rietveld
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a été effectué pour déterminer le pourcentage des phases ainsi que le volume de la maille pour
chaque composition.

La figure V.7 montre I'accord entre le diagramme observe et le diagramme calculé des
différentes compositions du systéme (1-x)(Naos Bios)TiO3-xBaTiOs a I’aide du logiciel Full-
prof.
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Figure I'\V-7 Raffinement Rietveld pour les composés (1-X)(Nao.sBio.5) TiO3-xBaTiOs synthé-
tisé par la voie solide

La figure 1V.8 présente 1’évolution des pourcentages des phases en fonction de la con-
centration en Ba?*. Ainsi, plusieurs constatations peuvent étre émises :

e Pourx<3% ; le (1-xX)NBT-xBT présente une structure monophasée de groupe de
symétrie R3c.

e Pour 5<x<7% ; la solution solide est constitué par le mélange de deux phases
telles que : Les phases rhomboédrique et tétragonal (Rh+T) sont révélées avec
des compositions différentes. En outre, la composition des deux phases (Rh+T)
varie avec la teneur en xBa.

e Pour x>8% ; on constate la transition vers la phase tétragonale de symétrie
P4bm.

D’autre part, plusieurs travaux antérieurs ont observé ces mémes évolutions sur d’autres
systéemes binaires comme le NBT-xCT [111] et le NBT-xST [131]. Ils ont reussi a mettre en
évidence la présence d’un domaine de transition de phases intermédiaire (zone de transforma-
tion morphotropique MPB) entre les structures rhomboédrique et orthorhombique (cas du NBT-
XCT) et une transition rhomboédrique-cubique (dans le systeme NBT-xST). Ainsi, un mélange
hétérogéne des deux solutions solides dans un domaine biphasé est réveélé.

A I'image de ces systémes et en se basant sur I’affinement Rietveld, le systeme (1-
X)(Naos Bios) TiO3-xBaTiOs posséde une zone de transformation morphotropique (MPB) qui
sépare les solutions solides de symétrie rhomboédrique de celles de symétrie tétragonale au

voisinage de I’intervalle suivant : 5%<x<7% .
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Figure I'\V-8 Evolution des pourcentages des phases : rhomboédrique (R3c en noir) et tétrago-
nale (P4bm en rouge) en fonction de x (%Ba?").

la variation du volume de la maille du systeme (1-x)(NaosBio,s) TiOs-xBaTiOz en fonc-
tion de la concentration en Ba?* est illustrée sur la figure IV.9. L’augmentation en teneur du
baryum entraine une augmentation progressive et linéaire du volume de la maille. Toutefois,
une discontinuité est observée a la frontiere entre les structures rhomboédrique et tétragonale

liée a la transition morphotropique. En plus, on constate une expansion du volume des deux
phases dans la zone MPB.
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Figure 1\V-9 Variation du volume de la maille unitaire rhomboédrique (en noir) et tétragonale

(en rouge) en fonction de x (%Ba).

Le tableau IV.2 présente 1’évolution des paramétres de maille en fonction de xBa?*. La

substitution progressive des ions (Na*, Bi**) par le cation Ba®* dans le site cuboctaédrique en-
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traine une augmentation linéaire du paramétre de maille (ay) quand la teneur en baryum aug-
mente. Il atteint une valeur de (a;=5.5182 A et c;;=13.5198 A) pour x = 7%. Ainsi, a partir de

X = 8%, un léger décalage du paramétre de maille a été observé (ay) correspondant a une tran-

sition de phase de la zone MPB vers la phase tétragonale..
Tableau I'V-2 Paramétres de maille du systeme (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBaTiO3 obtenus a

partir du raffinement de Rietveld

Composition o Groupe | Phase Frac.
Rp(%) spatial | (% en poids) a(A) b (A) cA) o/Bhy
X =0.00 8.67 R3c 100 5.4915 | 5.4915 | 13.4756 | 90/90/120
X=0.03 8.65 R3c 100 5.4960 | 5.4960 | 13.5020 | 90/90/120
X = 0.05 8.28 R3c 74.325 55080 | 5.5080 | 13.5162 | 90/90/120
S ' P4 bm 25.675 5.4975 | 5.4975 | 3.9001 | 90/90/90
X = 0.06 8.17 R3c 70.087 55130 | 5.5130 | 13.5168 | 90/90/120
e ' P4 bm 29.913 5.5149 | 5.5149 | 3.9001 | 90/90/90
X = 0.07 734 R3c 73.256 55182 | 5.5182 | 13.5198 | 90/90/120
S ' P4 bm 26.744 5.5154 | 5.5154 | 3.9007 | 90/90/90
X=0.08 8,35 P4bm 100 55109 | 5.5109 | 3.902 | 90/90/90
X =0.10 8.75 P4 bm 100 55223 | 55223 | 3.8944 | 90/90/90

Le systeme étudie subit donc une transition de phase depuis la phase rhomboédrique

vers la phase tétragonale en passant par un domaine biphasé (coexistence de deux phase Rh+T).

Un schéma récapitulatif de I’évolution de systéme est proposé pour décrire 1’état structural des

différentes solutions solides a température ambiante (figure 1V.10).

mﬂiBlﬁ_lTl' 0!
(NBT)

Domaime de
coexistence

des 2 solutions

Y
A

Solutions sohdes

Tétragonale

x=0,00 BT A

x=0,07 BT

=001 BT ¥

Figure 1VV-10 Domaines d’existence des solutions solides du systéme (1- X)(NaosBios)TiOs-

xBaTiOs a température ambiante.

91




CHAPITRE IV : Elaboration et caractérisation des céramiques par la voie solide

1.4. Etude Morphologique
La figure 1V.11 présente les micrographies MEB des pastilles frittées a 1100 °C pendant
4 heures pour différents taux de substitution de xBa?* (x = 0,00 ; 0,03 ; 0,05 ; 0,06 ; 0,07 ;
0,08 et 0,10).
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Figure I\V-11 Morphologie et microstructure des céramiques de (1- x)(Nao,sBios)TiOs-xBa-
TiOz frittées a 1100°C pendant 4 heures.

L’analyse des clichés montre 1’évolution de la morphologie avec 1I’augmentation du taux
de baryum. La microstructure est constituée de grains de forme plus ou moins quasi-cubique
avec des tailles relativement homogeénes de 1’ordre du micron et en présence de petits grains
sphériques permettant de réduire au minimum l'espace entre les grains, ce qui tend a diminuer
la porosité des pastilles. Par ailleurs, nous avons tracé 1’évolution de la taille moyenne des
grains des systémes (1-x)(Naos Bios) TiO3-xBaTiOs en fonction de la concentration en Ba?*
(figure 1V.12).

Pour x = 0,00, une quasi-homogénéité en taille a été constatee avec la présence de gros
grains (~5 um) au coté de plus petits (~2 um). Cependant, apreés 1’introduction du baryum (x =
0,03), la taille moyenne des grains décroit de maniere significative jusqu’a 2,4um, puis aug-
mente avec XBT est devient maximale a x=0.07 (4,12 pum).

Cette augmentation est quasiment propre pour la zone de transformation morphotro-
pique MPB. A partir de x> 0,08 Ia taille des grains décroit (< 3 um). Cette diminution de la
taille moyenne des grains dans la région (0.08<x<0.1) peut étre liée a I'apparition de la phase
tétragonale, reflétant un réarrangement des parametres cristallins mentionnés dans I'analyse
DRX.
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Figure 1\VV-12 Variation de la taille du grain avec xBT (%)

1.5. Analyse des poudres par diffusion Raman

La spectroscopie Raman apparait aussi comme un outil d’analyse particulierement bien
adapté a I’étude des matériaux ferro-piézoélectriques du systéeme de type (1-x)(Nao.sBios) TiOs-
xBaTiOs qui présente une phase complexe de structures cristallines : rhomboédrique (R), tétra-
gonale (T) et intermédiaire (MPB).[37][97] En effet, nous avons utilisé le Raman pour étudier
le changement structural des céramiques de la solution solide du systéme (1-X)(Nao.sBio.s) TiOs-
xBaTiOs.

Les spectres Raman des deux solutions solides extrémes (Nao.sBios)TiOs et BaTiO3
pures sont pris comme références (figure 1V.13). Sur le spectre Raman du (Nao.sBios)TiOs
(x=0.0), nous observons des larges bandes di a un éventuel désordre cationique sur le site A.
[126] [136]. D’autre part, Les bandes correspondant a la phase BaTiOs sont en accord avec les
travaux rapportes par Parsons et al.[137] et Pinczuk et al.[138]. Bien que les deux matériaux
soient différents, des modes de vibration apparaissent dans les mémes domaines de fréquence
(méme type de vibration), comme pour la bande de (200-400cm™), ol seules les largeurs sont
différentes. Il en est de méme a haute fréquences (500-530 cm™) pour la vibration en sites B
(Ti-O et TiOe).

Comme les spectres Raman de (NaosBios)TiOs et BaTiOs sont sensiblement différents,
il est donc possible de suivre leur évolution en fonction de la composition en xBa?* pour les
solutions solides (1-x)(NaosBios) TiOs-xBaTiOs.Par ailleurs, les spectres obtenus montrent bien

qu’il n’y a pas apparition de bande supplémentaire pour toutes les solutions solides.
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Figure I'\V-13 Spectres Raman des céramiques pour les solutions solides du (1-x)(Nao.sBio.s)

TiO3-xBaTiOs enregistres a la température ambiante.

Tout changement dans la structure cristalline va entrainer une variation dans le compor-
tement des phonons et dans la fréquence des positions, I'intensité et la largeur des raies. Afin
de mieux illustrer ces changements avec 1’augmentation de x, les spectres de toutes les compo-
sitions sont affinés avec la fonction Gaussienne plus Lorentzienne en utilisant le logiciel Peakfit
[139] (Figure 1V.14).

La bande A1 (TOz) située a la fréquence 133.47cm™ est liée a la vibration du site A-O.
La bande centrée autour de la fréquence 280 cm™ peut étre déconvolué en trois raies Raman
a 246.95, 284.52 et 322.21 cm, cette bande est trés sensible a toutes transitions structurelles
et elle est dominée par les vibrations correspond aux liaisons de Na-O, Bi-O et Ti-O.

Finalement on observe le mode (TOs), c’est une large bande peu intense et asymétrique
dans la gamme de fréquence 560 cm™ déconvolué en quatre raies Raman 494.98, 533.33,
574.91 et 608.1cm™ ces modes sont attribués a 1’étirement (O-Ti-O) correspond aux vibrations
de l'octaédrique [TiOs]. Ces affectations sont en bon accord avec les travaux menés par
Vakhrushev et al[140] et P. Biswanath et al [141].
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Deconvoluted Raman spectrum of 0.92(Na0,58i0.5) Ti03-0.08BaTiO3 ceramics Deconvoluted Raman spectrum of 0.90(Na0,Bi0,5) Ti03-0.10BaTi03 ceramics
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Figure 1\V-14 Déconvolution du spectre Raman du systéeme (1-x)(Nao.sBios)TiO3-xBaTiOs

Lorsque le taux de dopage xBa?* augmente le mode de vibration 133.47 cm™ se déplace
vers les faibles nombres d'ondes jusqu’a 132.70 cm™ pour x = 0.05 (figure 1V.15). Ainsi, ces
déplacements observés vers les basses fréquences peut étre dd a I'augmentation de la masse des
cations dans le site A avec I’ajout de Ba?* (mga = 137,34g/mol ).

La bande (TOs3) centré autour de 560 cm™ montre une variation de I'intensité des raies,
les modes 4 494.98 cm™ et 533.33cm ! caractéristique de la phase Rhomboédrique [97] diminue
progressivement en intensité, ainsi 1’intensité des modes a 574.91 et 591,90 cm™* caractéristique
de la phase tetragonale [97] augmente et devient significativement plus importants a x=0.05,
cette évolution devient stable pour x=0.08, ce qui implique un comportement de phonon parti-
culier dans I'évolution de la structure et un mélange de phase (rhomboédrique + tétragonale).

Par ailleurs, les largeurs a mi-hauteur FWHM des deux premiéres bandes diminuent
avec I’augmentation du taux de BaTiOs et présente des changements remarquables autour de
zone de transformation morphotropique (MPB). Cependant, la bande (TO3) centrée autour de
560 cm™ commence a s’élargir autour de la zone MPB (Fig. 1V.15(b)).

Sur la base de ces considérations, il est possible de conclure que la zone de transforma-
tion morphotropique MPB apparait a partir de x=0.05, ce qui est également en accord avec les
résultats de la DRX déja observé.
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Figure I\V-15 (a) Evolution de la position des pics (b) et de la largeur & mi-hauteur (FWHM)

des différents modes

1.6. Etude des propriétés diélectriques des pérovskites complexe
(1- X)(NaosBio5) TiO3z-xBaTiO3

Cette partie est consacrée a I'étude des propriétés diélectriques et piézoélectriques du
systeme (1-x)(NaosBios) TiOs-xBaTiOs fritté & 1100°C pendant 4 heures. Les pastilles, de 12
mm de diamétre et Imm d’épaisseurs, sont métallisées par la laque d’argent pour former un
condensateur plan, et sont ensuite séchées a I’¢tuve a une température de 60°C.

Concernant 1’évolution de la constante diélectrique, deux études ont été menées, la pre-
miére concernant I'évolution de &r en fonction de la température [40-600°C] pour différentes
fréquences de mesure, et la seconde portant sur I'évolution de &r en fonction de la fréquence sur

une large gamme de température.
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1.6.1. Evolution de la permittivité relative en fonction de la température du sys-
teme (1- X)(Nao;sBio5)TiO3-xBaTiO3

Dans ce qui suit, nous étudions 1’évolution des propriétés di¢lectriques des différentes

compositions du systeme (1-x)(Nao.sBios)TiOs-xBaTiOs en fonction de x et, cela, en fonction

de la température pour différentes fréquences.

Les courbes obtenues révelent plusieurs caractéristiques diélectriques (figure 1V.16 et

tableau IV.3):

Un épaulement assez bien défini a Tq apparait pour tous les pourcentages, ainsi, cette
anomalie observée est attribuée a la transition de phase ferroélectrique — antiferroélec-
trique.[100]

Cette anomalie observée autour de Tq se déplace vers des températures plus élevées avec
I'augmentation des taux de baryum pour les échantillons situés dans la zone du MPB.
Une deuxi¢me anomalie apparait sous forme d’un maximum large & Tm qui est particu-
lierement détectable pour toutes les compositions riches en BT. La température Tm cor-
respond a la transition d'un état antiferroélectrique a un état paraélectrique. [142]

Le maximum de la permittivité situé aux alentours de Tm est étendu; il couvre un do-
maine important de température. La nature diffuse du systeme est évidente.

La température de transition Tm dépend du taux de dopage en xBT. Cela montre que le
BT affecte Tm.

La valeur maximale de la permittivité diélectrique augmente avec l'augmentation du
taux de BT pour les composés situé dans la zone MPB. Cette évolution de ermax dépend
du taux de dopage en xBT.

La valeur de ce maximum ermax décroit lorsque la fréquence augmente

A basse température (T<Tm) les pertes diélectriques sont presque négligeables, au-dela
de Tm, les pertes diélectriques augmentent rapidement vers des valeurs maximales au

fur et a mesure que la température augmente.
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Figure I'\V-16 Evolution de la permittivité diélectrique pour des céramiques de (NaosBios)TiOs

-xBaTiOs en fonction de x et, cela, en fonction de la température pour différentes fréquences.
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D’aprés le tableau IV.3, le maximum de la constante diélectrique €;,,.x augmente de
4875 pour x= 0,03 jusqu'a 6832 pour x = 0,07 pour une fréquence de 1kHz. A partir de x> 0,08,
Ermax décroit jusqu’a 2458 pour x = 0,1. Cette diminution de la valeur de la constante diélec-
trique dans la région riche en baryum (0.08<x<0.1) peut étre liée a l'apparition de la phase
tétragonale ainsi qu'a la diminution de la taille moyenne des grains observée dans I'analyse
MEB.
Tableau I'V-3 Variation du maximum de la constante diélectrique €rmaxa 1KHz, de la tempé-

rature maximale Tm et des pertes diélectriques Tand en fonction de xBT

& aT°/amb tand aT°/amb  T4(°C) Tm(°C) &aTnm

x=0.00 962 0.015 242 357 4779
x=0.03 995 0.017 246 359 4875
x=0.05 1117 0.023 249 447 4981
x=0.06 1178 0.018 251 485 6733
x=0.07 1247 0.024 257 468 6832
x=0.08 785 0.021 259 359 4121
x=0.10 652 0.019 242 342 2458

D’autre part, on observe un déplacement de la température de transition Tm vers des
températures plus élevees pour les compositions de la zone de transformation morphotropique
MPB. Ceci est confirmé par la diffraction des rayons X (la présence d’une zone biphasé), les
clichés MEB (augmentation de la taille moyenne des grains) et la spectroscopie Raman ou des
anomalies ont été observées dans cette zone MPB. En d'autres termes, I'apparition de la symé-
trie tétragonale entraine un déplacement de Tm vers des températures plus élevées ainsi qu’une
amélioration de la constante diélectrique €., @ mesure que le taux de dopage, X, augmente
jusqu’a x=0.07. Cela est accompagné par un changement structural qui se traduit par la coexis-
tence de la phase rhomboédrique (R3c) et tetragonale (P4bm) au sein de cette zone de MPB,
confirmé par I’affinement Rietveld.

On note aussi une légere augmentation des pertes diélectriques lorsque le taux de do-
page, XBT, augmente. Ainsi, au-dela de Tm, les pertes diélectriques augmentent tres fortement,

signe d’un accroissement considérable de la conductivité électrique & haute température.

101



CHAPITRE IV : Elaboration et caractérisation des céramiques par la voie solide

Afin de mieux comprendre le phénomeéne de dispersion a la seconde anomalie (Tm),
nous avons défini un parametre A€Er permettant de quantifier la dispersion en fréquence en uti-
lisant la formule proposée par C.Ma.et al[143].

AET dispersion =€r(T, 1kHz) - &(T,1MHz) Equation 1V-2

La figure V.17 montre I’évolution de AEr en fonction de la température pour différents
taux de substitution : x =0,00 ; 0,06 ; 0,07 et 0,10. Lorsque la température augmente la disper-
sion en fréquence augmente et passe par des maxima & Tq et Tm. En outre, la dispersion de A€r
continuait de croitre avec 1’augmentation du contenu en BaTiO3 pour les taux supérieurs ou
égal a 7%. 1l convient de noter que toutes les compositions testées affichent un minimum local
en Tre juste apres le maximum & Tq. Nous définissons cette température (Tre), la limite infé-
rieure du comportement diélectrique dépendant de la fréquence. Ce comportement de disper-
sion peut étre attribué a la présence du désordre cationique au sien du site A de la pérovskite
par substitution progressive de (Na* et Bi*") par (Ba®*). [43][99]
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Figure I'\V-17 Variation du parametre de AEren fonction de la température

1.6.2. Caractere diffus

1.6.2.1. La loi de Uchino

L’apparition d’une phase ferroélectrique est la conséquence des transitions de phase
structurelles. Ces transitions se passent dans un intervalle de températures, qui peut atteindre
plusieurs dizaines de degrés ainsi les deux phases coexistent dans cette région. Ces transitions
sont alors mieux décrites par une distribution de températures critiques. On croit que 1’appari-
tion d’une transition diffuse est liée a des défauts dans les matériaux tels que des fluctuations
vis-a-vis de la stoechiométrie, la granularité et le désordre structural. Dans ce travail, nous es-
sayions de comprendre comment lier un systéme a transition diffuse a sa réponse intrinséque.

A titre d'exemple, comment la transition ferroélectrique diffuse dans la céramique de (1-X)
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(Nao:sBios)TiO3-xBaTiOs se rapporte au taux de xBT, aussi a la zone de transformation mor-
photropique MPB, de plus I’existence ou non d’un ordre local associé a la répartition des ions
(Na*, Bi*" et Ba?*) en site A demeure toujours la problématique générale.
La loi d'Uchino modifiée est une expression empirique proposée par S.Echatoui et al
[105] pour caractériser la nature diffuse de la transition de phase dans les matériaux ferroélec-
triques complexes. Elle s’écrit sous la forme suivante:
—=——|[1+

&r €r max

T-T, .
(T —Tm)" ] Equation 1V-3

287

L'exposant critique y est un coefficient empirique qui décrit le caractere diffus de la
transition :
= v =1 pour une transition classique ;
= ] <y <2 pour une transition diffuse ;
=y =2 pour un ferroélectrique relaxeur, ou totalement diffus ;
= :renseigne sur le degré d'étalement du pic.
La figure 1V.18 présente 1’évolution de (Ermax/€r) en fonction de (T-Tmax)¥ & 10kHz,
dans le domaine de température T>Tmax température de maximum de permittivité, pour toutes

les céramiques (1-x)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs.

10 T o
sl NBTPur x=3%
y=14 y=1.3
107 , o
/.-'
106 19
=108 e _/".
Q (] /
2 )
w M w
103 105 vl
10 r /
/.r"
101 _
1" J 1,". 1 L 1 1 1 1 1 J
0 10 2 N 4 5 6 0 & D 10 0 W 2 N & H @ 0 O D
(T-Tm)¥ (T-Tm)

103



CHAPITRE IV : Elaboration et caractérisation des céramiques par la voie solide

1
11 -
y=14 10 Y=1.5
108 A y
'/,/ 106 /'/
$ »y’l’ y’/‘,
106} /,/ T s
& 5
£ y E 3
w ”r‘ w13 ,7,
T K X
,/’/
10 ’/’
P
102 ] Pl
{,_/ 101 /_‘,"
l//‘: ;
| V- : : " ) q L L . )
0 10 40 ) &0 70 ) 0 0 2 I &H SN @0 N0V &H D
(T-Tm)Y (T-Tm)Y
ET 18
x=7% x=8%
13t y=1.7 15+ y=1.4
107 4
125 > 7
s 106 Yy
12 A
1 /, - 1 m
0 i
£ ) 4 £
W sk o W
. ";‘ 1 m .
v b4
11 P ’/
102 o
4
105 P y.
p, 101 ya
, // 4
& . i g 4 3 1 P R " PR PO 4
10 2 0 & 1w 120 0 10 20 2 & 5 & 72 0 9D 10
(T-Tm)Y (T-Tm)¥
1%5r
x=10%
13} y= :
=13 p
-I'"-!
1% A
I_I'
i
d-' 12¢ 2 J
} o o
1.15¢ " i
I"'".
11} r
.‘l,‘/'
1060 ‘r‘f
1 A j
0 i L 1] 1] &0 10 1
(T-Tm) ¥
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Une dépendance linéaire entre les deux quantités logarithmiques est évidente quelle que
soit la composition. Les valeurs de y sont systématiquement calculées a partir de la pente de
chaque courbe et sont égales a 1.4, 1.3, 1.4, 1.5, 1.7, 1.4 et 1.3 pour x=0.00, 0.03, 0.05, 0.06,
0.07, 0.08 et 0.1 respectivement. Ainsi, les différentes solutions solides étudiées présentent une
transition de phase diffuse qui s’approche du comportement relaxeur dans le cas de x=0.06 et
x=0.07. Les valeurs du facteur de diffusion 6 sont regroupées dans le tableau V1.4 ou nous
constatons que lorsque le taux en baryum augmente le facteur & augmente aussi, ce qui implique
que la transition devient de plus en plus diffuse donc logiquement la variation de y devrait
évoluer dans le méme sens que J.

Tableau I'\V-4 Les valeurs de y et & en fonction de taux de baryum de (1-x)NBT-xBT a 10KHz

0.00 14 95
0.03 1.3 107
0.05 14 125
0.06 1.5 132
0.07 1.7 148
0.08 14 154
0.1 1.3 130

Le comportement diffus est attribué probablement & la distribution aléatoire des cations
au sien du site A, qui induit un déséquilibre de charge a cause de la substitution par différente
charge au niveau de site-A (Na*/Bi**/Ba®"). Ces résultats appuient ceux des mesures diélec-

triques déja reportés dans la littérature. [111][144]

1.6.3. Evolution de la permittivité relative du systeme (1- x)(NaosBios) TiOs-
xBaTiOs en fonction de la fréquence
Dans la suite de cette étude, nous examinons I'évolution des propriétés diélectriques des
différentes compositions du systéme (1-x)(Nao,sBio5) TiOs-xBaTiOs en fonction de la fréquence
pour différentes températures par un pas de 20°C. Les mesures diélectriques ont été réalisées
sur des pastilles de (1-x)NBT-xBT de diamétre 12mm et d’environ 1mm d’épaisseur, frittées a
1100°C pendant 4 heures. Ces mesures ont été faites a ’aide d’un impédancemeétre HP 4284A

et d’un four & température contrélée. L’ensemble est pilote par un ordinateur.
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La figure 1VV.19 montre les courbes de variation de la constante diélectrique enregistrée
pour les échantillons (1-x)NBT-xBT pour differents taux de substitution (x =0,00; 0,03 ; 0,05
;0,06 ; 0,07 ; 0,08 et 0,10).

—100°C
] —12C
] e 140°C
] —1G°C
b 180°C
] e 200°C
] 20°C
1 e 240°C
—060°C
0 —280°C
] —300°C
] e 320°C
] —50°C
1 —00°C
8000+ —— . —
00 50x10° 1,0x10° 1,5x10°  2,0x10°
Fréquence (Hz)
NBT-xBT
f73888 x=5% — 100°C
6000 e 120°C
5000 e 140°C
40001 e
180°C
3000 ——200°C
2000+ 20°C
_1000- — 2urc
w 0 —260°C
-1000+ —280°C
'%888’ =
- —350°C
-4000 —400°C
-5000
-6000
-7000+
'8000 T T T T T
00 50x10° 1,0x10° 15x10° 2,0x10°
Fréquence (Hz)
8000- NBT-xBT — 100°C
1X=7% —120°C
70007 e
—160°C
180°C
—200°C
220°C
— 240°C
—260°C
—280°C
- —300°C
- —320°C
. —350°C
. —400°C
. —— 450°C
-8000

0,0

T T T 1
50x10°  10x10°  15x10°  2,0x10°
Fréquence (Hz)

NBT-xBT
%888 x=3% — 100¢
60004
50004
40004
3000
20004
10004

OA

-1000

-2000

-30001

-4000

-50001

-6000

-7000

'8000 T T T T T

00 50x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
Fréquence (Hz)

B NBT-XBT — 00
2000 xeon ' —ue
6000 —— 140°C
5000 —160°C
40001 180°C
30001 = 200°C
2000< 220:0
Joog it
_1000< —280:0
-2000 e
s ==
-50004
-60004
7000
'8000 T T T T 1

00 50x100  10x10°  15x10°  2,0x10°

Fréquence (Hz)

NBT-XBT
4000 % e
3000+ —120°C
e 140°C
2000+ —_160°C
180°C
1000 — 200°C
N 220°C

- e 240°C

w O —260°C

-10001 B
-2000 B
-3000

-4000+—

0,0

T T T T T T T T "
50x10°  1,0x10° 15x10°  2,0x10°
Fréquence (Hz)

106



CHAPITRE IV : Elaboration et caractérisation des céramiques par la voie solide

NBT-xBT
5000+ —_— 100°C
x=10% o
4000 By
3000 — e
2000+ — 200°C
1000{ & | —ec
w 0 e
-1000- —300°C
—320°C
-2000+ —350°C
-30001 e
-4000
-5000 .

00 50x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
Fréquence (Hz)

Figure 1\V-19 Evolution de la constante diélectrique, a différentes températures, en fonction de
la fréguence du systeme (1-x)NBT-xBT frittées a 1100 °C durant 4hrs.

Nous observons deux anomalies notées A et B en fonction de la fréquence pour tous les
échantillons. Pour le (NaosBios)TiOs pur, @ mesure que la fréquence augmente, la constante
diélectrique augmente régulierement, puis, au voisinage de I'anomalie notée A, elle augmente
et passe par un maximum, correspondant a la fréquence dite de résonance (fr), a cette fréquence
pour ensuite décroitre rapidement pour une fréquence pres de 1’anomalie B dite anti-résonance
(fa). La valeur de la frequence de résonance permet de déterminer la frequence a laquelle le
vecteur moment dipolaire change de direction.[145][146][147] Ce comportement reste simi-
laire pour tous les composés a différentes concentrations de xBa?*. D’autre part, ces anomalies
ont été rapportées par EL BASSET et al [148] pour la solution de Bai-xSrxTiO:s.

Lorsque la température augmente, la position de I’lanomalie A se déplace vers les basses
fréquences et ce, jusqu'a une température T=350°C ou il y a un déplacement inverse de la fré-
quence de resonance (fr) vers les hautes fréquences. On peut également noter que la valeur
maximale de la permittivité diélectrique augmente avec l'augmentation de la température et
atteint une valeur maximale a T=350°C qui correspond a la température de transition Tm dans
laguelle le (Naos Bios) TiOs transite de la phase ferroélectrique a la phase paraélectrique. Ainsi,
a mesure que la température augmente, la position de la fréquence de résonance (fr) se déplace
vers les basses fréquences dans la phase ferroélectrique et vers les hautes fréquences dans la
phase pareélectrique

Lorsque la teneur en xBa?* augmente, on constate une augmentation de la valeur de la

permittivité diélectrique. Cependant, au-dela de la zone morphotropique (MPB), la permittivité
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diélectrique maximale diminue pour la région riche en xBa?* (x=8% et 10%). En effet, nous
constatons que I’ajout du xBa?* augmente la constante diélectrique dans la zone morphotro-
pique (MPB) et l'inhibe au-dela de cette zone (MPB).
1.6.4. Etude des propriétés électriques du systéme (1-x)(Naos Bios) TiO3-xBa-
TiO3

Si les matériaux pérovskites sont généralement isolants a basse température, des pro-
priétés de conduction peuvent apparaitre a haute température. Pour caractériser ces matériaux,
il sera intéressant de tracer les diagrammes de Cole-Cole, représentant la partie imaginaire de
I’impédance, Z”’, en fonction de sa partie réelle Z’. Ce diagramme permet, aprés simulation, de
séparer les contributions a la conduction a haute température, liées respectivement aux grains
et aux joints de grains. De méme, le processus de relaxation électrique di (aux grains, aux joints
de grains et a la contribution de I'interface des électrodes) qui survient & des dimensions mi-
croscopiques peut étre dévoilé au moyen de circuits équivalents. La réponse peut étre présentée
sous forme de quatre formalismes via I'impédance complexe (Z*), la permittivité complexe
(€*), le module électrique complexe (M*), I'admittance complexe (Y*) et le facteur de perte ou
de dissipation diélectrique (tand), qui sont interdépendants. Afin d'analyser quantitativement
les propriétés électriques de la céramique (1-x)(Naos Bios)TiO3-xBaTiOs, il est généralement
suggéré d'utiliser un circuit équivalent pour simuler les données d'impédance expérimentales
(figure 1V.20).

R

AW

Figure 1\V-20 Circuit équivalent utilisé lors de la simulation Cole-Cole des céramique de type
(1-x)NBT-xBT

Pour de nombreuses ceramiques diélectriques polycristallines, des informations utiles
peuvent étre obtenues a partir de I'impédance (Z*), ou la partie réelle (partie résistive Z’*) et la
partie imaginaire (partie capacitive Z”*) sont reliées entre eux de la maniére suivante :

Z(w)=2'2Z"/(Z"+Z")
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Z*(w) =[1/R + jwC]?
Z*(w) = (R —jwR?*C)/[1 + (wCR)?
Z*(w) = {R/[1+ (wCR)?]} — j{R?’wC(C/[1 + (wCR?)]} IV-4
Ou
7' (w) = 2" —jz"
Z" =R/[1+ (wRC)?]
7" = R*wC/[1 + (wRC?)] V-5

Avec w, = 1/RC on obtient :
" w \?
Z :R/[1+(—)] IV-6
Wo
Pour les échantillons qui présentent des réponses de grain et de joint de grain et qui sont

représentés par le circuit équivalent (R//C), I'impédance peut étre représentée comme suit :

= Rg Rgb

Z = : +
1+ (0R,C.)* 1+ (wRyCyp)?

V-5
Ou Ry, Rgb et Cg, Cgv sont les résistances et les capacités des grains et des joints de

grains, respectivement. La fréquence maximale est obtenue en dérivant I'équation IV.7. Ainsi,

les réponses des grains et des joints de grains sont localisées a fmax=1/2nRyCyq et 1/21tRgbCqp,

respectivement.

e Variation de la partie réelle de ReZ* en fonction de la fréquence

La figure IV.21 montre la variation de la partie réelle de Z* en fonction de la fréquence
pour différentes températures pour le systéme (1-x)(Naos Bios) TiO3-xBaTiOsz avec (x = 0,00 ;
0,03 ;0,05 ; 0,06 ; 0,07 ; 0,08 et 0,10). Comme indiqué sur la figure, les valeurs de Z’* aug-
mentent lorsque la fréquence croit, affichant un maximum Z’*max aux basses frequences, puis
diminuent progressivement pour devenir ensuite relativement indépendantes de la fréquence.
De plus, la valeur maximal de Z’*max aux basses fréquences indique que tous les types de pola-

risation sont présents.[149]
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Figure I\V-21 Courbes de la partie réelles Z’* en fonction de la fréquence systéme (1-x)(Nao.s
Bios)TiO3-xBaTiO3
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Pour le systeme (1-x)(Naos Bios)TiOs-xBaTiOsz avec (x = 0,00 ; 0,03 ; 0,05 ; 0,06 ;
0,07 ; 0,08 et 0,10), on note bien une diminution de Z’*max en fonction de la température de
mesure jusqu'a ce qu'une température & T=350°C soit atteinte. Alors que dans I’intervalle,
T>350°C, on a une évolution inverse (il y a une augmentation de la valeur de Z’*max). La tem-
pérature a T=350°C, correspond a la température de transition Tm a laquelle le (Nao.s Bios) TiO3
transite de la phase ferroélectrique a la phase paraélectrique.

Cette diminution de Z’*max avec l'augmentation de la température suggere un compor-
tement de conduction a haute température.[149] En plus, pour les céramiques de (0%<x<7%),
on observe un déplacement de la fréquence maximale (fmax) de Z’*max vers les basses fré-
quences. Toutefois, a x=8%, la fréquence maximale se déplace vers les hautes fréquences.

Lorsque le taux de dopage xBT augmente et pour une température donnée a T=300°C,
on constate une diminution de I'amplitude de ReZ* avec un décalage de la position (fmax ) vers
les basses fréquences (figure 1V.22). Par conséquent, I’ajout de xBT, entraine une augmentation
de la conductivité. [149] [150]
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Figure I'\V-22 variation de Z’*max en fonction taux de dopage xBT

e Variation de la partie imaginaire de Im Z* avec la fréquence

La figure 1V.23 montre la variation de la partie imaginaire de ImZ* en fonction de la
fréquence pour le systeme (1-x)(Nao.s Bios)TiOs-xBaTiOs avec (x = 0,00 ; 0,03 ; 0,05 ; 0,06 ;
0,07 ; 0,08 et 0,10) a différentes températures. Un comportement similaire vis-a-vis I'évolution
de la partie réelle de ReZ* en fonction de la fréquence a été observé pour toutes les composi-

tions. La variation de ImZ* avec la fréquence présente un maximum (Z’’*max) pour tous les
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échantillons. La fréquence a laquelle Z’*max est observé est désignée comme étant la fréquence
de relaxation (o = 2nfmax=1/1). [149]

Pour une composition donnée (x=0.0), on observe que (i) il y a une diminution de la
valeur Z’*max avec le décalage de la position (fréquence du pic fmax=1/t) vers les basses
fréquences avec I’augmentation de la température. Cela implique que le temps de relaxation
augmente ainsi que le processus de relaxation est activé thermiquement a des températures éle-
vees.[149]

Lorsque le taux de dopage augmente et au-dela de x=7%, le maximum Z’’*max se
déplace vers les hautes fréquences, ce qui suggére un temps de relaxation plus faible. En plus,
Ch Sameera Devi et al [151] suggerent que ce comportement est attribué a I'effet de charge
d'espace. En effet, la fréquence de relaxation (fmax=1/t) dépend a la fois de la température et

de la composition en xBT.
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Figure 1\V-23 Courbes de la partie imaginaires Z’’* en fonction de la fréquence systéme (1-
X)(Naos Bios)TiO3-xBaTiO3

e Variation de de la partie imaginaires de ImZ* en fonction la partie réelle de

RezZ* des composés (1-x)(Nags Bios) TiO3-xBaTiOs

La Figure 1V.24 montre le tracé Cole — Cole (partie imaginaire de I’impédance (Im Z*)
en fonction de la partie réelle (RezZ*)) pour le systeme (1-x)(Naos Bios) TiO3-xBaTiOs avec (X
=0,00;0,03;0,05; 0,06 ; 0,07 ; 0,08 et 0,10) a différentes températures (240, 260, 280, 300,
350, 400°C).

Initialement a basse température en raison de la résistivité élevée des échantillons, les
mesures d'impédance effectuées pour tous les échantillons en dessous de 240 °C n'ont pas mon-
tré un demi-cercle complet ou des arcs de type semi-circulaire. Par conséquent, les données
d'impédance pour des températures supérieures ou égale a 240 °C ont été prises en compte pour
la modélisation de circuits équivalents afin de séparer les résistances et les capacités des grains
et des joints de grains.
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Les spectres Cole-Cole sont caractérisés par des arcs semi-circulaires et I'intersection
de ces arcs avec l'axe des réels nous a permis de déterminer la résistance du matériau R. Les
valeurs de C sont obtenues en appliquant la relation suivant : ®RC = 1. De plus, I’intersection
a basse fréquence révéle le comportement du joint de grain (Rgb) et a hautes fréquence la ré-

ponse des grains (Rg). [152]
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Figure 1VV-24 Courbes de la partie imaginaire de I’impédance (Im Z"”*) en fonction de la par-

tie reelle (Z'*)) a différentes températures pour (1-x)(NaosBios)TiO3-xBaTiO3

Les diagrammes Cole-Cole obtenus sont tous des arcs ou des demi-cercles pour tous les
échantillons. Ainsi, le centre des demi-cercles est en dessous de I'axe réel, ce qui montre que la
relaxation des matériaux n'est pas de type Debye. [153] Cette caractéristique des spectres d'im-
pédance est presque similaire a différentes températures et pour tous les composés, tandis que
le rayon des demi-cercles (résistance) diminue avec l'augmentation de la température jusqu’a
une température critique a T=350°C.

Ainsi, au-dela de T=350°C, on observe une évolution inverse. Cela indique que la con-
ductivité des échantillons augmente avec I'augmentation de la température jusqu’a T=350°C.
Ces résultats confirment les constatations observées dans les spectres ReZ* et ImZ* en fonction

de la fréquence pour différentes températures.
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Lorsque T=350°C est dépassée, la résistance R des échantillons augmente 1égérement,
ce qui indique une diminution considérable de la conductivité électrique. [150][154][155]

On constate également que les arcs semi-circulaires diminuent avec la variation de la
composition en XxBT pour une température donnee a T=300°C (figure 1V.25). Les valeurs des
parametres ajustés ( Rb, Rgh, Cb et Cgb) sont regroupées dans le tableau 1V.5 pour tous les
échantillons a T=300°C. Par conséquent, on observe un changement du rapport résistance/ré-

actance avec 1I’augmentation de la teneur en BaTiOs.
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Figure 1\VV-25 Variation de —ImZ vs ReZ en fonction taux de dopage xBT

Tableau I'V-5 Valeurs pour la résistance du grain (Rg), la résistance du joint grain (Rgb), la
fréquence de relaxation (fr), la capacité du grain (Cg) et la capacité du joint grain (Cgb) du-
systeme (1-x)NBT-xBT

NBT 10.45 4.23 1.21 0.09
x=0.03 6.51 2.31 1.58 0.44
x=0.05 6.17 2.02 151 0.34
x=0.06 7.89 3.17 1.62 0.56
x=0.07 8.73 3.95 1.71 0.93
x=0.08 5.29 1.23 1.49 0.25
x=0.10 5.97 1.96 1.41 0.29
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1.6.5. Propriétés électromécaniques du systéeme (1-x)(Naogs Bio.s) TiO3-xBaTiO3

Afin d’obtenir les paramétres électromécaniques des échantillons on mesure d'abord le
module de I’impédance |Z| et de la phase (Théta). La courbe d’impédance renseigne sur la fré-

quence de résonance (fr) et sur la fréquence d’antirésonance (fa).

La mesure de la phase « Théta » renseigne sur les pertes diélectriques et les pertes mé-
caniques du matériau. L'étude se concentrera a la zone MPB dans laquelle la constante diélec-
trique est améliorée.

les coefficients électromécaniques Ke et Kz1 sont déterminées en mode radial en utilisant

les formules proposé par Katiyar et al [156] basé sur le formalisme de Onoe et al [157].

Kp= J [25(f, - ] V-6
Et
K3,=/[0.5(1 — 0)Kp] V-7

o désigne le coefficient de Poisson et sa valeur est 0,26.

La figure 1V.26 montre 1’évolution des coefficients de couplage électromécanique Kp et
Ksi1en fonction de la température pour le systeme (1-x)(NaosBios)TiOs-xBaTiOsavec (x = 0,00
; 0,05 ; 0,06 ; 0,07). L’analyse de ces courbes montre une légére diminution des parameétres
électromécaniques Kp et Ks1 en fonction de la température.

Cette diminution peut étre due a I'agitation thermique qui est responsable du désordre
dans le systeme. [100] Ainsi, on remarque que les valeurs des coefficients Kp et K31 augmentent
lorsque le taux de dopage en XBT augmente. Ceci indique que le baryum provoque une aug-
mentation des coefficients électromécaniques du systeme (1-x)(Nao.s Bio.s) TiOs-xBaTiOs dans
la zone MPB.

Cette augmentation peut étre attribuée a une augmentation du nombre de directions de
polarisation spontanée pour les compositions de la zone MPB en raison de la coexistence de
phases rhomboédriques et tétragonales.

D’autre part, nous remarquons que les coefficients électromécaniques Kp et Ks1 de
notre systeme (1-x)(NaosBios)TiOs-xBaTiOs sont élevés par rapport a ceux de la littéra-
ture.[100][158]
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Figure I'\V-26 Variation de Kp et K31 avec la température pour les céramiques de la zone MPB.
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PARTIE B. Elaboration et caractérisation physico-chimique du composé (1-
X)(Nao_sBio,s)TiOs-X(Ko.sBio.s)TiO3
1. Synthése de la solution solide (1-x)(NaosBio.5) TiOs-X(KosBios) TiOz par la voie solide

1.1. La sélection du titanate de bismuth et de potassium

Au début des années 60, Smolenskii [51] a décrit pour la premiére fois la possibilité de
former les titanates de bismuth et de potassium (KosBios)TiO3 (KBT). De nombreuses études
ont été menées depuis sur ce composé présentant des propriétés ferroélectriques et piézoélec-
triques intéressantes, bien qu’inférieures a celle observées pour les composés a base de plomb.
De plus, le matériau a d’abord été décrit comme cubique (groupe d’espace Pm3m)[52], en dé-
saccord avec les propriétés ferroélectriques et piézoélectriques. Plus récemment, Thomas et al
[53] ont décrit (Ko.5Bio.s) TiOs avec une légére distorsion quadratique de la maille, qui conduirait
au groupe d’espace P4mm[53]. Les parametres de maille de (KosBios)TiOs sont alors : a=
3,9388 A et c= 3,9613 A. D’autre part, nos motivations pour utiliser le (KosBi0.5)TiOs de sy-
métrie tétragonale a température ambiante, dans la solution solide trouve son intérét dans
I’étude réalisée en 1996 par Elkechai et al [55] dont laquelle les compositions proches d'une
limite de phase morphotropique entre structures rhomboeédriques et tétragonales, comme celle
trouvée dans le PZT [5], a donné les meilleures propriétés diélectriques et électromécaniques.

Cette etude a également révélé une région biphasée entre 0,16 <x <0,20 de (KosBio.5)TiOs.
1.2. Procédé d’élaboration de la solution solide (1 x)(NaosBios) TiO3s-X(KosBios) TiO3
Dans la présente étude, le protocole de synthese des poudres a été le suivant :

» Les poudres d’oxydes de bismuth (Bi203), de titane (TiOz2), de potassium (K2COg) et le
carbonate de sodium (Na2COs) ont été préalablement séchées a 80°C pendant 12 heures
afin d’¢éliminer tous les ¢léments adsorbés a leurs surfaces.

= Ces poudres ont ensuite €té pesées selon la steechiométrie désirée afin d’obtenir les
compositions (1-x)(Nao.sBios) TiO3-x(KaosBi0.5)TiOs avec (x = 0.00, 0.12, 0.16, 0.17,
0.18, 0.19, 0.20 et 0.30).

= Les réactifs ont été mélangés et broyés par un mortier en agate pendant une heure pour
diminuer la taille des particules, augmenter la réactivité et ’homogénéité des mélanges.

= Les mélanges ainsi obtenus ont été calcinés pendant 4 heures a une température de a
1000°C suivant la composition.

= Un broyage final a été ensuite systématiquement effectué¢ afin d’obtenir des poudres

fines.
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1.3. Procédure expérimentale
1.3.1. Produits de départ
La synthese de nos échantillons en céramique a été faite par la voie solide, moyennant
le principe de la diffusion présenté dans le chapitre 11 (8.2.1). La formule chimique des échan-
tillons que nous avons choisie pour cette étude est (1-x)(Nao.sBio.s) TiOs-x (KaosBio.s) TiOs avec
(x=0.00,0.12, 0.16, 0.17, 0.18, 0.19, 0.20,0.30 et 1). Les précurseurs utilisés sont des carbo-
nates et des oxydes.
Les oxydes et les carbonates de base sont des poudres commerciales, dont les puretés
données par les fournisseurs sont rassemblées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 1\VV-6 Propriétés physicochimiques des réactifs utilisés.

PrECUFSEUrs Pureté FoUrmisseurs Solubilité T° fusion | Densité
(%) (mg/l) (°C) g-cm®
Na2COs 99,8 | Sigma-Aldrich Indéterminée 851 2,53
Bi203 99,975 | Sigma-Aldrich | Indéterminée 825 8,9
TiO2 99,5 Sigma-Aldrich | Indéterminée 1840 4,23
K2COs 99,5 Sigma-Aldrich | Indéterminée 891 2,428

1.3.2. Cycle de Calcination
La poudre obtenue est calcinée sous air dans un four programmable (Nabertherm) selon
le cycle thermique (Figure 1V.27). Le premier palier est réalisé vers 400°C pendant une heure
avec une pente de montée en température de 3°C/min. Ces poudres subissent ensuite un deu-
xieme palier de calcination a T=1000°C pendant quatre heures nécessaire pour |I’obtention de
la cristallisation compléte de (1-x)(Nao.sBio.s) TiOs-x(KaosBios) TiOz. Apres calcination, le ma-
tériau obtenu est broyé manuellement a sec dans un mortier en agate afin d'éliminer les agglo-

mérats formés et d'homogénéiser la taille des grains dans les poudres.
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L’équation bilan de la réaction de synthése mise en ceuvre dans ce travail est la suivante :

Na,CO; + Bi,05 +4Ti0, — 4 (NaysBigs)TiOs +CO, 1
+
K,CO; + Bi,05 +4Ti0, — 4 (KysBigs)TiOs +COy 1

(1 —x) (NaysBiys)TiO3 — x(KosBips) TiO3 + [(1+ 3x)/

4]1€0, 1 IV-8
Température(°C)
1000°C/4H
3%min
400°C/1H

Refroidissement
(Inertie de four)

3%/min

Température ambiante

Temps(hrs)

Figure I'\V-27 Cycle thermique de la calcination de la solution solide (1-x)NBT-xKBT

Les céramiques obtenues sont caractérisées par différentes methodes.

1.4. Analyses par diffraction des rayons X

L’analyse structurale des différentes solutions solides produites a été menée par diffrac-
tion des rayons X en vue d’établir leurs domaines d’existences en fonction de la quantité de
potassium introduite. Les diagrammes de DRX des poudres calcinées obtenues pour les diffe-
rentes compositions du systéme (1-x)(NaosBio.s) TiOs-x(KaosBios) TiOs sont présentés dans la
figure 1V.28.

Le diagramme de DRX montre que la poudre de (NaosBios)TiOs cristallise dans la
phase perovskite pure ce qui est en bon accord avec la littérature. [159][160] Les diffracto-
grammes des rayons X des échantillons de (1-x)(Nao.5Bio.5) TiOs-x(KaosBios) TiOsz pour les va-
leurs de concentration x% étudiées, cristallisent également dans la phase pérovskite sans pré-
sence de phase secondaire. On peut donc conclure que la température de calcination de 1000°C
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est suffisante pour la cristallisation compléte de nos matériaux. Ainsi, plusieurs remarques peu-
vent étre faites:
» Les diffractogrammes indiquent la présence d’une structure pérovskite pure et bien cris-
tallisée en raison de la bonne définition des pics de diffraction ;
= Certains pics de diffraction sont Iégérement décalés par rapport a ceux du NBT. C'est
notamment le cas de la raie (110) qui se déplace légerement vers la gauche, suggerant

une évolution du parameétre de maille (figure 1V.29).
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Figure 1\V-28 Diagrammes de diffraction des rayons X a température ambiante des poudres
synthétisées par voie solide de : NBT, KBT et Tous les composés des solutions solides (1-

X)NBT-xKBT calcinés a 1000°C. (b) échelle asymptotique
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Figure 1V-29 Zoom de la raie la raie (110) au voisinage de 20 (30°-35°)

122



CHAPITRE IV : Elaboration et caractérisation des céramiques par la voie solide

Une analyse de la phase a été menée a l'aide du logiciel HighScore de X'pert [161]. A
partir des fiches ICDD, les structures des deux composeés extrémes NBT et KBT sont indexées
respectivement en phase rhomboédrique (01-074-9525) et tétragonale (1532924.cif). Ces résul-
tats sont conformes a ceux de la littérature. [159][160][162]

En vue de comprendre le comportement structural et de cerner la zone de transformation
morphotropique (MPB), un affinement de Rietveld est appliqué.

1.4.1. Raffinement Rietveld

Les diffractogrammes ont été analysés en utilisant la méthode de Rietveld. Gréce au
mode séquentiel implémenté dans WinPLOTR. Le bruit de fond a été modélisé initialement sur
les données a tempeérature ambiante et a ensuite éte traité itérativement par la méthode de fil-
trage de Fourier (Fourier filtering) implémentée dans FullProf [88].

Le profil des pics de diffraction a été ajusté en utilisant la fonction pseudo-Voigt. Les
profils ont été affinés de maniere isotrope et anisotrope a basse température pour les composi-
tions dans la zone de transformation morphotropique MPB.

L’affinement Rietveld en mode séquentiel pourrait donc se faire en utilisant deux
phases : une phase rhomboédrique de groupe d’espace R3c et I’autre tétragonale de symétrie
P4mm en vue de déterminer correctement les limites de la zone du MPB.

La figure 1V.30 montre I’affinement Rietveld des différentes compositions du systeme
(1-x)(NaosBios)TiOs-x(KaosBios) TiOs. Pour les compositions contenant de faibles pourcen-
tages en potassium (x=0.0 et x=0.12) les pics sont indexés dans une maille rhomboédrique de
groupe d’espace R3c, alors que les échantillons contenant des pourcentages en potassium élevés
(x=0.30 et x=1) sont indexés dans une maille tétragonale de groupe d’espace P4mm.

Le mélange des phases (rhomboédrique plus tétragonale) est décelé dans la zone sui-
vante : 016< x <0.20. Les paramétres cristallins sont listés dans le tableau IV.7. La valeur de
Rwp est bien inférieure a 4% pour la plupart des diffractogrammes, Ce qui traduit la qualité du

fit obtenu.
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Figure 1'V-30 Raffinement Rietveld pour les composés (1-xX)NBT-xKBT synthétisé par la voie
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«» Evolution des paramétres de maille (a) et (c) en fonction de la teneur en potas-

sium

e Le paramétre (a) présente une augmentation moyenne de 0.37% entre le (NaosBios)
TiOs pur et I’échantillon & x=16%, puis une augmentation relativement faible de 0.066%
entre x=16% et x=20%, et enfin une diminution importante du parameétre (a) jusqu'a
x=30 % en fonction de la teneur en potassium.

e le parametre (c) enregistre une augmentation moyenne de 0.29% entre 1’échantillon a
x=0% et x=16% en fonction du taux de dopage xKBT, ensuite une décroissance rapide
jusqu’a x=30%, enfin une quasi-stabilisation entre x=30% et le KBT pur.

Tableau I'\V-7 Parameétres de maille du systéeme (1-x)NBT-xKBT obtenus a partir du raffine-

ment de Rietveld

Parametres de maille
XKBT (%) = Composition V (A3 Rwp (weighted

a(A) b (A) c(A) profile)

0 R3c 100 % 5.4856 5.4856 13.5402 352.86 3.15%
0.12 R3c 100 % 5.4963 5.4963 13.5718 355.08 573 %
0.16 R3c 73% 5.5023 5.5023 13.5830 356.090 3.10 %

P4mm 27% 3.8911 3.8911 3.9298 59.50
0.20 R3c 71.13% 5.5059 5.5059 13.5878 356.74 4.15%
P4mm 28.87% 3.8897 3.8897 3.9425 59.65

0.30 P4mm 100% 3.9005 3.9005 3.9504 60.10 471 %
1 P4mm 100 % 3.9247 3.9247 3.9844 61.37 3,23%

«+ Evolution du volume en fonction de la teneur en potassium

La figure 1'V.31 montre la variation du volume de la maille en fonction de XKBT. L’ana-
lyse de ces courbes montre une légére augmentation du volume de la phase rhomboédrique qui
passe de V=352.86 A%ax=0.0 jusqu’a V= 356.74A% 4 x=0.20.

Par ailleurs, on notre une quasi-stabilité du volume de la phase tétragonale dans 1’inter-
valle de [x=0.16 (V= 59.501&3).et x=0.20 (V=59.65 A3)], puis une légere augmentation du vo-
lume est constaté jusqu’a KBT pur (V= 61.37A3).
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Figure I'V-31 Variation du volume de la maille unitaire rhomboédrique et tétragonale

en fonction de x (%) a température ambiante.

Par conséquent, nous pouvons conclure qu'a mesure que le taux de dopage au potassium
augmente, la quadracité de la maille augmente a partir de x=16% jusqu’a x=20%. Ainsi, lors-
que le taux de dopage dépasse 20%, on observe uniquement la phase quadratique pure. Cela
confirme que l'insertion du potassium a provoqué une transition dans la symeétrie cristalline

Un schéma récapitulatif de I’évolution de systeme est proposé pour décrire 1’état struc-

tural des différentes solutions solides a température ambiante (figure 1V.32).

Domaine de

coexistence

des 2 solutions

Solutions solides. Solutions solides

Tétragonals.

L

B

x=0,20 KBT
x=030KBT

%=0,00 KBT

Figure 1V-32 Domaines d’existence des solutions solides du systéme (1-X)NBT-xKBT

1.5. Analyse des poudres par diffusion Raman
Les spectres de diffusion Raman des échantillons de (1-x)(Nao.sBio.5) TiO3z-X (Kaos Bio.s)
TiOs ont €té enregistrés a température ambiante, comme présenté sur la figure 1V.33. la phase
(Nao;sBios)TiOs présente des larges bandes qui peuvent étre classées en trois gammes de fré-
quences: Dans les gammes de nombre d'ondes basses (100-150 cm "), moyennes (200-400 cm"

1) et hautes (450-900 cm ). Ainsi, la bande située a basse fréquence est associée a la symétrie
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A1 qui est affectée a la vibration de la liaison Na—O [97], tandis que la bande large centrée vers
286 cm* est attribuée aux vibrations Ti-0.[96] Les modes qui apparaissent sous forme de che-

vauchement de deux bandes a haute fréquence sont essentiellement dus a la vibration de 1’oc-

taédre TiOe.[97][163]

— - - e
A-site B-O EHOre A1+F
bomd octahedra
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)
= 25 x=0.30
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Figure 1\VV-33 Spectres Raman des céramiques pour les solutions solides du systeme (1-
X)NBT-XKBT enregistrés a la température ambiante.

Les bandes Raman pour le (NaosBios)TiOs et le (Kaos Bio.s) TiO3 sont egalement relati-
vement larges (ce qui rend difficile la distinction entre les différents modes), ce qui est princi-
palement d( au désordre du site A, mais résulte également du chevauchement des modes Ra-
man.[164] A mesure que la concentration de K* augmente, les pics Raman se déplacent vers
des nombres d'ondes plus élevés.

Comme les spectres Raman de NBT et de KBT sont sensiblement différents, des chan-
gements de la forme des pics ont été observés pour la bande centrée a 300cm™ par rapport au
KBT pur avec I’apparition de pic supplémentaire comme un épaulement sur le coté droit (le
mode & 329cm™), ce qui signifie une transition vers la phase tétragonale.[165]. On observe
également une évolution notable a partir de x= 0,16 dans les spectres Raman, ce qui signifie,
selon Huidong et al. [166], a la transition de la phase rhomboédrique vers la phase tétragonale.

Tout changement dans la structure cristalline va entrainer une variation dans le compor-
tement des phonons, I'intensité et la largeur des raies. Afin de mieux illustrer ces changements
avec I’augmentation de x, les spectres de (NaosBios)TiOs pur et de (Kaos Bios)TiOs pur sont
déconvolués avec la fonction Gaussienne plus Lorentzienne en utilisant le logiciel Peakfit (fi-
gure 1V.34). [139]
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Figure 1'\V-34 Déconvolution du spectre Raman des systéemes NBT et KBT

A des fréquences inférieures a 180 cm™, on voit que le pic centré & 137 cm™ associé a
la vibration de liaison (Na-O) s’élargie graduellement et subit un déplacement vers des basses
fréquences. L’allure de ce pic commence de changer a partir de x=0.12 avec un mode supplé-
mentaire qui apparait a 190 cm™. Cette évolution peut étre liée aux changements du contenu
des phases rhomboédriques et tétragonales.

La présence de deux vibrations de liaisons différentes (Na-O et K-O) augmente le dé-
sordre dans cette zone ce qui entraine un élargissement des bandes qui lui sont asso-
ciées.[167][168] La région qui s’étend de 450 a 650 cm™ présente un changement dans la forme
des bandes en fonction de la composition en X, et cette bande montre également un élargisse-
ment causé par 1’augmentation du désordre cationique pour toutes les solutions solides.

En effet, la solution solide de (1-x)(Nao.sBios) TiOs-x(Kao.s Bios) TiOs présente une se-
quence de transition structurale entre les phases rhomboédrique et tétragonale pour les échan-
tillons a x=0.16 et x=0.30.

1.6. Controle de la morphologie par MEB
1.6.1. La mise en forme des céramiques (1-x)(NaosBios) TiOs-X(Kos Bios) TiO3
Les pastilles de (1-x)(Nao.sBios) TiOs-x(Kao.s Bio.s) TiO3 obtenues sont frittées sous air
selon le cycle de frittage de la figure 1V.35. Ce cycle commence par une montée en température
jusqu’a 600°C a la vitesse de 3°C/min, puis il est suivi d’un palier d’une heure permettant d'éli-
miner complétement I'APV.
Une autre montée en température est effectuée a la méme vitesse jusqu’a la temperature

de frittage de 1100°C, maintenue pendant quatre heures.
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Température(*C)

3 min

600°C/1H

1100°C/4H

3°min

Refroidissement
(Inertie de four)

Temperature ambiante

Figure I\V-35 Cycle

Tempsihrs)

thermique de frittage du systeme (1-x)NBT-xKBT

1.6.2. Micrographies MEB

Les clichés du MEB pour chaque céramique de la solution solide (1-x)(Nao.sBio.s)Ti

O3-Xx(KaosBios)TiOs frittées a 1100°C pendant 4 heures sont présentés sur la figure 1V.36°.

Les images MEB obtenues montrent que les grains formés sont de taille moyenne rela-

tivement homogeéne, assez réguliéres et présentent une forme quasi-quadratique pour 1’en-

semble des échantillons.

Cependant, le dopage du (NaosBios)TiOs avec du potassium affecte la taille moyenne

des grains. De plus, on peut observer des changements morphologigues notables entre le (Naos

Bios) TiOs pur et les différentes

compositions de la solution solide.
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LFD

Figure 1\VV-36 Clichés de MEB pour les céramiques du systeme (1-X)NBT-xKBT

La taille moyenne des grains varie avec le taux en potassium. En effet, la taille moyenne
des grains des poudres NBT est de I’ordre de 5.83um (Tableau 1V.8), qui décroit et atteint une
taille moyenne d’environ 1.52um quand le taux du potassium augmente a 20%.

Tableau I'V-8 Taille moyenne des grains de la solution solide du systeme (1-X)NBT-xKBT

x=0.00 5.83
x=0.12 161
x=0.16 1.57
x=0.20 1.52
x=0.30 1.92

=1 2.35
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Nous avons tracé 1’évolution de la taille moyenne des grains des composés (1-x)(Nao.s
Bio5) TiO3-x(Kao.sBios) TiOs frittés 1100°C en fonction du taux en potassium (figure 1V.37).

L’analyse de la courbe montre une diminution de la taille moyenne jusqu’a x=20% sui-
vie d’une augmentation a partir de x=30%. D'autre part, il semble qu'il existe un seuil de potas-
sium autour de x=0,20, au-dela duquel I'augmentation de la taille des grains devient importante,
ceci peut étre expliqué par le passage d'une région biphasé a une symétrie tétragonale qui se
stabilise pour x=0.30. Cette analyse qualitative confirme les résultats obtenus en DRX présentés

précédemment.

Taille moyenne des grains{pm)

I""'"”f

x:I::.I:II:I Ix:I:II.12 Ix:l::.‘lﬁ Ix:I:II.EI:I Ix:I::.BI:I | x:|1

Taux en Potassium
Figure 1\V-37 Variation de la taille des grains des pastilles frittées a 1100°C (4hrs) de (1-
X)(Nao.s Bio.s) TiO3-x(Ko.5Bios) TiOs3

1.7. Propriétés diélectriques de la céramique (1-x)(NaosBios) TiO3-X(Ko.5Bios5) TiOs3
1.7.1. Evolution de la permittivité relative en fonction de la température

Les mesures diélectriques ont été effectuées sur des pastilles de (1-x)(Nao.sBios)Ti
0O3-x(KosBios)TiOs avec (x =0.00,0.12, 0.16, 0.20 et 0.30) d'un diamétre de 12 mm et d'une
épaisseur d'environ 1 mm, frittées & 1100°C pendant 4 heures.

Ces pastilles ont été polies avec un papier abrasif trés fin, puis métallisées par une fine
couche conductrice de laque d’argent. Ces mesures ont été effectuées dans un four de type
Nobertherm avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min et pour différentes fréquences (1KHz
-1MHz), a I’aide d’un impédancemetre HP 4284A. L’ensemble est pilote par un ordinateur.
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La figure 1VV.38 montre la variation de la constante diélectrique en fonction de la tem-

pérature, comprise entre I’ambiante et 600°C.

Pour x=0,0, I'évolution thermique de la permittivité diélectrique a mis en évidence la
présence de deux anomalies diélectriques. Cela nous améne a considérer que ce matériau con-

tient trois phases distinctes qui transitent a des températures nettement différentes.

e Lapremiere anomalie observée vers 220°C pour le (NaosBios)Ti Oz se déplace vers les
basses températures avec 1’augmentation des taux de potassium.

e La deuxiéme anomalie traduite par un maximum diffus de la permittivité est observee
vers la température de Tm=345°C (5KHz), et se déplace a haute température lorsque le
taux de potassium augmente.

e Une troisieme anomalie est constatée dans les cing composeés de (x=0.12, 0.16, 0.20 et
0.30) aux alentours de 230°C. Dorcet et al. [169] ont clarifié I'origine de cette anomalie
en utilisant une étude TEM in situ dépendant de la température. Ainsi, au cours de cette
étude des feuilles orthorhombiques (Pnma) apparaissent dans la phase rhomboédrique
(R3c).

e Lorsque la frequence augmente dans l'intervalle (1kHz-100kHz) (voir NBT pur), le
maximum de la permittivité diélectrique diminue puis, au voisinage des hautes fré-
quences (500KHz-1MHz), ce maximum (Emax) croit fortement. Ce comportement est
aussi observe pour tous les échantillons de (1-x)NBT-xKBT. Ainsi, a des fréquences
élevées, on observe un processus de de polarisation complétement différent par rapport
a ce que I'on trouve dans les basses fréquences.

e Latransition de phase ferroélectrique-paraelectrique s'étend sur une large région de tem-
pérature (transition de phase diffuse).[170] Ce qui suggére, un comportement dépendant
de la fréquence. Ce comportement dispersif est du méme type que celui observé dans

les composés (1-x)(NaosBios)TiOs-xBaTiOs.
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Figure 1'\V-38 Variation de la constante diélectrique en fonction de la température pour I’en-

semble des échantillons de (1-x)NBT-xKBT a différentes fréquences.
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Les courbes ci-dessus montrent aussi que les différents échantillons gardent pratique-
ment la méme allure, quelle que soit le taux de XxKBT. Ainsi, I'apparition des deux premieres
anomalies diélectriques est attribuée aux transitions des phases électriques: La premiere a basse
température, elle correspond a la transition de phase ferroélectrique-anti ferroélectrique (cor-
respond a la température de dépolarisation (Tq)[163].

Ainsi, le comportement antiferroélectriqgue du NBT dans cette gamme de température
(200°C-300°C) peut s'expliquer par la réorientation du vecteur polaire en raison de 1’apparition
d’une nouvelle phase orthorhombique. [169][171]

La seconde transition de phase est antiferroélectrique-paraélctrique ou la permittivité
(E€max) atteint le maximum.[172] La tempeérature associée a cette anomalie (Tm) varie entre
345°C (NBT pur, 5KHz) et 354°C(x=20%, 5KHz) dépendamment du taux de dopage en potas-
sium. Cela montre que le potassium affecte la température de transition Tm.

Ainsi, ce décalage peut étre attribué au changement de phase précédemment observé
par le DRX. Les pertes diélectriques sont faibles entre la température ambiante et 300°C. A
haute température, on remarque une augmentation rapide des pertes diélectriques, ce qui peut
étre due a I’augmentation de la conductivité électrique.

La figure 1V.39 montre la variation de Tm-Td en fonction du taux de dopage en potas-
sium pour tous les échantillons de (1-x)(NaosBio.s) TiOs-x(KosBios) TiOs avec (x =0.00, 0.12,
0.16, 0.20 et 0.30) a SKHz. L’analyse de ces courbes montre que la valeur de Tm-Tq croit de
125°C pour le NBT pur a 162 pour x=.012 et ce, pour une fréquence de 5kHz, puis elle devient
pratiquement quai-stable pour les différents echantillons. En effet, I'augmentation du taux de
dopage entraine I'élargissement de la phase anti-ferroélectrique.

400 -
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300 S
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Figure 1\V-39 Variation de Tm-Td en fonction du taux de dopage en XKBT
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Le tableau V.9 présente les valeurs de la constante diélectrique a Tm en fonction de
I’augmentation du taux de dopage en potassium; le maximum de la constante diélectrique passe
de (Ermax =4321) pour le (Nao.sBio.s)TiOs pur & (Ermax =1913) pour x = 0,12 pour une fréquence
de 5kHz, puis une augmentation de Emax pour 1’échantillons de x=0.20 (Emax =2824), ensuite
le KBT pur atteint une valeur de I'ordre de 2937.

En outre, on peut déduire que I'échantillon dopé avec 20% de potassium affiche la meil-
leure valeur de la constante diélectrique (Emax =2824) par rapport aux autres échantillons de la
zone MPB. Cette évolution peut s'expliquer par I'influence de la taille des grains sur les pro-
priétés diélectriques, en particulier dans la zone du MPB.

Tableau I'V-9 Variation du maximum de la constante diélectrique €rmax, de la température

maximale Tm et des pertes diélectriques Tand du systéme (1-x)(Nao.sBio.s)Ti
O3-X(KosBios)TiOs a SKHZ

tan & aT°/amb T4 (°C) Tm(°C)
x=0.00 0.015 220 245 4321
x=0.12 0.023 199 361 1913
x=0.16 0.014 196 351 2172
x=0.20 0.019 197 354 2824
x=0.30 0.024 205 364 2107
x=1 0.021 182 338 2937

1.7.2. Caractere diffus
La figure 1V.40 présente 1’évolution de (€rmax/Er) en fonction de (T-Tmax)¥ a 100kHz.
Elle regroupe les résultats de mesures pour les échantillons de (NaosBio.s) TiOs pur et dopés en
potassium (x =0.12, 0.16, 0.20 et 0.30). Les points expérimentaux s'alignent bien sur une droite,
ce qui montre que ces composeés suivent bien cette loi de puissance modifiée, dont I'approche
théorique permet de déterminer le coefficient y qui caractérise la diffusivité de la transition de

phase (ferro-paraélectrique) dans les matériaux ferroélectriques.
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Les valeurs de y et de 6 sont égales a (1.4 et 95, 1.5 et 98, 1.6 et 107, 1.7 et 113, 1.5 et
125,1.5 et 140) pour les compositions (1-x)NBT-xKBT avec (x = 0.00, 0.12, 0.16, 0.20 et 0.30)
respectivement. Ainsi, les différentes solutions solides étudiées présentent une transition de
phase diffuse qui s’approche du comportement relaxeur. Le comportement diffus est attribué
probablement a la distribution aléatoire des cations dans le site A de la structure pérovskite, qui
induit un déséquilibre de charge au niveau de ce site (Na*/Bi**/K"), par conséquent, le trouble
cationique dans le site A peut-étre une raison du caractére dispersif, qui peut engendrer un
comportement de relaxation.[175] Ces résultats appuient ceux des mesures diélectriques déja
reportés dans la littérature. [173][174]

1.7.3. Etude des propriétés électriques (mesures d’impédance)

Une étude de la spectroscopie d'impédance complexe (Z*) correspondant aux différents
effets comme ’effet de grains, de joint de grain et de la contribution d’électrode a été réalisée
a l'aide du diagramme Cole-Cole.[107][176]

La figure 1V.41 présente la variation de la partie imaginaire (ImZ") de I’impédance en
fonction de la partie réelle (ReZ’) pour différentes températures (allant de 300°C a 600°C) et
ce, pour tous les composes synthétisés.

Les courbes du diagramme Cole-Cole montrent des arcs ou des demi-cercles pour tous
les échantillons. Ainsi, on peut aussi constater que le centre des demi-cercles est en dessous de
I'axe réel, ce qui indique l'existence de temps de relaxation et un comportement de relaxation
de type non-Debye. [153] [177]

Le rayon des arcs semi-circulaires diminue a mesure que la température augmente, ce
qui impligue que la résistance R diminue et donc la conductivité augmente avec la température.
Pour M. Benyoussef et al.[171], ce résultat confirme le comportement NTCR (Negative Tem-
perature Coefficient of Resistivity) des matériaux et refléte la nature semi-conductrice des cé-
ramiques. D’autre part, le rétrécissement asymétrique des demi-cercles en fonction de la tem-

pérature suggere une distribution non homogene du temps de relaxation (t = 1/®).[135] [176]
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Figure 1V-41 Courbes de la partie réelle de I’'impédance (Z’) du systéme (1-X)NBT-XKBT en

fonction sa partie imaginaire
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Le tableau 1V.10 regroupe les valeurs des parametres ajustés ( Rb, Rgb, Cb et Cgb)
pour tous les échantillons a 400°C, via un circuit équivalent contenant une résistance et une
capacité en paralléle.

Une analyse du tableau révele une diminution de Rg et une augmentation de Cg du
systeme (1-xX)NBT-XKBT en fonction du taux de dopage par le potassium. On observe aussi
que la résistance aux joints de grains augmente en fonction du taux de dopage (K*).

Cela peut étre expliqué par la diminution de la taille des grains causée par I'introduction
de potassium qui entraine une augmentation de la quantité de joints de grains. Ce méme com-
portement a été signalé par Christie et al.[178] et Badwal et al.[179] pour les pérovskites dopées
aux terres rares.

Tableau I'V-10 Valeurs pour la résistance du grain (Rg), la résistance du joint grain (Rgb),, la

capacité du grain (Cg) et la capacité du joint grain (Cgb) du systeme (1-x)NBT-xKBT

Température °C (Ilzg) (i%;)) (SE) gj?:t;
NBT 10.45 1.23 0.78 0.21
x=0.12 9.78 1.89 0.87 0.11
x=0.16 7.59. 2.74 0.92 0.48
x=0.20 7.90 3.24 1.16 0.52
x=0.30 7.47 5.38 1.78 0.67
KBT 6.13 211 1.98 0.81

PARTIE C.  Elaboration et caractérisation physico-chimique du composé
(1-X-y)(Nao,5Bio,5)Ti03-XBaTi03-y(K0,5Bio,5)TiO3
1. Syntheése de la solution solide (1-x-y)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs-y (KosBios)TiO3 par

la voie solide

1.1. Le choix du systéme ternaires

Depuis Jaffe et al [180] ont trouvé que les céramiques Pb (Zrx,Til-x) nommées PZT

avaient un potentiel élevé en tant que transducteurs électromécaniques a proximité de la zone
de transformation morphotropique MPB, de nombreux travaux s'intéressent des lors au systeme
binaire (1-x)(NaosBios)TiO3-xBaTiOs et ternaire associé (1-x-y)(NaosBios)TiOs-xBaTiOs-y

(Kaos Bios) TiOs, la suite de cette étude se focalise donc sur ce dernier.
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En se centrant sur les travaux récents de Chen et al [181] qui ont défini les limites ap-
proximatives de la zone de transformation morphotropique MPB entre 0,94NBT-0,06BT ,
0,84NBT-0,16KBT et 0,93NBT-0,07BT et 0,80NBT-0,20KBT; notre choix s'est donc porté sur les
couples suivants (x=0.03 et y=0.12, x=0.05 et y=0.16, x=0.06 et y=0.18, x=0.07 et y=0.20,
x=0.08 et y=0.30). Ainsi, la présence de deux phases différentes (Rh+T) peuvent conduire une
réorientation optimale de la polarisation.[182]

Plusieurs synthéses du systeme ternaire, localisées sur ces deux frontiéres ont été réali-
sées.[181][183] En effet, I'existence d'une zone de transformation morphotropique du MPB
améliore les propriétés diélectriques et piézoélectriques. La figure 1V.42 propose une repré-

sentation schématique du systeme ternaire et récapitule les constats précédents.

QKT SOBNT-20BKT

[BNKT20]
K2 84BNT-16BKT
BNBKZa~ trred g-{)/ [BNKT16]
MPB? —fE _ BNBK1-2
£ Tetr, | Rhomb.
£ = (Big sNag 5) TiO,

D (a=1}/‘ [BNT)
BT

93BNT-7RT °~ 94BNT-6BT
[BNBT7] [BNBT6]

Figure I'\V-42 Estimation de la zone de transformation morphotropique dans le systéme ternaire
Nao.sBiosTi0s- BaTios- KosBiosTios[181]

Dans cette partie en cours, notre objectif est d’explorer les frontiéres du systeme MPB

dans le systéme ternaire (1-x-y)NBT-xBT-yBKT.

1.2. Procédé d’élaboration de la solution solide (1-x-y)(NagsBios) TiO3-xBaTiO3-y
(Ko.s5Bios)TiO3
Les échantillons de (1-x-y)(Nao.sBios)TiO3-xBaTiOs-y(Kao.sBios)TiOs ont été synthé-
tisés par réaction chimique a 1’état solide a partir d’un mélange d’oxydes Bi203,TiO2, et des
carbonates Na2COs, BaCOs et K2COs, selon le méme mode opératoire détailler dans le chapitre

[1. L’équation bilan de la réaction de synthése mise en ceuvre dans ce travail est la suivante :
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Na,COs + Bi,0; +4Ti0, — 4 (NagsBigs)TiOsz +CO, 1
+
BaC0; +Ti0, — BaTi0O; + CO, 1
+
K,CO3 + Biy05 +4Ti0, — 4 (KysBiys)TiOs +CO, 1

(1 — X — y) (Nao_sBio_s)Ti03 - XBa TlO3 - y(KO.SBiO.S) TlO3 + [(1 + 3x +
3y)/4] €O, 1 IV-9

Les différentes étapes du procédé d’élaboration des poudres sont présentées brievement

dans la figure 1V.43.

Synthése de
(1-x-y)(Nay sBiy 5 TiO,-xBaTiO;-

y(Kay sBiy 5) Ti0y

Précurseurs de dépats oxydes et carbonates

Dopant 1 Dopm
ks, /| &' &' W \_ BaCO;
1 BaCOy

—y———— |~

Setgs t B
L

Calcination (4h) T°=1000°C

Figure I'\V-43 Schéma synoptique décrivant les principales étapes de synthése des poudres (1-
X-Y)(Nao.sBio.s5) TiO3-xBaTiOs-y (KaosBio.s) TiOs par la méthode solide classique.
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Cette technique se fait en deux étapes principales :

Le mélange des éléments réactifs, dont le protocole et le principe utilisé ont été décrits
au chapitre Il (82.2). Les caractéristiques des précurseurs commerciaux sont rassemblées dans
le tableau IV.11. La poudre obtenue subit ensuite un traitement thermique de calcination. Les
rampes de montée et de descente en température sont représentées dans le cycle de la figure
V.44,

Tableau I'\VV-11 Les précurseurs commerciaux utilisés pour la synthése des céramiques

PréCUrSeUrs Pureté Fournisseurs Solubilité Te fusion | Densité
(%) (mg/l) (°C) g-cm®
Na2COs 99,8 Sigma-Aldrich Indéterminée 851 2,53
Bi203 99,975 Sigma-Aldrich Indéterminée 825 8,9
TiO2 99,5 Sigma-Aldrich Indéterminée 1840 4,23
K2COs 99,5 Sigma-Aldrich Indéterminée 891 2,428
BaCOs 99,5 Sigma-Aldrich Indéterminée 1300 4,43
Température(°C)
1000°C/4H

3% min

(=]
400°C/1H Refroidissement

(Inertie de four)

3%/min

Température ambiante

Temps(hrs)

Figure 1\VV-44 Cycle thermique de la calcination de la solution solide (1-x-y)NBT-xBT-yKBT
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A Tl’issue de la calcination, le matériau obtenu est broyé manuellement a sec dans un

mortier en agate afin d’homogénéiser les poudres.

1.3. Analyses par diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction obtenus sont exploités a 1’aide du logiciel X'pert
HighScore [161] pour identifier les phases présentes dans I'échantillon a I'aide de la base de
données cristallographiques ICDD.

Les diagrammes de diffraction des poudres (1-x-y)(Nao.s Bios)TiO3-xBaTiOs-y(Kao.s
Bios)TiOs avec les couples de (x=0.03 et y=0.12, x=0.05 et y=0.16, x=0.06 et y=0.18, x=0.07
et y=0.20, x=0.08 et y=0.30) obtenus par la méthode de la voie solide apres calcination a
1000°C pendant quatre heures, enregistres et reportés dans la figure 1VV.45 (a), révélent que tous
les échantillons ont une structure de type pérovskite sans phase secondaire détectable, a I'ex-
ception du couple (x=0,10 et y=0,30) ou la raie 110 présente un dédoublement de pic qui peut
étre une indication de la présence d’un pic secondaire (figure 1VV.45(b)). Or, ce couple (x=0,10
et y=0,30) est indexé en tant que phase quadratique selon la littérature [162][184].

Cette évolution marque la transition structurale entre la symétrie rhomboédrique et la
symétrie quadratique. On peut donc conclure que la température de calcination de 1000°C est

suffisante pour la cristallisation compléte de nos matériaux.

{1'1"!')HE-T-IE-T-?KBT 110

| x=0.03/y=0.12 Jﬂ\ o k0.03fy0.12 [\

. 111 o 36 11 € |

100 o d

N — , | — 7 N - L‘

i =005/ y=0.16 - 0=0.05/y=0.16

e J ]FO J\
Y b A A . x -
g 200-x=0.06]y=0.18 Pre0ey=0.18
}C:E .
B FIRY
e et e e e et Pl | (—
E :E-::CI.I'.I?H:U.IU 1 él::ﬁ.l'.'?h‘:ﬂ.tﬂ
S '. i P e I"-r.-mh.._,.......

» WJ‘IW“" ww‘lwmfmwﬂ g

] : |
. " 5
- i % Lt

Proaiithon "I Theti]
Prosition|*2 Theti] ' )

Figure 1\V-45 (a) Diagrammes de diffraction des rayons X a température ambiante des poudres
synthétisées par voie solide de (1-x-y)(NaosBio.s) TiO3-xBaTiOs-y (Kaos Bios)TiOs calcinés a
1000°C (b) Evolution de la position de la raie (110)
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Afin de mettre en évidence les transitions structurales pour les composés de (1-x-y)
(Naos Bios)TiOs-xBaTiOs-y (Kaos Bios)TiOs, des affinements du diffractogramme par la mé-
thode Rietveld ont été entrepris.

Les groupes d’espace relatifs aux différentes phases de (NaosBios)TiOs, BaTiOs et
(Kao:sBios)TiOs sont utilisés comme une base de départ pour tous les affinements, ce qui a
permis un ajustement global satisfaisant du profil des diffractogrammes. La figure 1V.46 pre-
sente les diffractogrammes du rayon X simulés par le logiciel d’affinement de Rietveld (X pert
High Score Plus Plus de PANalytical) [161].

L’affinement est appliqué sur la plage d’angle de diffraction (15-80°/20) en mode semi-
automatique. La fonction de profil utilisée est « pseudo voigt ». Les parameétres affinés au depart
sont : le bruit de fond, les coefficients des phases et les paramétres de maille. Une deuxiéme
séquence d’affinement était nécessaire en tenant en compte d’autres parametres : le parameétre
de Cagliotti (W), le 1°" paramétre de forme de pics et les orientations préférentielles pour
quelques phases de 1’échantillon.

Les résultats obtenus montrent une bonne superposition entre le diffractogramme ob-
servé ou théorique (en rouge) et celui calculé ou expérimental (en bleu). Rwp et Rexp repré-
sentent les parametres d’accord.

D’apres I’affinement Rietveld, le composé de (x=0.03 et y=0.12) adopte une symétrie
rhomboédrique dont les paramétres de maille sont les suivants : a=5,51 A, b= 551A, c=13,56
A, V=356,714 A3 et d'une densité théorique égale & 5,917 g/cmq. Pour les composés de (x=0,05
et y=0,16, x=0,06 et y=0,18, x=0,07 et y=0,20), nous constatons la coexistence des deux phases
rhomboédrique et tétragonale dans cette région qualifiée de zone MPB.

En outre, la proportion des deux phases varie en fonction de la teneur en baryum et en
potassium. L’augmentation en teneur du baryum et de potassium pour le composé (x=0.10 et
y=0.30) entraine une transition vers la phase quadratique confirmée par Rietveld. Les résultats
des différents tests sont rassemblés dans le Tableau 1VV-12.
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Counts

400

200

x=0.03 v=0.12 o
Il sodium bismuth|titanate 100.0 % E:x[;izzg.s‘l‘;?l

! | ! ! ! ! ! !
20 30 40 S0 a0 T 80 =]

Paosition [*2Theta] (Copper (Cul)

Counts

S00

SO0

400

200

x=0.05 y=0.16
Rwp=2.154
Rexp=2.869

| | | | | | |
20 30 A0 50 a0 T |0

Position [°2Thetal (Copper (Cull

Counts

S00

S00

400

x=0.06 y=0.18
Rwp=3.234
Rexp=3.784

Position [F2Theta] (Copper (Cul)

145



CHAPITRE IV : Elaboration et caractérisation des céramiques par la voie solide
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Figure I'\V-46 Affinement Rietveld. pour les composés de (1-x-y)(NaosBios)TiOs-xBaTiOs-y

(KaosBios) TiO3 synthétisé par la voie solide

Tableau I'V-12 Paramétres de maille du systéeme (1-x-y)(Nao.sBios)TiOs-xBaTiOs-y(Kaos

Bios)TiOs obtenus a partir du raffinement de Rietveld

Composi- RW Groupe
tion o 5’ desymé- | Phase (%) | a(A) | b(A) | c(A) | D(®mm)
trie

x= 0.03
012 | 2347 | R3c 100 55115 | 55115 | 13,56 | 159.24
x= 0.05 R3¢ 50.28 | 54960 | 5.4960 | 13.502
y=016 | 2% | papm 41.72 5487 | 5487 | 3896 | 02
x= 0.06 R3¢ 54325 | 55080 | 55080 | 13.516
y=018 | >%* | papm 45675 | 54975 | 5.4975 | 39001 | 10894
x= 0.07 R3¢ 50.087 | 5.5130 | 55130 | 13.516
y=020 | *#B1 | papm 49.913 | 55149 | 55149 | 3.9001 | L1432
x= 0.10
=030 | 2257 | pabm 100 5532 | 5532 | 3.962 | 180.46
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A partir de ces résultats, on constate qu’il y a une région ou les deux phases tétragonale
et rhomboédrique coexistent. Cette région est détectée pour les compositions comprises entre
(x=0,05 et y=0,16, x=0,06 et y=0,18, x=0,07 et y=0,20). De plus, la localisation de la zone de
transformation morphotropique MPB du systeme (1-x-y)(Nao.sBios)TiOs-xBaTiOs-y(KaosBi
05)TiOs corrobore les travaux de Wei et al et d'autre part qu'elle est plus étendue que ce que
prévoient Li et al [185].

1.4. Analyse des poudres par diffusion Raman

. La Figure 1V.47 illustre les spectres Raman de nos compositions :(1-x-y)(Nao.sBio.s)
TiO3-xBaTiOs-y(Kaos Bio.s) TiOs, mesurés dans la plage des longueurs d'onde de 100-1000 cm”
1 & température ambiante.

Les bandes de vibration Raman des matériaux a base de (Naos Bio.s)TiO3 peuvent étre
divisés en trois régions principale: (1) une plage de nombres d'onde inférieure a 200 cm™* asso-
ciée aux vibrations du site A [186], impliquant des cations Na*, Bi®*, Ba?* et K* dans les céra-
miques du systéme (1-x-y)(NaosBios)TiOs-xBaTiOz-y(Kaos Bios)Ti Os; (2) une plage de
nombres d'onde moyenne de 200-450 cm ! attribuée aux vibrations Ti-O [186]; (3) la haute
fréquence supérieure a 450 cm™ associée aux vibrations de l'octaédre TiOs [187].

La figure montre aussi que les bandes Raman sont relativement larges (ce qui rend dif-
ficile la distinction entre les différents modes de vibration), ce qui est principalement d0 au
désordre du site A et découle également du chevauchement des modes Raman.[116]

(1-x-y)(Nao.sBio.s) TiO3-xBaTiO3-y (Kao.s Bio.s)TiO3

— | 1 F !
| A-site Ti-O bond TiO, octahedra

= 7 x=0.1 y=0.30
5 254

g —_\——/\/\’\/—\— x=0.07 y=0.20
LR

204 x=0.06 v=0.18

10 x=0.05 y=0.16
0.5 -
0.0 {R/\/\_\/—\__ x=0.03 y=0.12

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 200 400 500 800 700 200 S00 1000

Intensité Noramal

Nombre d'onde [cm"]

Figure I\V-47 Spectres Raman des céramiques pour les solutions solides du systeme (1-x-

y)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs-y(Kaos Bios) TiOsz enregistrés a la température ambiante
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Pour mieux illustrer les changements des modes Raman avec la teneur en composition
de x et y, les spectres Raman a température ambiante ont été déconvolués par la fonction de
forme (Gauss and Lorentzian), et les spectres Raman sont représentés sur la figure 1V-48.

Il convient de noter que les spectres Raman pour une température donnée ont été ajustes
en utilisant un nombre minimum de pics pour obtenir un bon ajustement. Les spectres de Raman

ajustes et les modes de phonon associés dans ce travail sont similaires aux travaux déja publies.
[187][188]
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Figure 1\V-48 Déconvolution du spectre Raman du systeme (1-x-y)(Nao.sBios) TiO3-xBaTiOs-

y(Kaos Bios)TiO3

En analysant la figure.IV.48, on peut constater que I'évolution des spectres Raman pré-

sente des modifications importantes:

La bande a environ 107cm™* augmente en intensité et affiche un décalage vers les hautes
fréquences (jusqu'a environ 118 cm* pour x = 0,06 y=0,18),

La bande a environ 300 cm™?! se divise en deux modes a 254 et 318cm L. Le mode a 318
cm’ ! augmente en intensité pour (x = 0,10 y=0,30). Simultanément apparait une nou-
velle raie a environ 180 cm™ dont I’intensité augmente initialement et devient visible
pour (x = 0,10 y=0,30), confirmant une transition structurale d’une zone biphasée MPB
vers une structure quadratique.[186]

La bande autour de 450-650 cm™ ! est constituée de deux modes (environ : 536 cm™? et
617cm 1), le mode a 536 cm™! diminue en intensité dont la fréquence décroit a environ
529 cm ! pour (x = 0,10 y=0,30).

Les modes a haute fréquence (pour le x = 0,10 et y=0,30 & environ : 790 cm™ et 854
cm 1) se chevauchent dans la large bande, résultant du déplacement d’oxygéne.[116]
La position et la forme des bandes autour de 107 cm™ révélent des changements lorsque

le contenu du mélange est modifié, ce qui devrait probablement étre associé aux vibrations du

sous-réseau du site A. De plus, ces changements mettent en évidence la transition structurale

associée a un changement de symétrie en sites A attribué a un déplacement cationique. [186]

D’autre part, le décalage observé de ce mode vers les hautes fréquences peut étre prin-

cipalement causé par l'augmentation de la masse des cations du sous-réseau. Ainsi, I'élargisse-

ment de cette bande est d0 probablement a I’augmentation du degré de désordre dans ce sous-
réseau. [167]
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En conclusion, la synthése des solutions solides de (1-x-y)(NaosBios)TiOs-xBaTiOs-
y(Kaos Bios)TiOs, par la voie solide dont la température de calcination est de 1000°C, a permis
d'obtenir des poudres pures sans aucune phase secondaire. Ce qui est confirme par des analyses
de diffraction des rayons X et par spectroscopie Raman.

D’autre part, plusieurs études sur la méme famille de pérovskites n’avaient pas permis
la synthése de matériaux purs dépourvus de phases secondaires en utilisant la méme tempéra-
tures de calcination [189][155]. En outre, la substitution cationique en sites A par des cations
(Na*, Bi**, Ba®" et K*) a été obtenue avec succes ; elle a conduit & la formation des solutions
solides de structure pérovskite et, ce, quelle que soit la concentration choisie.

Une séquence de transitions de phase a été établie a température ambiante en fonction
de la teneur en x et y. Le systéme transite d’une structure rhomboédrique (R3c) vers une struc-
ture tétragonale (P4bm) en passant par une zone biphasée particuliere MPB. En effet, cette zone
dans laquelle le solide obtenu contient simultanément deux phases, I’une de symétrie rhomboé-
drique (R3c) et I’autre de symétrie tétragonale (P4bm).

1.5. Controle de morphologie par MEB
1.5.1. Frittage des échantillons

Le cycle de frittage, dont le processus et le choix de la température sont détaillés au
chapitre 11. Les rampes de montée et de descente en température sont representées dans le cycle
de la figure 1V.49.

Température (°C)

1100°C/4H

Refroidissement
(inertie de four)

Température ambiante

Temps (hrs)
Figure 1\V-49 Cycle thermique de frittage du systeme (1-x-y)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs-y(Kaos
Bios)TiO3
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1.5.2. Analyse de la surface par MEB

L’analyse des échantillons par microscopie électronique a balayage de la solution solide
a permis de déterminer 1’état de la surface des différents échantillons. Les observations sont

faites sur la surface d’échantillons compactés et frittés a 1100°C.

La figure V.50 montre les clichés MEB de cing composés de (1-x-y)(Nao.sBios)
TiO3-xBaTiOs-y(Kaos Bios) TiOzavec (x=0.03 et y=0.12, x=0.05 et y=0.16, x=0.06 et y=0.18,
x=0.07 et y=0.20, x=0.08 et y=0.30) . A premiére vue, les compositions semblent homogenes,
ont une forme quasi-quadratique et légerement poreuse. En plus, les ruptures aux joints de
grains sont synonymes d'un bon frittage.

x=0.03v=0.12
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x=0.1 y=0.30

00y 11500 kY 10 mm

Figure I'\V-50 Photographie de Microscopie électronique des échantillons de la solution solide
(1-x-y)(NaosBios)TiOs-xBaTiOs-y(Kaos Bios) TiO3

La taille moyenne des grains varie en fonction des taux de baryum et de potassium. En
effet, la taille moyenne des grains pour I'échantillon de (x=0.03 et y=0.12) est de I’ordre de
2,131um, qui croit et atteint une taille moyenne d’environ 2,92um pour I'échantillon de (x=0.07
et y=0.20) appartenant a la zone MPB. (Tableau 1V.13).

Tableau I'V-13 Taille moyenne des grains de la solution solide du systeme (1-x)NBT-xBT-

yKBT
I
x=0.03 et y=0.12 2,13
x=0.05 et y=0.16 2.62
x=0.06 et y=0.18 2,68
x=0.07 et y=0.20 2.92
x=0.08 et y=0.30 3.19

Nous avons tracé I'évolution de la taille moyenne des grains des composés :(1-x-
y)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs-y(Kaos Bios)TiOs en fonction de 1’augmentation des taux de ba-
ryum et de potassium (Figure 1V.51).
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L'analyse de la courbe montre une légére augmentation de la taille moyenne des grains.
Ainsi, pour les échantillons de la zone MPB, une quasi-stabilité de la taille peut étre observée.
Au-dela de cette zone, la taille moyenne des grains augmente jusqu'a 3,19um. Ceci montre que,

I’augmentation de taux de dopage provoque 1’augmentation de la taille moyenne des grains.

1.2
. /
] /

28 -

Taille moyenne des grains [jam)

2,24

2.0 T T T T T T T T I !
x=003 y=0.12 x==005 y=0.18 x=0.08 y=0.18 x=007 y=020 »=0.08 y=0.30

taux en baryum (x} et en poatssium [y}

Figure 1\VV-51 Variation de la taille des grains des pastilles frittées a 1100°C (4hrs) de (1-x-
y)(Nao:sBios) TiO3-xBaTiOs-y(Kaos Bios)TiO3

1.6. Propriétés diélectriques de la céramique (1-x-y)(NaosBios) TiOs-xBaTiOsz-y(Kos
Bios)TiOs

Dans cette partie, nous étudions 1’évolution des propriétés diélectriques des différentes
compositions du systéme (1-x-y)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs-y(Kos Bios)TiOs en fonction de (X
ety) et, cela, en fonction de la température (ambiante-600) et pour différentes fréquences. Les
mesures ont ete realisees a I'aide d'un analyseur multifréquences LCR meétre combiné a un four
programmable avec une vitesse de chauffage de 5°C /min.

La figure 1\VV.52 montre la partie réelle de la constante diélectrique en fonction de la

température pour différentes fréquences.

Pour (x=0,03 et y=0,12), lorsque la température augmente, la constante diélectrique
augmente jusqu'a la premiere anomalie & T1= 130°C et passe par un maximum puis diminue de
sorte qu'au voisinage de T2=200°C un épaulement apparait puis la constante diélectrique aug-

mente a nouveau vers les hautes températures en affichant un second épaulement & Ts= 320°C.
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Ainsi, a T4=470 C, une derniére anomalie est observée. Les courbes obtenues révelent quatre
anomalies dielectriques. Ces derniéres peuvent étre attribuées a des transitions de phase. La
premiere anomalie a T1=130°C et sur la base des travaux effectués dans notre laboratoire ou le

BT a une température Tc a environ 120°C, cette anomalie peut étre associe au BaTiO3

La deuxieme anomalie traduite par un épaulement, observée vers 200°C qui correspond
a la transition (ferroélectrique- antiferroélectrique) [135]. La température correspondant a cette

transition est appelée la température de dépolarisation (Tq).

La troisieme anomalie observée a environ de T3=320°C correspond au maximum de la
constante diélectrique. Ainsi, la température associée au maximum de la constante diélectrique
est appelée température maximale (Tm) et elle correspond a la transition anti-ferroélectrique-
paraelectrique. [99][104] Un troisieme épaulement, autour de 470°C, est un large pic reflétant

la transition tétragonale-cubique. [128][181]

Lorsque la fréquence augmente dans l'intervalle (1kHz-100kHz) (voir x=0.03 et y=
0.12), le maximum de la permittivité diélectrique diminue puis, au voisinage des hautes fré-
quences (a partir de 300KHz), ce maximum (€rmax) croit fortement. Ce comportement est aussi
observé pour tous les échantillons de (1-x)NBT-xBT-yKBT. Ainsi, a des fréquences élevées,
on observe un processus de de polarisation complétement différent par rapport a ce que I'on

trouve dans les basses fréquences.

D’autre part, la transition de phase ferroélectrique-paraelectrique s'étend sur une large
région de température (transition de phase diffuse).[170] Les courbes obtenues révélent égale-
ment une valeur colossale de la constante diélectrique (€rmax) de I'ordre de 20000 a basses

fréquences (c'est-a-dire 5KHz).

154



CHAPITRE IV : Elaboration et caractérisation des céramiques par la voie solide

20000 X=0.03 y=0.12
70000+ —1KHz
] | =——s5KH:
gooond | ——1oKH:z
] | ——s0KH:
50000 4 100 KHz
] | ——z00kH:
=5 40000 200 KHz
] 500 KHz
30000+
20000 1
10000 H
|:|_
! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ' 1
] 100 200 300 400 500 G600 o0
Température(°C)

45000-X=0.05 y=0.16
40000 -
35000 | ==—1iHz
1 | ——5kKHz
300009 | ——10KH=
25000 4 — BOKHz
] 100KHz
_ 200004 | =——200KHz
" . 200KHz
150004 | ——s500KHz
10000 +
50004
0
0 100 200 300 400 500 600
Température{"C)

155



CHAPITRE IV : Elaboration et caractérisation des céramiques par la voie solide

180001 ¥=0,06 y=0.18
16000 +
14000 | —1KHz
{| =——5kKHz
12000 4| =——10KHz
{| =—50KHz
_ 10000 ~ 100KHz
" 1 200KHz
EDDD'_ 300KHz
4000
2000 4
0
T T T T T T T T T T T T T |
0 100 200 300 400 500 G600 700
Température{°C)
15[”:”3_- x=0.07 y=0.2[]
‘MEIEIEI—_ 1Kz
12000 | — SKHz
| | =—10KHz
2100004 | =—%80KHz
"0 ] 100KHz
20004 200KHz
] 300K Hz
60004 | =——s00KHz
40004
20004
|:|_
T T T T T T T T T T T I !
0 100 200 300 400 500 600
Température(°C)

156



CHAPITRE IV : Elaboration et caractérisation des céramiques par la voie solide

2000 X=0.10y=0.30
200004
180004 | —— 1KHz
E — FKHz
14000 | = 50KHz
E 100K Hz
" 120004 200KHz
10000 300KHz
E — 400K Hz
8000 4 — BOOKHZz
60004
4000
2000
|:|_
0 100 200 300 400 500 600 700
Température(°C)

Figure 1\VV-52 Evolution de la permittivité diélectrique de la composition (1-x-y)(Naos
Bios) TiO3-xBaTiOs-y(Kaos Bios) TiOsz en fonction de la température pour différentes fré-
quences.

Les courbes de la permittivité diélectrique, er, pour les différents échantillons montrent
une évolution distincte a I'exception des deux derniéres anomalies a Tm et T4, qui sont toujours
présentes pour toutes les compositions. Nous avons choisi la fréquence a 100KHz pour suivre

I'évolution de ces anomalies en fonction du taux de dopage.

On note que la température de transition & (Tm) se déplace vers des températures plus
élevées a mesure que la composition en xBT et yKBT augmente (jusqu'a environ 352°C pour
le couple de x = 0,07 et y=0.20) a 100KHz. Cela montre que la teneur en baryum et de potas-
sium influence la température de Tm (tableau 1V.14). Nous pouvons remarquer que les compo-
sitions de la zone morphotropique MPB, coexistence de la phase rhomboédrique et tétragonale,
possedent des propriétés diélectriques importantes. Ainsi, le maximum de la permittivité Emax
augmente en fonction du taux de dopage, X et y, dans la zone MPB (x=0,05 et y=0,16, x=0,06
et y=0,18, x=0,07 et y=0,20) pour une fréquence de 100KHz, la permittivité diélectrique rela-
tive est de I’ordre de 13532 pour 1’échantillon de (x=0.07 et y=0.20), puis elles diminuent pour
les taux de substitution plus élevés (i.e, x=0,10 et y=0,30). Cette amélioration est attribuée a
une augmentation du nombre de direction possible de la polarisation spontanée pour la compo-

sition de la phase morphotropique MPB.
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Tableau 1'\V-14 Variation du maximum de la constante diélectrique €rmax, de la température

maximale Tm et des pertes diélectriques Tand du systéme 1-x-y)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs-

y(Kaos Bios) TiOsz pour une fréquence de 100KHz

x=0.03 y=0.12 980 0.6 120 340 7800
x=0.05 1041 0.23 210 346 13800
y=0.16
AL 1038 0.38 220 344 8050
y=0.18
x=0.07 1017 0.14 180 352 13532
y=0.20
x=0.10
r0 30 985 0.27 150 351 10121

Pour les courbes tand = f(T), on observe que les pertes diélectriques obtenues sont
faibles a la température ambiante pour tous les échantillons, ce qui justifie une bonne densifi-
cation des céramiques. On constate que les pertes diélectriques augmentent Iégérement avec la
température jusqu’a Tm et ensuite elles augmentent rapidement a la température 350-400°C

(figure 1V.47).
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Figure 1\V-53 Evolution de la perte diélectrique de la composition (1-x-y)(Nao. s Bio.s)
TiO3-xBaTiOs-y(Kos Bios) TiOsen fonction de la tempeérature pour différentes fréquences.

1.6.1. Caractere diffus

Nous avons constaté que le systeme (1-x-y)(Nao.sBios) TiO3-xBaTiOs-y(Ko.s Bios)TiOs3
présentent un comportement diélectrique non classique. Ce comportement se traduit par une
déviation des points expérimentaux par rapport a la loi standard de Curie -Weiss.

La figure 1V.18 presente I’évolution de (Ermax/€r) en fonction de (T-Tmax)®¥ a 100kHz,
dans le domaine de température T>Tmax température de maximum de permittivité, pour toutes
les céramiques de type (1-x-y)(NaosBios) TiOs-xBaTiOs-y(Kaos Bios) TiO3z avec les couples de
(x=0.03 et y=0.12, x=0.05 et y=0.16, x=0.06 et y=0.18, x=0.07 et y=0.20, x=0.08 et y=0.30).

Les valeurs obtenues de vy et de 6 sont indiquées dans le tableau 1V.15.
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Figure 1\VV-54 Modélisation du comportement diffus des composés (1-x-y)(NaosBio.s)
TiO3-xBaTiOs-y(Kos Bios) TiOs

Les points expérimentaux sont bien alignés sur une droite. Cela prouve que ces échan-
tillons ont parfaitement suivi cette loi de puissance modifiée, et dont I'approche théorique per-
met de déterminer le coefficient y qui mesure le degré de déviation du comportement thermique
par rapport a la loi de Curie-Weiss standard (En cas y =1, nous revenons a la loi de Curie-Weiss
standard). Lorsque le taux de dopage augmente les différentes solutions solides présentent une
transition de phase trés diffuse (pour x=0.06 et y=0.18 ; y =1.8) qui s’approche du comporte-

ment relaxeur. En effet, dans la zone de transformation morphotropique MPB, la transition de
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phase devient fortement diffuse (tableau 1V.15). D’autre part, ce caractere diffus peut étre attri-

bué a la distribution aléatoire des cations dans les sites A de la structure pérovskite, qui induit

un deséquilibre de charge a cause de la substitution différente de charge au niveau de site-A

(Na*/Bi®*/Ba®et K*). Ces résultats confirment ceux des mesures diélectriques déja évoquées

précedemment.

Tableau I'V-15 Les valeurs de vy et 6 en fonction du taux de xBT et yKBT a 100KHz

- x=0.03ety=012 15 111
x=0.05 et y=0.16 1.6 148
x=0.06 et y=0.18 1.8 150
x=0.07 et y=0.20 1.7 165
x=0.10 et y=0.30 1.6 105

2. Conclusion

Dans ce chapitre, notre travail est consacré a 1’élaboration des céramiques de type (1-x)

NBT-xBT, (1-y)NBT-yKBT et (1-x-y)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs-y(Kaos Bios) TiOs par voie so-
lide, ainsi que leurs caractérisations de point de vue structurale et microstructurale et aussi

I’étude de leurs propriétés diélectriques.

L’analyse par diffraction des rayons X montre que les systemes (1-x) NBT-xBT, (1-y)
NBT-yKBT et (1-x-y)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs-y(KaosBios) TiOs présentent une phase
morphotropique (MPB) pour 0.05<x <0.07, 0.12<y < 0.16 et (0.05<x<0.07¢t 0.16 <y
<0.20) respectivement, dans cette zone, coexistent deux phases, I’'une rhomboédrique
de groupe d’espace R3c et I’autre tétragonale de groupe d’espace P4bm. Toutefois, pour
les plus faibles valeurs de x ainsi que pour les plus fortes valeurs de x on observe une
structure monophasée.

Par spectroscopie Raman, nous avons cherché a approfondir la caractérisation des com-
positions dans la zone morphotropique. Les spectres réalisés montrent 1’existence de
bandes larges dues au caractere désordonné de la répartition des cations
(Na*/Bi**/Ba**et K*) dans ces phases. La séquence des transitions obtenues entre les
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groupes d’espace des phases observées est la suivante : R3¢ — R3¢ + P4bm — P4bm.

L’analyse microstructurale des céramiques montre que les zones MPB sont formées de
grains micrométriques et dont la taille augmente légéerement avec I’augmentation du dopage.

Les caractéristiques diélectriques mesurées sur des céramiques de (1-x) NBT-xBT, (1-
y) NBT-yKBT et (1-x-y)(NaosBio.s) TiO3-xBaTiOs-y(Kao.sBio.s) TiO3 obtenus par voie solide
présentent une augmentation de la permittivité diélectrique pour la phase morphotropique MPB
par rapport & celles obtenues au (NaosBios)TiOs pure. Cette augmentation est attribuée a une
augmentation du nombre de direction possible de la polarisation spontanée pour la composition
pres de la phase morphotropique MPB en raison de la coexistence des phases rhomboédrique
et tétragonale. Une étude des caracteres diffus a été faite pour bien comprendre la variation du

comportement diélectriques et sa relation avec la zone MPB.
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CHAPITRE V : Elaboration et caractérisation des céramiques par la voie hydrothermale

1. Introduction

Ce chapitre est consacreé a la synthése des céramiques en utilisant la méthode hydrother-
male. Ainsi, ce travail sera divisé en trois parties, selon le systéme étudié : (1-x) (Nao.sBi 05)
TiO3-xBaTiOs, (1-x)(NaosBios)TiOs3-x(KaosBios)TiOs et (1-x-y)(Nao.sBios) TiOs3-xBaTiOs-y
(Kao:sBios)TiOs. Pour chaque partie, la synthése des produits se fait en utilisant le protocole
standard décrit au chapitre 1. Dans un second temps, des analyses thermiques et structurales
ont permis de déterminer précisément la température de traitement thermique afin de bien con-
tréler la synthése des phases. L’objectif principal de ce chapitre est de produire des céramiques
avec une phase pérovskite pure a partir des oxydes et des carbonates et d’étudier I’influence de

la méthode de synthése sur la microstructure, la densification et les propriétés dielectriques.

PARTIE A. Elaboration et caractérisation physico-chimique du composé
(1-x)(Nao:sBios) TiO3-xBaTiOs
1. Synthése de la solution solide (1-x)(NaosBios) TiOs-xBaTiOs3 par la voie hydrother-
male
1.1. Procédé d’élaboration de la solution solide
1.1.1. Choix des précurseurs
Les réactifs de départ utilisés sont I’oxyde de bismuth (Bi20s3), de titane (TiO2) et le
carbonate de baryum (BaCQOg) ainsi que le carbonate de sodium (Na2COs). Les caractéristiques
des réactifs commerciaux sont rassemblées dans le tableau V.1.

Tableau V-1 Les précurseurs commerciaux utilisés pour la synthese des céramiques

PrécUrseUrs Pureté Fournisseurs Solubilité T° fu- | Densité
(%) (mg/l) sion (°C) | g/lcm?
Na2COs 99,8 | Sigma-Aldrich | Indéterminée 851 2,53
Bi20s 99,975 | Sigma-Aldrich | Indéterminée 825 8,9
TiO2 99,5 Sigma-Aldrich | Indéterminée 1840 4,23
BaCOs 99,5 | Sigma-Aldrich 1,00 1300 4,43

Les étapes utilisées pour la synthese des poudres de type (1-x)(Nao.sBios) TiO3-xBaTiOs
sont schématisées dans 1’organigramme de la figure V.1. Ainsi, le mode opératoire est détaillé
dans le chapitre 11 (84.3.2).
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Figure V-1 Schéma synoptique décrivant les principales étapes de synthese des poudres par la
voie hydrothermale

1.1.2. Traitement thermique
En se basant sur 1’étude de (NaosBi 05)TiOs pur synthétisé par la voie hydrothermale
(chapitre 111 (810)). Le mélange, des précurseurs de départ, est traité thermiquement a une
température de 200°C pendant 24 heures dans un milieu basique (pH=10). 1l est important de
noter que la pression générée par le systéme est liée au taux de remplissage de la cuve et a la
température de chauffage. Les rampes de montée et de descente en température sont représen-

tées dans le cycle de la figure V.2.
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Figure V-2 Cycle de traitement thermique du systéeme (1-X)(Nao.sBio.s) TiOs3-xBaTiO3

L’équation bilan de la réaction de synthése mise en ceuvre dans le procéde hydrothermale
est la suivante :

Na,COs + Bi,0; +4Ti0, — 4 (NagsBiys)TiO; +CO, 1
_.|_
BaCO; +Ti0, — BaTiO; + CO, 1

[(1—x)/4]Na,CO; + [(1 —x)/4] Bi,0O3; + xBaCO;+TiO, —» (1—
x) NaysBigsTiO; — xBaTiO; + [(1+ 3x)/4] CO, 1 Equation V-1

1.2. Caractérisation structurale par diffraction X

Le diffractometre utilisé pour cette mesure est le XPERT-PRO piloté par ordinateur et
utilisant une cathode en cuivre K-o (A = 1.5405980 A). Un balayage a été adopté avec un pas
de 0.06682° et un temps de 1s/pas. La plage de mesure choisie est de 10° a 80°.

La figure V.3(a) montre les diffractogrammes de diffraction des rayons X obtenus pour
les composés de type (1-X)(Naos Bios) TiO3-xBaTiOs a des différents compositions (x=0; 0.03 ;
0.05;0.06; 0.07;0.08 et 0.1), traités a la température 200°C pendant 24 heures. Ces diffracto-
grammes mettent en évidence la présence d’une phase pure de structure pérovskite pour tous
les échantillons sans aucune détection de phase secondaire. La température du traitement ther-
mique a 200°C était suffisante pour la cristallisation compléte de nos matériaux. L’identifica-
tion de ces échantillons se fait en comparant les diagrammes expérimentaux aux donnees de
référence du fichier standard JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Standards N°32-
0118). Cette étude montre que les raies de diffraction de 1’échantillon de (Naos Bios)TiOs pur
sont indexées dans la phase rhomboédrique (groupe d’espace R3c¢) avec un léger déplacement

des angles de diffraction par rapport a la voie solide, ce qui influe directement sur les parametres
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cristallins. La substitution du couple (Na*/Bi**) par le baryum dans le réseau cristallin a eu lieu
pendant la réaction, ce qui a conduit a la formation de la solution solide (1-x)(Naos Bios)TiOs-
xBaTiOs avec succés. Ainsi, I'insertion progressive du baryum (Ba?*) dans le réseau cristallin
du (Naos Bios) TiOs peut étre liée a des valeurs proches des rayons cationiques (rNa, rBi et rBa).
[82] [107]
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Figure V-3 (a) Diagramme de diffraction des rayons X des composés (1-x)(Nao.sBiosTiO3)-x
(BaTiOz3) synthétisé par la voie hydrothermale avec 26 (10° - 80°) et (b) Zoom de la raie la
raie (202) au voisinage de (46°-47°)

Selon la littérature, la raie au voisinage de 26 = 46°~ 47° nous permettra de détecter la
présence d'un mélange des phases rhomboédrique et tétragonale coexistant dans la zone mor-
photropique MPB. Ainsi, dans notre cas, il n'est pas toujours faciles de détecter ce mélange
(Rh+T) car les raies se chevauchent et apparaissent comme une seule large raie (figure V.3(b)),
ceci est d0 a une légére différence entre les parametres cristallins des deux phases ; rhomboé-
drique (ay et ag) et tétragonal (a; et c;) de la structure pérovskite.[126]

Afin de mieux caractériser la zone de transformation morphotropique MPB et de mettre
en évidence les transitions structurales pour les différents composés, 1’affinement Rietveld a été
entrepris.

La figure V.4 montre les résultats du raffinement relatif de tous les composés du systéeme
(1-x)(Naos Bios)TiOs-xBaTiOs avec (x=0; 0.03 ; 0.05; 0.06 ; 0.07 ; 0.08 et 0.1). Les résultats

obtenus sont les suivants :
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Pour x=0.00 et 0.03; les composés ont une structure de groupe de symétrie R3c,

de paramétre de maille: a= 5.487A, b= 5.487A et c= 13.474A. (tableau V.2)

Pour x=0.05, 0.06 et 0.07; La solution solide présente un mélange de deux

phases, rhomboédrique et tétragonal, la composition des deux phases (Rh+T)

varie avec la teneur en xBa.

Pour x=0.08 et 0.10; les composeés présente une structure monophasée de groupe

de symétrie P4bm. En outre, une transition vers la phase tétragonale est confir-

mée.

Les résultats des différents tests sont rassemblés dans le tableau V.2.
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Figure V-4 Raffinement Rietveld pour les composés (1-x)(Nao.sBiosTiOs)-xBaTiOs synthétisé

par la voie hydrothermale

D'autre part, nous constatons que les limites de la zone morphotropique pour le systéeme
binaire (1-xX)NBT-xBT sont inchangées par rapport a la voie solide, ainsi le systeme présente
de legeres modifications dans les parameétres de maille (tableau V.2).
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Tableau V-2 Parameétres de maille du systéme (1-x)NBT-xBT obtenus a partir du raffinement
de Rietveld

R3c 100%
R3c 100% 5.494 5.494 13.482 4.63

R3c 70.125% 5.501 5.501 13.488 4.26
P4bm 29.875 % 5.498 5.498 3.910
R3c 68.267% 5.514 5.514 13.492 3.15
P4bm 31.733 % 5.514 5.514 3.930
R3c 69.763 % 5.519 5.519 13.514 3.32
P4bm 30.237 % iSRS 5.515 3.941
P4bm 100% 5.519 5.519 3.902 4.33

- P4bm 100% 5.522 5.522 3.894 4.73

En conclusion, nous pouvons confirmer que le systeme (1-x)(Nao.sBiosTiO3)-x BaTiOs
subit une transition de phase depuis la phase rhomboédrique vers la phase tétragonale en passant
par un domaine biphasé pour les pourcentages de (x=0.05, 0.06 et 0.07).Un schéma récapitu-

latif de I’évolution du systeme est proposé pour décrire 1’état structural des différentes solutions

solides a température ambiante (figure V.5).

Domaine de

coexistence
Solutions solides des 2 s.l;?éutmns Solutions solides
Rhomboédriques A Orthorhombiques

A R3¢+ Pabm

=007 BT Y
=001 BT W

x=0.,05

Figure V-5 Domaines d’existence des solutions solides du systéme (1- X)(Nao5Bio,5)TiOs-

xBaTiO3 a température ambiante.

1.3. Controle de morphologie par MEB

1.3.1. Mise en forme et frittage
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La mise en forme et le frittage sont détaillés dans les paragraphes suivants :
e Pressage uniaxial
La poudre cristallisée est mélangée a un liant organique (solution aqueuse d’alcool po-
lyvinyliqgue APV) pour faciliter le compactage de la poudre. Le liant enrobe les grains pour
former des ponts plastiques (agglomérats mous) facilement déformable qui facilitent 1’arrange-
ment des particules. Le mélange APV-poudre est ensuite séché a 80°C pendant deux heures et
désaggloméré manuellement dans un mortier d’agate. La poudre obtenue est ensuite pressée
sous forme de cylindre de 6 mm de diameétre, a I’aide d’une presse uniaxiale sous une pression
de 3 tonnes.
o Frittage
Le traitement thermique a été effectué selon le cycle de frittage conventionnel (défini
au chapitre I11), illustré a la figure V.6 :
» Un chauffage a la vitesse de 3°C/min
= Un premier palier de I’ambiante jusqu’a la température (600°C/1 h).
= Un deuxiéme palier pendant quatre heures a 1000°C.
» Un refroidissement naturel en descente libre jusqu’a I’ambiante.

Température (°C)

1000°C/4H

¥/min

600°C/TH
Refroidissement

(merte de four)

3*/min

Température ambiante

Temps (hr)
Figure V-6 Cycle thermique de frittage du (1-x)NBT-xBT élaborés par la voie hydrothermale
1.3.2. Les micrographies MEB

Les clichés MEB des céramiques de (1-x)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs avec (x=0.0 ; 0.03 ;
0.05; 0.06 ; 0.07 ; 0.08 et 0.1) sont présentees sur la figure VV.7. Ces images obtenues révelent
que les grains formes présentent une taille moyenne importante, relativement réguliers, moins
de porosité, et de forme hexagonale pour toutes les céramiques sauf I'échantillon de x=0,10.
Ces constatations confirment la densification des matériaux grace aux mecanismes de diffusion

de la matiere au cours du frittage. En outre, leurs morphologies varient systématiquement d'une
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composition a l'autre avec la présence de petits et de gros grains qui sont répartis de maniere
non uniforme et cela devient assez clair pour le composé x=0.10. En effet, le dopage du NBT

au baryum affecte la morphologie ainsi que la taille moyenne des grains.

NBT pure
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Figure V-7 Morphologie et microstructure des poudres frittées a 1000°C synthétisé par la voie
hydrothermale

La figure V.8 montre I’évolution de la taille moyenne des grains en fonction du taux de
dopage en xBT. Lorsque la concentration en baryum augmente, la taille moyenne des grains
augmente de fagcon réguliére puis, au voisinage de la zone de transformation morphotropique
MPB, elle augmente de fagon importante. Elle passe par un maximum, correspondant a 1I’échan-
tillon de x=0,07 (taille : 24,26 um) a cette teneur en baryum, puis ensuite diminue rapidement.
D’autre part, on remarque que les céramique appartenant a la zone MPB (x = 0.05, 0.06 et 0.07)
présentent un aspect trés compact et bien densifié sans la moindre impureté résiduelle ni d’au-
cune porosité. En effet, I’addition de BT provoque un changement significatif de la taille des
grains ; il favorise le grossissement de ces derniers au cours de frittage au niveau de la zone de
transformation morphotropique (MPB). Cette augmentation peut étre due a la transition struc-

turale (Rh a Rh + T) confirmée par I'analyse DRX et mentionnée dans la littérature.[109][190]

26 ]
24 ] ]
22 ] —
20 J
18
16
14
12 o s
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2
[ag

4 |

Taille moyenne des grains

T T T T T T T T T T T T T '
¥=0.00 =%=0.03 x=0.05 x=0.06 x=0.07 ==0.08 x=0.10
BT

Figure V-8 Variation de la taille moyenne du grain en fonction du taux de dopage en XBT
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1.4. Analyse Raman

La figure V.9 montre les spectres Raman de (1-xX)NBT-xBT de compositions (x=0 ;
0.03;0.05;0.06 ; 0.07 ; 0.08 et 0.1) et de BaTiOs pure enregistrés a la température ambiante
dans la plage de nombre d'ondes de 100 a 1000 cm™.

Le spectre Raman de (NaosBios)TiOs, affiche trois larges bandes centrées a 136, 280
et 530 cm™? plus une trés faible bande a 866 cm™. D’autre part, les bandes de vibration de Ba-
TiOs sont principalement centrées a environ de 200-350 cm™ et 500-650 cm™.

Kreisel et al. [191], prévoit 13 modes actifs Raman, ainsi la représentation irréductible
de la maille rhomboedrique (R3c, C3¢, Z = 2) est la suivante :

I'vib=4A1+ 9E Equation V-2

Selon la théorie de groupe, la représentation irréductible de BaTiO3 de structure tétra-
gonale est la suivante:

I'vib = 3F1 + Fau Equation V-3

Ainsi, nous pouvons observer quatre bandes dans le groupe de symétrie Cav d’aprés
Dutta et al[192] :

I'cav=3(A1+E) + E+ B1 Equation V-4

L'assignation des bandes a été effectuée dans le chapitre 111 (§ 6.1). De plus, nous avons
observés des bandes Raman similaires que la voie solide. Ainsi, des changements semblables
d'intensité et de la largeur des modes sont trouvés par la méme voie. D’autre part, le spectre
correspondant a la phase BT pure est en accord avec les travaux reportés par Suchanicz et al.
[136] et Devi et al.[193].

Un simple examen des spectres Raman entre le (NaosBios)TiOs pur et les autres com-
posés montre clairement des modifications de la bande prés de 136 cm™ qui présente un affai-
blissement et un assouplissement. En outre, nous remarquons un déplacement du mode preés de
280 cm™* vers les basses fréquences a mesure que la composition XBT augmente (jusqu'a envi-
ron 264 cm™* pour x = 0,07), toutefois le mode prés de 570 cm est totalement disparu pour les
composés inclue dans I’intervalle 5 % et 7% en xBT.

Wook et al [80][81] ont confirmé I'existence d'une zone de transformation morphotro-
pique (MPB) autour de x = 0.05, ce qui correspond bien a nos résultats. Afin de mettre en
évidence les multiples variation dans le comportement des modes en fonction de la teneur en
XBT, les spectres Raman obtenus sont ensuite deconvolués avec le logiciel Peakfit [139] et
ajustées par des profils de la fonction (Gauss+ Lorenz) corrigés par le facteur de Bose-Einstein,

qui étaient nécessaires pour reconstruire les spectres expérimentaux (figure V.10).
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Figure V-9 Spectres Raman des céramiques pour les solutions solides du systeme (1-x)NBT-

XBT élaborés par la voie hydrothermale

La Figure V.10 présente la déconvolution du spectre Raman de NBT donnant naissance

a huit modes ainsi, lorsque la teneur en Ba?* augmente nous avons révélés les changements

suivants (figure V.11):

Le premier mode (c'est-a-dire & 136 cm™), présente un décalage vers les fréquences les
plus élevées au fur et & mesure que la teneur en XxBT augmente (jusqu'a environ 141,5
cm ™t pour x = 0,07).

La large bande centrée autour de 280 cm™ est divisée en trois modes (251, 286 et 320
cm™), cette bande est trés sensible a toutes transitions structurelles et elle est dominée
par les vibrations correspond aux liaisons de Na-O, Bi-O et Ti-O.

Les modes qui se chevauchent a 480-620cm™ sont divisées en quatre modes (c'est-a-
dire a 494, 530, 570 et 605 cm™) et présentent deux pics relativement importants (c'est-
a-dire 2530 et 570 cm™?). De plus, le mode prés a 530 cmprésente un décalage vers les
basses fréquences a mesure que la composition en xBT augmente (jusqu'a environ 510
cm pour x = 0,07).

la largeur a mi-hauteur FWHM pour tous les modes étudiés (280 cm™ et 530 cm™)
présente des anomalies aux alentours de la zone de transformation morphotropique
MPB. (figure V.11)
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Figure V-10 Déconvolution du spectre Raman du composé (NaosBios)TiOs et BaTiO3 obte-

nus par la voie hydrothermale
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Figure \V-11 Variations de la position des raies (136, 280 et 530 cm™) et de la largeur & mi-
hauteur FWHM en fonction de XBT

L’ajout du baryum dans la structure (NaosBios)TiOs crée donc des modifications trés
importantes au niveau de la position des modes ainsi que la largeur & mi-hauteur (FWHM) aux
alentours de la zone MPB. Sur la base de ces considérations, il est possible de conclure que la
phase rhomboédrique-tétragonale coexiste a x = 0.05-0.07, ce qui est également observé dans

les résultats DRX.

2. Etude des propriétés diélectriques des pérovskites complexe (1- x)(NaosBios) TiOs-

xBaTiO3

Dans cette partie, nous allons étudier les propriétés diélectriques du systeme (1-x)(Naos
Bio5) TiO3-xBaTiOs fritté a 1000°C pendant 4 heures. Les pastilles, de 12 mm de diamétre et
de 1 mm d'épaisseur, ont été métallisées avec de la laque d'argent pour former un condensateur
plan, puis séchées au four a 60°C.

Deux études ont été menées sur I'évolution de la constante diélectrique, la premiere
concernant I'évolution de & en fonction de la température (40-600°C) pour différentes fré-
quences de mesure, et la seconde concernant I'évolution de €r en fonction de la fréquence

(500Hz-2MHZz) sur une large gamme de température.
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2.1. Evolution de la permittivité relative du systeme (1- x)(Na0,5Bi0,5)TiO3-xBaTi

O3 en fonction de la température

Les figures (V.12) et (V.13) montrent les courbes de variation de la constante diélec-
trique enregistrée pour les échantillons de (1-x)(Naos Bio.s) TiOs-xBaTiOs a différents compo-
sitions de (x=0.00 ; 0.05 ; 0.06 ; 0.07 ; 0.08 et 0.1). Les mesures sont réalisées en montée et en
descente en température pour différentes fréquences.

< Etude de la montée en température du systéme (1-x)(NaosBios) TiOs-xBaTiO3

La figure V.12 montre I’évolution de la permittivité diélectrique des céramiques (1-
X)(Naos Bios)TiOs-xBaTiOs en fonction de la température et pour différentes fréquences dans
la phase de montée en température. Nous observons alors deux anomalies notées (Tq et Tm) en
fonction de la température.

Lorsque la température augmente, la constante diélectrique augmente de fagon regu-
liere puis, un épaulement assez bien défini apparait au voisinage de la température Ta pour tous
les pourcentages, cette anomalie observée et attribuée a la transition de phase ferroélectrique—
antiferroélectrique [100], ensuite elle augmente fortement et passe par un maximum a la tem-
pérature Tm, puis diminue rapidement. L’anomalie a Tm correspond a la température de transi-
tion d'un état antiferroélectrique a un état paraélectrique. [142]

On remarque aussi que la température de transition a Tm Se décale vers les hautes tem-
pératures au fur et a mesure que la composition en XxBT augmente (jusqu'a environ 485°C pour
x = 0,06). Ceci montre que le baryum influe sur Tm. En d'autres termes, l'apparition de la
symétrie tétragonale favorise le déplacement de Tm vers des températures élevées lorsque le
taux de dopage, x, augmente. En outre, la permittivité maximale autour de Tmest étendue ; elle
couvre une plage de température importante en raison de I'nétérogénéité de la composition chi-
mique au site A (Na*, Bi*" et Ba?") qui entrainerait une distribution de la température de tran-
sition et donc un élargissement du pic. Le caractére diffus du systéme est évident, comme nous
I'avons déja constaté pour les céramiques élaborées par la méthode de I'état solide. Cela est
probablement dd a I'augmentation du désordre chimique induit par la substitution sur le site A.

D’autre part, nous pouvons remarquer que la valeur de la partie réelle de la permittivité
Ermax augmente avec x lorsque la valeur de celle-ci est comprise entre 5% et 7%, puis elles
diminuent pour les taux de substitution plus élevés (i.e, >0.08). En conséquence, la polarisation

est tres importante pour les céramiques de la zone MPB.
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Figure \V-12 Evolution de la permittivité diélectrique relative dans le processus de montée en
température des céramiques (1-x)(Naos Bios)TiO3-xBaTiOs frittées a 1000 °C.
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Cette figure révele aussi que la valeur maximale de la constante diélectrique Ermax Obte-
nue au voisinage de la zone MPB pour les basses fréquences (i.e, < 10KHz) est colossale, soit
de I'ordre de 400.000 pour la céramique de x=0,07 (tableau V.3). Ainsi, la zone MPB influe
fortement sur le comportement diélectrique du matériau, méme a de faibles concentrations en
baryum. Toutefois, nous avons constaté que cette valeur de Emax diminue a mesure que la fré-
quence augmente (i.e, >100KHz) et présente des valeurs de I'ordre de 8892 enregistrés pour
les céramiques de la zone MPB (tableau V.3). Ce comportement est influencé par la nature
competitive des différents types de polarisation.

Afin de confirmer la validité de ces valeurs colossales aux basses fréquences, nous nous
sommes bases sur I'étude du comportement diélectrique pendant le refroidissement, étant donné
que lors de ce processus, les matériaux deviennent plus stables et plus homogenes.

Pour les pertes diélectriques, on remarque qu’elles sont faibles entre la température am-
biante et 300°C, au-dela de 400°C elles augmentent tres rapidement, ce qui peut étre due a un
accroissement considérable de la conductivité électrique a haute température.

Tableau V-3 Propriétés diélectriques des ceramiques NBT-xBT pour la gamme de fréquences
de 500 Hz et 100KHz

962 0.15 242 357 3979 3612
3117 0.23 278 447 49784 6788
3178 0.18 286 485 258338 6958
3247 0.24 275 468 437325 8892
1785 0.21 259 359 19121 8308
1652 0.17 245 342 13458 3259

< Etude de la dispersion en fréquence
Afin d'exprimer la dispersion en fréquence de Tm, on utilise généralement la relation
empirique, c'est-a-dire via le calcul de AT. Nous considérons que AT est défini comme la dif-
férence entre la température Tm pour la fréquence la plus élevée et celle correspondant a la
fréquence la plus basse, donnée par la relation suivante:
AT(partie réelle) = Tmax (400HZ) — Tmax (LOKHZz) Equation V-5
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Le tableau V.4 regroupe les différentes valeurs de AT en fonction du taux de xBT.
L'analyse du tableau montre que la dispersion augmente a partir de x = 0,00. En d'autres termes,
AT augmente pour les compositions x comprises entre 0.05 et 0.07, puis diminue pour les taux
de substitution supérieurs ou égal a x = 0.08.

En effet, le minimum de dispersion est obtenu pour le (Naos Bio.s) TiOs pur avec un écart
significatif par rapport aux autres matériaux. Les résultats présentés montrent que l'augmenta-
tion du taux de substitution favorise la relaxation diélectrique dans la zone morphotropique du
MPB. Le comportement de relaxation est associé a la présence de nano-régions polaires. Ces
nano-régions ont été observées dans de nombreux matériaux au-dessus de la température Tm,
en jouant un réle crucial dans la relaxation diélectrique [125].

Tableau \/-4 Evolution de la dispersion en fréquence par 1’intermédiaire de AT en fonction de

X, avec X représentant la teneur en Ba* tel que 0.00 < x < 0.10.

RO

< Etude de la descente en température du systéme (1-x)(NaosBios) TiOs-xBaTiO3

La figure V.13 montre I’évolution de la permittivité diélectrique des céramiques (1-
x)(Naos Bios)TiOs-xBaTiOs en fonction de la tempeérature et pour différentes fréquences dans
la phase de descente en température.

Lors du refroidissement des céramiques (1-x)(NaosBios)TiOs-xBaTiOs, la figure
montre que les deux anomalies (T4 et Tm) ont lieu en fonction de la température pour tous les
échantillons et qu'elles sont associées a des transitions de phase. Ces derniéres sont clairement
visibles dans le (NaosBios)TiOs pur vers T¢=224°C et Tm=330°C. Ainsi, elles sont bien obser-
vables sur les courbes de pertes di¢lectriques (tand= f(T)) en tant que maxima. D'autre part, on
remarque que les valeurs colossales de E€max @ basse fréquence sont affichées pour tous les

échantillons de la zone MPB ou coexistent les deux phases rhomboédrique et tétragonale. Elles
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résultent probablement de la substitution de (NaosBio.s)TiOs par BaTiOs, qui induit I'apparition

de nouveaux mécanismes de polarisation dans les basses fréquences (i.e, < 10KHz), dont I'ori-

gine est inconnue, exprimeés dans la zone MPB lorsque la polarisation devient maximale. Par

ailleurs, nous constatons que la valeur de Emax €n montée est légérement faible que celle en

descente. On note également un décalage en température, comme le montre le cycle d’hystérésis

du NBT pur présenté dans la figure V.14.
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Figure VV-13 Evolution de la permittivité diélectrique relative dans la phase de descente en
température des céramiques (1-x)(Na0.5 Bi0.5)TiO3-xBaTiO3 frittées a 1000 °C

Pour les courbes de tand= f(T), nous observons que les pertes diélectriques obtenues
sont faibles a la température ambiante pour tous les pourcentages, ce qui justifie une bonne
densification des céramiques. De plus, nous constatons que les pertes diélectriques augmentent
avec la température jusqu’a Tq et ensuite elles augmentent rapidement a la température 300°C-
400°C.
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Figure VV-14 Cycle d’hystérésis de NBT pur a la fréquence 1KHz
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2.2. Evolution de la permittivité relative du systeme (1- x)(NaosBios) TiO3-xBaTiO3
en fonction de la fréquence

Dans cette étude, nous examinons I'évolution des propriétés diélectriques des différentes
compositions du systeme (1-x)(Na0,5Bi0,5)TiO3-xBaTiO3 en fonction de la fréquence pour
différentes températures. Ces mesures ont pu étre réalisées sous air avec une vitesse de chauf-
fage de 5 °C/min et pour différentes fréquences allant de 500 Hz a 2MHz, a I’aide d’une impé-
dance métre HP 4284A et d’un four régulé en température. L’ensemble est pilote par un ordi-
nateur. La figure V.15 montre les courbes de variation de la constante diélectrique enregistrée
pour les échantillons de (1-xX)NBT-xBT avec (x = 0,00 ; 0,05 ; 0,06 ; 0,07 ; 0,08 et 0,10).
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Figure \VV-15 Evolution de la constante diélectrique, a différentes températures, en fonction de
la fréquence du systeme (1-x)NBT-xBT, frittées a 1000 °C durant 4hrs.

Nous observons deux anomalies notées A et B en fonction de la fréquence pour tous les
échantillons. Pour la céramique de (NaosBios)TiOs pur, lorsque la fréquence augmente, la cons-
tante diélectrique augmente de fagon réguliére, puis au voisinage de I'anomalie notée A, elle
augmente fortement. Elle passe par un maximum, correspondant a la fréquence dite de réso-
nance (fr), a cette fréquence, puis diminue rapidement pour une fréquence proche de I'anomalie
B appelée anti-résonance (fa). De plus, ces constatations sont aussi valables pour tous les ma-
tériaux du systeme (1-x)(Nao,sBios)TiOs-xBaTiOs avec (x = 0,00 ; 0,05 ; 0,06 ; 0,07 ; 0,08 et
0,10). D'autre part, les céramiques appartenant a la zone morphotropique MPB affichent des
valeurs colossales de la constante diélectrique aux basses fréquences (i.e, < 10KHz). Cette

évolution s'accompagne d'un changement structural résultant de la coexistence des phases
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rhomboédrique (R3c) et tétragonale (P4bm) au sein de cette zone de MPB, confirmée par le
raffinement de Rietveld. En effet, la zone MPB a une forte influence sur le comportement
diélectrique du matériau, surtout aux basses fréquences. Ainsi, lorsque la teneur en baryum
augmente, nous observerons une augmentation de la valeur de la permittivité diélectrique. Tou-
tefois, au-dela de la zone morphotropique (MPB), la permittivité diélectrique maximale dimi-
nue pour les régions riches en Ba?* (x=8% et 10%). Au fur et & mesure que la température
augmente, la position de I'anomalie A se déplace vers les basses fréquences jusqu'a une tempé-
rature critique T(fr) =360°C pour le NBT pur ou il y a un déplacement de résonance inverse (fr)
vers les hautes fréquences avec une diminution de la constante diélectrique. Nous avons tracé,
sur la figure V.16, 1’évolution de la température de résonance T(fr) en fonction de la teneur en
baryum. Cette figure montre que la température T(fr) associée a la résonance diminue jusqu'a
une température minimale (T(fr)=340°C), puis augmente au-dela de la zone morphotropique.
En outre, la position de la température de résonance T(fr) se déplace vers les basses fréquences
dans la phase ferroélectrique et vers les hautes fréquences dans la phase paraélectrique. Ces
constatations sont en bon accord avec celles des céramiques élaborées par la méthode de I'état

solide, avec un écart significatif de la valeur de la constante diélectrique.

360 = =
350 +
340 - . ——
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320 +

. T .
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Figure V-16 Evolution de la température de resonance T(fr) en fonction de la teneur en ba-

ryum.
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2.3. Etude de I'impédance
L'impédance ¢€lectrique Z(w) est un nombre complexe qui peut étre représenté soit en coordon-
nées polaires par son module |Z| et sa phase ¢, ou en coordonnées cartésiennes par ses parties
réelle (Z") et imaginaire (Z") avec :
Z(w)=2'+i 2" Equation V-6

La figure V.17 montre les diagrammes d'impédance complexe (Z" = f(Z')) du systéeme
(1-x)(NaosBios)TiOs-xBaTiOs avec (x = 0,00 ; 0,05 ; 0,06 ; 0,07 ; 0,08 et 0,10) obtenus a dif-

férentes températures de mesure.
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Figure \V-17 Diagramme d'Argand pour les céramiques de (1-x)(Nao;sBios)TiO3-xBaTiOs a
différente température

A partir de ces courbes, nous constatons que les points expérimentaux sont situés sur
des demi-arcs centrés par rapport a I'origine et ayant des centres au-dessous de 1’axe des réels.

Les diametres des demi-arcs augmentent lorsque la température augmente qui corres-
pond a la I’augmentation de la valeur de la résistance des composes de la zone morphotropique
MPB lors de I’augmentation de la température. Ainsi, I'interface matériau-électrode et les parois
des domaines ne contribuent pas a la réponse électrique.

La présence de joints de grains dans le matériau conduit généralement a I'observation
d'un second arc de cercle dans le diagramme d'Argand. Cependant, il est possible dans des cas
de céramique de ne pas observer distinctement ce second arc, il peut soit étre masqué par un
premier arc circulaire déformé, soit étre complétement absent du diagramme, ce qui est notre
cas.

En outre, les spectres Z"=f(Z") varient en fonction de I'augmentation des taux de dopage
reflétant I'insertion et I'interaction du baryum avec le NBT. Ces résultats semblent étre en accord

avec ceux rapportés par El Basset et al.[194]
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2.4. Caractere diffus
Le degré de diffusivité y est mesuré a partir de la loi d’Uchino modifié par N.S Echatoui
et al [105]. Elle s’écrit sous la forme suivante:

11 (T = T,)"
[1 T8 ! DA ]

ST 81" max

OU &, hax €St la valeur de la permittivité maximale a la température de transition de

phase Tm.

Le paramétre de diffusivité y a une valeur de 1 pour les ferroélectriques idéaux et de 2

pour les relaxeurs. A partir de Srgﬂ en fonction de (T — T,,)Y le paramétre de diffusivité y

r

est déterminé pour une fréquence de 100kHz (figure V.18). Les valeurs obtenues de y et de &

sont indiquées dans le tableau IV.5.
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Figure VV-18 Modélisation du comportement diffuse des composés (1-X)(Nao.sBios) TiOs-xBa-
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Une relation linéaire est observée pour cette série d’échantillons, ainsi, on constate que
cette loi est satisfaite pour tous les échantillons de ce systéme. Les résultats montrent que le
parametre de diffusivité y augmente avec 1’augmentation de la teneur en xBT de ~ 1,5 pour le
(Nao:sBios)TiOs pur a ~ 1,8 pour x = 0,07, puis commence a diminuer. Il est probable que les
valeurs élevées de y prés de la zone de transformation morphotripiqgue MPB (pour x ~ 0,07)
proviennent du désordre au sien du site A (Na*/Bi** et Ba?*). Nous remarquons aussi une varia-
tion importante du facteur de diffusion & en fonction de I’augmentation du taux de dopage (ta-
bleau V.5). Ceci confirme clairement le caractére diffus de ces matériaux
Tableau V-5 Les valeurs de y et & en fonction de taux de baryum de (1-xX)NBT-xBT a 100KHz

0.00 1.5 220
0.03 1.6 235
0.05 1.6 225
0.06 1.7 242
0.07 1.8 260
0.08 1.6 254
0.1 15 230

PARTIE B. Elaboration et caractérisation physico-chimique du composé
(1-x) (NaosBios5) TiO3-x(KosBios) TiO3

1. Synthese de la solution solide (1-x)(NaosBio:s) TiOs-X(KosBios) TiOs par la voie hydro-
thermale

L'étude par voie solide du systeme (1-x)(NaosBio.5) TiO3-x(Ko:sBios)TiOs proposée au
chapitre 1V a mis en évidence l'intérét du systéme binaire qui se distingue par des biens meil-
leures propriétés électriques. La localisation de la zone de transformation morphotropique MPB
pour ce systeme a été estimée entre x=0.16 et 0.20 en potassium. La synthese hydrothermale de
cette composition permettrait I'obtention d'une poudre de grande pureté et a stoechiométrie con-
trélée. Ainsi, ses caractéristiques diélectriques pourraient étre en conséquence mieux appré-
ciées. Cette partie présente le protocole de synthese qui a été adopté permettant une intégration
controlée et reproductible des réactifs de départs (bismuth, sodium et potassium) se forme
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d’oxyde et de carbonates. De plus, il a été constaté qu'il n'existe pas de références bibliogra-
phiques portant sur cette synthese hydrothermale qui utilise les carbonates et les oxydes comme
précurseurs de départ. En effet, ce travail consiste tout d'abord a déterminer la faisabilité de
notre protocole expérimental discuté au chapitre Il § 4.3 afin d'obtenir des céramiques bien
cristallisées avec un taux de densification élevé, grace a un traitement thermique a basse tem-
pérature (200°C). Les étapes d’¢laboration et de frittage seront abordées dans cette partie afin
d’avoir des céramiques plus denses.
1.1. Procédé d’élaboration

La synthése du systéme (1-x)(Nao.sBios)TiOs-x(Ko.sBio.s) TiO3 a été menée par la mé-
thode hydrothermale définie au chapitre Il. La formule de la réaction chimique que nous avons
choisie pour cette étude est la suivante:

NaZC03 + Bi203 + 4 TIOZ - 4 (Nao_sBiols) T103 + COZ T
+
K,CO; +Bi,0; +4Ti0, — 4 (KosBigs) TiOs + CO, 1

(1 — x) (Nagy sBigs)TiO; — x(KosBigs) TiOs + [(1 + 3x)/4] CO, T Equation \/-7

Le tableau suivant montre les différents produits chimiques utilisés pour la synthese :

Tableau V-6 Propriétés physicochimiques des réactifs utilisés.

Précurseurs P?g )t 2 Fournisseurs Solubilité (mg/l) T (]:lg)ion 3e(r:1r?1|t3e
Na,COs3 99,8 Sigma-Aldrich Indéterminée 851 2,53
Bi»O3 99,975 Sigma-Aldrich Indéterminée 825 8,9
TiO, 99,5 Sigma-Aldrich Indéterminée 1840 4,23
K2COs3 99,5 Sigma-Aldrich Indéterminée 891 2,428

Les différentes étapes utilisées pour la synthése des poudres de type (1-x)(Nao.sBio.s)
TiO3- X(KosBios)TiOs nommées (1-x)NBT-xKBT sont schématisées dans 1’organigramme de
la figure V.109.
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S'ynﬂléu_de |
(1-x)(Nay sBi, 5) Ti0,-x(K, :Biy ) TiO,
Précursours de départs oxydes et carbosates
Dopant
K.CO,
Autoclave
S0ml
Diffaction des Rayoms X
Voo e

Figure VV-19 Schéma synoptique décrivant les principales étapes de synthése des poudres par

la voie hydrothermale

1.2. Traitement thermique
Les réactifs de départ sont soumis a un traitement thermique a basse température de
200°C pendant 24 heures dans un milieu basique (pH=10). Ce cycle de température est carac-
térisé par une augmentation de la tempeérature avec une vitesse de 5°C/min jusqu’a 200 °C,
suivie d’une stabilisation a 200 °C pendant 24 heures pour permettre la réaction chimique, puis
d’une diminution de la température jusqu’a la température ambiante. Les rampes de montée et

de descente en température sont représentées dans la figure V.20.
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Température (°C)

5°C/min Refroidissement

(inertie de four)

Température ambiante

Temps (hrs)

Figure \VV-20 Cycle de traitement thermique du systeme (1-X)(Nao:sBios) TiO3-x(Ko.5Bio.s5) TiOs3

1.3. Mise en forme

Aprés élaboration hydrothermale, les poudres obtenues seront lavées au moyen d'eau
distillée jusqu'a obtention d'une solution neutre puis séchées a une température de 80°C, ensuite
comprimées dans une presse sous forme de pastille a une pression de 8 tonnes. Le but du pres-
sage est d'augmenter fortement la densité des échantillons traités afin de les renforcer avant de
les soumettre au four pour le frittage. En outre, pour réduire les frictions de parois des particules
et pour faciliter le compactage, on ajoute de I’APV (solution aqueuse d’alcool polyvinylique).
Au final on obtient des poudres sous forme cylindrique d'un diamétre de 12mm.
2. Caractérisation structurale par diffraction X

Le diffractometre utilisé pour cette mesure est le XPERT-PRO piloté par ordinateur et
utilisant une cathode en cuivre K-o (A = 1.5405980 A). Un balayage a été adopté avec un pas
de 0.06682° et un temps de 1s/pas. La plage de mesure choisie est de 10° a 80°.

La synthese est réalisée pendant 24 heures a 200°C dans une solution basique de KOH
a 10M. De telles conditions ont été évoquées également par Imen Krad et al. [163] qui ont
révélé la présence des phases secondaires pour des temps de réaction inferieur a 24hrs, ce qui
suggere qu'un temps de réaction plus long (i.e, >24hrs) favorise la cristallisation des poudres
(1-x)(Naos Bios)TiOs-x(KosBios)TiOs. De plus, Xiang-Pingliang et al.[162] ont con-
firmé qu’une concentration appropriée de KOH a 10M favoriserait la cristallisation de (Kos
Bios)TiOs.
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La figure V.21 montre les diffractogrammes de diffraction des rayons X obtenus pour
les composés de type (1-x)(NaosBio.s) TiOs-x(Ko:sBios) TiOsa des différents compositions (x=0;
0.12; 0.16; 0.17; 0.18; 0.19; 0,20; 0,30 et 1). Les diffractogrammes ne présentent que les pics
caracteéristiques de la structure pérovskite pure ABOs. Nous pouvons donc conclure que la tem-
pérature du traitement thermique a 200°C était suffisante pour la cristallisation compléte de nos
matériaux, ce qui nous permet de supposer que les ions Na*, Bi** et K* diffusent entiérement
dans le site A de la structure pérovskite (Nao.sBio.s) TiOs pour former des solutions solides ho-
mogenes. En outre, le potassium ne doit pas se diffuser dans le site B en raison du faible rayon
du Ti**. Alors que, les rayons de K+ et de Bi®* sont proches.[162] Le dopage s’accompagne

d’un léger décalage des pics. Il en résulte une variation conséquente des parameétres de la maille.
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Figure VV-21 (a) Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre (1- x)(Nao,sBios)TiOs3 -
X(KosBios)TiOs. (b) Zoom de la raie la raie (200) au voisinage de 26 (39°-40°). (c)Echelle

asymptotique

Afin de mieux caractériser la zone de transformation morphotropique MPB et de mettre
en evidence les transitions structurales pour les difféerents composés, 1’affinement Rietveld a été
entrepris. L’affinement de la structure (1-X)(NaosBios)TiO3-x(KosBios)TiOs a été effectué a
I’aide du programme FULLPROF [88] sur le domaine angulaire 10-100° (20). Les profils des
raies de diffraction ont été ajustés a 1’aide d’une fonction de type pseudo-voigt. L’affinement
final de la structure a porté sur les paramétres suivants : un facteur d’échelle, 12 positions ato-
miques, 6 paramétres de déplacement atomique isotropes, 1’origine angulaire du diagramme, 3

parameétres de largeur a mi-hauteur (U, V et W) définissant la fonction de Caglioti, 2 variables
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décrivant la dépendance angulaire du facteur de forme 1 pour la fonction pseudo-voigt, 2 para-
metres de maille et un parametre d’orientation préférentielle. L’affinement des 28 paramétres a
conduit aux facteurs de profil Rp= 7.15 % pour NBT pure et Rp = 7.23% pour le KBT pure.

La figure V.22 montre les résultats du raffinement relatif de tous les composés du sys-
teme (1-x)(Nao.sBio.s) TiOz-x(Ko:sBios)TiOs avec (x=0; 0.12; 0.16; 0.17; 0.18; 0.19; 0,20; 0,30
et 1). Les résultats obtenus sont les suivants :

Le composé de (NaosBios) TiO3z présente une structure rhomboedrique avec un groupe
d’espace R3c de paramétre de maille: a= 5.4856 A, b= 5.4856A et c= 13.5402 A, ainsi les
paramétres de maille de (KosBios)TiOs sont alors : a =b= 3.9247A et ¢ = 3.9844A, o= =17 =
90° (ICDD dossier n°:00-042-0423). Les structures des deux composes extrémes (Naos
Bio.s)TiOs et de (KosBios)TiOs sont prises comme références. De plus, les détails de ’affine-

ment de Rietveld sont regroupés dans le tableau V.7.
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Figure VV-22 Raffinement Rietveld pour les composés (1-x)NBT-xKBT synthétisé par la voie
hydrothermale

e Pour x=0.12 ; le composé a une structure de groupe de symétrie R3c de para-
meétre de maille: a= 5.4963 A, b=5.4963 A et c= 13.5718A. (tableau V.6)
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e Pour x compris entre 0.16<x < 0.20; La solution solide présente un mélange de
deux phases, rhomboédrique et tétragonal, la composition des deux phases
(Rh+T) varie avec la teneur en xKBT.

e Pour x=0.30; le composé présente une structure monophasée de groupe de sy-
métrie P4mm. En outre, une transition vers la phase tétragonale est confirmée
de paramétre de maille: a= 3.9005 A, b= 3.9005 A et c= 3.9504A. (tableau V.7)

Tableau V-7 Parameétres de maille du systéeme (1-x)NBT-xKBT obtenus a partir du raffine-

ment Rietveld

Paramétres de maflle :
0 g- : F 3
$KBLOG) Composition 4y phy ey ") Rupw
0 R3c100% 54861 5481 13543 35297  341%
0.12 R3c100% 54987 54987 13577 35503 389%
0.16 R3¢77% 55019 55019 13581 33581 3.47 %
P4mm23% 38986 3898 30412 5090
0.17 R3c76% 55087 55087 13501 35712 3.53 %
Pimm24% 38097 38092 38992 5097
0.18 R3c74% 55119 55119 13598 358.19 321 %
Pimm26% 38997 38997 39298 60l
0.19 R3c73% 55187 55187 13598 35817 3.89 %
Pamm27% 39123 39123 39421 6074
0.20 R3c71% 55059 55089 135878 336.74 415 %

29% P4mm 3.9187 3.91387 3.9517 61.17

0.30 Pdmm 100% 3.921% 3.921%9 3.9612 61.87 4.81 %
1 Pdmm 100 % 3.9284 3.9284 3.9713 62.09 3,73 %

Finalement, nous pouvons conclure que le systtme (1-x)(NaosBios)TiOs-x(Ko.sBio.s)
TiOs subit une transition de phase de la phase rhomboédrique a la phase tétragonale en passant

par un domaine biphasé pour les pourcentages de (0.16< x < 0.20).

Un schéma récapitulatif de I’évolution du systéme est proposé pour décrire 1’état struc-

tural des différentes solutions solides a température ambiante (figure V.23).
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des 2 solutions
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Solutions solides
Tétragonals.
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Figure V-23 Domaines d’existence des solutions solides du systéme (1-X)(NaosBio.s)

TiO3-x(KosBios) TiOs a tempeérature ambiante.

3. Controle de la morphologie par MEB

3.1. Frittage des échantillons
Le traitement thermique a été réalisé conformément au cycle de frittage conventionnel
(défini au chapitre 111), illustré a la figure V.24.
e Un palier de 60 min a 600°C permet d'éliminer toute trace d'éléments orga-
niques.
e Un deuxieme palier a 1000°C pendant quatre heures nécessaire pour la densifi-
cation de nos céramiques.

e Le retour a ’ambiant est propre a I’inertie du four.

Température (°C)

1000°C/4H

Refroidissement

(mertie de foiz)

Température ambiante

Temps (hrs)
Figure \VV-24 Cycle thermique de frittage du (1-x)NBT-xKBT élaborés par la voie hydrother-
male
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3.2. Analyse de la surface par MEB
La figure V.25 montre les clichés de MEB du systéeme (1-X)(NaosBio.s) TiO3-Xx(Ko.5 Bio.s)
TiOs pour différents compositions (x=0; 0.12; 0.16; 0.18; 0,20; 0,30 et 1). L’analyse de ces
clichés révele une taille moyenne considérable, de faible porosité, légérement réguliére, et de
forme hexagonale pour le composé de (NaosBios)TiOs pure. A mesure que la concentration de
potassium augmente, la forme devient quasi-cubique. En effet, le dopage du (Nao.sBios)TiOs
au potassium affecte la morphologie ainsi que la taille moyenne des grains. Par ailleurs, 1’en-

semble des céramiques ont un aspect massif bien densifié.
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det Imag [ HV pressure e 4 () Y

Figure VV-25 Morphologie et microstructure des poudres (1-x)NBT-xKBT frittées a 1000°C

synthétisé par la voie hydrothermale

La figure V.26 présente I'évolution de la taille moyenne des grains en fonction de la
croissance du taux de dopage en XxKBT.

A mesure que la teneur en potassium augmente, la taille moyenne des grains diminue,
puis, au voisinage de la zone de transformation morphotropique MPB, elle augmente conside-
rablement. Elle passe par un maximum, correspondant a 1’échantillon de x=0,20 (taille : 4,67
M) a cette teneur en potassium, puis ensuite diminue rapidement.

Les céramiques appartenant & la zone MPB (x = 0,16, 0,18 et 0,20) ont un aspect trés
compact et bien densifié, sans impuretés ni porosités résiduelles. Par conséquent, I'ajout de KBT
provoque des changements considérables de la taille moyenne des grains dans la zone MPB.
Cette augmentation peut étre due a la transition structurale (Rh a Rh + T) confirmée par I'ana-

lyse DRX et mentionnée dans la littérature. [190]
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Figure \VV-26 Variation de la taille moyenne du grain en fonction du taux de dopage en xKBT

Cette étude structurale est ensuite complétée par une étude vibrationnelle par spectros-
copie Raman pour mieux détecter les propriétés vibrationnelles des céramiques dans la zone
MPB et de confirmer les transitions structurales produites dans le systeme (1-x)(Nao.sBio.s)Ti
0O3-x(Ko:sBios)TiOs a température ambiante.

4. Etude vibrationnelle

La figure V.27 montre les spectres Raman du systeme (1-x)NBT-xKBT pour différents
compositions (x=0; 0.12; 0.16; 0.18; 0,20; 0,30 et 1) a température ambiante. Le spectre Raman
de (NaosBios) Ti Os, affiche trois larges bandes centrées a 136, 285 et 530cm™.

Les bandes de vibration de (Ko:sBios)TiOs se situent a environ de 124-330cm™ et 513-
63cm™, ainsi qu'une trés petite bande & 840 cm™. Les pics situés dans les gammes de nombres
d'ondes basses (100-200 cm™t), moyennes (200-400 cm™?) et hautes (450-700cm™t) peuvent étre
attribués aux vibrations Na/ K — O (A), vibration Ti— O(B) et les vibrations octaédriques d'oxy-
gene (C), respectivement. [53][97][126]
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Figure \V-27 Spectres Raman des céramiques pour les solutions solides du (1-x)NBT-xKBT

enregistrés a la température ambiante

Les bandes Raman pour (NaosBios)Ti Os et (KosBios) TiOs sont relativement larges, ce
qui rend difficile la distinction entre les différents modes de vibration.

Afin de mieux caractériser les changements induits par 1’augmentation de la concen-
tration en XxKBT. Pour ce faire, les spectres Raman obtenus sont déconvolués avec le logiciel
Peakfit [139] et ajustés par des profils de la fonction (Gauss+ Lorenz) corrigés par le facteur
Bose-Einstein (figure V.28).

Deconvoleted Raman Spectrum of (Nag sBig 5)TiO3 ceramics Deconvoleted Raman spectrum of KBT ceramics
PkaGausselor Area 9 Peaks
T c £ .1 PkaGauss+Lor Area 9 Peaks
B/ jree %=0,927816 SE=24.7438 F=755.143
f 15007 11500

26006

I\ 1000 { a:// \ 204 £1000

A lf {1l C X
000 | ,\ l { ./'J 's\‘ } 000K w0l 13.&:/ | |
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Figure VV-28 Déconvolution du spectre Raman du composé (NaosBios)TiOz et de

(Ko.sBios)TiOs élabores par la voie hydrothermale
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A mesure que la concentration de K* augmente, la premiére bande Raman située a
136cm se déplace vers des nombres d'ondes plus élevés. Alors que la deuxiéme bande située
a 285cmt se déplace dans le sens inverse (c'est-a-dire vers des nombres d'ondes plus bas), il
en va de méme pour la troisiéme bande située a 530cm™. En effet, le dopage du (NaosBios)TiO3
avec du potassium affecte de maniére significative les différentes bandes Raman. D’autre part,
ces résultats sont conformes a ceux de Kreisel et al [53] qui ont constaté des évolutions simi-
laires aux alentours de x = 0.16 de KBT, suggérant une transition de phase rhomboédrique vers
une zone biphasé ( rhomboédrique + tétragonale) [53]. Ainsi, la bande & haute fréquence (C)
met en évidence 1’ion Ti*" et la rotation des octaédres qui sont favorisés par 1’augmentation de
XKBT. Cela se traduit par la division en doublet entrainant la déformation vers la structure
tétragonale.

En conclusion, la synthése des solutions solides de (1-xX)NBT-xKBT (x allantde 0 a 1),
via la voie hydrothermale impliquant un frittage & 1000°C, a permis d’obtenir des céramique
de I’ordre de (4,67um) pour 1’échantillon de x=0,20.

La substitution cationique en sites A par I’ion K™ a été obtenue avec succes ; elle a
conduit a la formation des solutions solides de structure pérovskite et, ce, quelle que soit la
concentration choisie. Le systéme transite d’une structure rhomboédrique (R3c¢) vers une struc-
ture tétragonale (P4mm) en passant par une zone biphasée particuliere MPB. En effet, cette
zone dans laquelle le solide obtenu contient simultanément deux solutions solides, 1’une de
symétrie thomboédrique (R3c) et I’autre de symétrie tétragonale (P4mm) pour (x=0.16, 0.18 et
0.20).

5. Propriétés diélectriques de la céramique (1-x)(NaosBios) TiO3-X(KosBios) TiO3
5.1. Evolution de la permittivité relative du systéeme (1- x)(NaosBios) TiOs-
X(KosBios) TiOz en fonction de la température

La figure V.29 illustre la dépendance en température des parties réelle et imaginaire de
la permittivité relative des céramiques (1-x)NBT-xKBT pour differentes compositions (x=0;
0.12;0.16; 0.18; 0,20; 0,30 et 1) préparees par la voie hydrothermale. Les fréquences de mesure
sont fixées a 100, 200, 300 et 400kHz. Les mesures ont été réalisées a l'aide d'un analyseur
multifréquences LCR metre combiné a un four programmable (40-600°C) avec une vitesse de
chauffage de 5°C /min.

D’aprés ces résultats, le comportement diélectrique de (Nao.sBios)TiOs est trés influencé
par les pourcentages de substitution de potassium. Au fur et & mesure que le taux de potassium
augmente, plusieurs anomalies sont observées :

= Une anomalie traduite par un épaulement a (Td), observée vers 220°C et qui dépend
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Iégerement de la fréquence, cette anomalie observée est attribuée a la transition de phase

ferroélectrique — antiferroélectrique. [24][100]

e Une deuxiéme anomalie apparait sous forme d’un maximum large a Tm qui est particu-

lierement détectable pour toutes les compositions. Ainsi, Tm correspond a la transition

d’un état antiferroélectrique vers 1’état paraélectrique. [160]

e Latransition de phase ferroélectrique-paraelectrique s'étend sur une large région de tem-

pérature (transition de phase diffuse).[170]

e Latempérature Tm se déplace vers les hautes températures quand le taux de substitution

x varie entre x=0.16 et 0,20. En effet, pour les céramiques de cette zone MPB, la partie

réelle de la permittivité présente un pic large dont le maximum (Tm) dépend fortement

de la fréquence. Ceci indique que cette région a un comportement typique d’un re-

laxeur.[15] Aprés cela, Tm revient a des températures moins élevée pour les céramiques

en x=0.30 et le KBT pure.

e La valeur maximale de la permittivité diélectrique €max augmente avec l'augmentation

du taux de xKBT pour les composés situé dans la zone MPB.

e Lavaleur de ce maximum Emax décroit lorsque la fréquence augmente.

e De plus, tous les échantillons présentent une perte diélectrique faible et stable. L'aug-

mentation de la perte diélectrique, qui a été observée au voisinage de Tm, est supposé

étre induite par la contribution de la charge spatiale activée thermiquement. [15]
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Figure \VV-29 Evolution des permittivités et des pertes diélectriques des matériaux (1-x)NBT-
XKBT frittés a 1000°C/4hrs.
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Les anomalies observees dans la zone MPB (c'est-a-dire 0.16< x<0.20) sont donc attri-
buées a la coexistence des deux phases rhomboédriques + tétragonales (R3c + PAmm). En outre,
la dispersion en fréquence dans cette région MPB peut étre causé par un désordre cationique au
sien du site A. Ainsi, ces anomalies sont bien en accord avec les travaux de Atsushi et al.[15]
ou la transition R3c + P4Amm — P4mm a été mise en évidence. En outre, Xiang et al[162] ont
rapporté que 1’¢élargissement du pic de €’r observé dans la zone MPB, sur une plage de tempé-
rature de 350°C a 450°C (tableau V.8), peut étre attribué a différents mode de polarisation
[162]. On remarque aussi une forte amélioration de la réponse diélectrique avec I’ajout de po-
tassium : le maximum de la constante diélectrique €max augmente de 4179 pour x= 0,0 jusqu'a
6123 pour x = 0,18 pour une fréquence de 100KHz (tableau V.8). En outre, les céramiques
préparées par la voie hydrothermale possédent des valeurs de €max supérieures que celles me-
surées pour les échantillons obtenus par le procédé a 1’état solide (chapitre IV § 1.7).

D’autre part, I’apparition de la symétrie tétragonale & x=0.30 se manifeste par un dé-
placement de Tm vers les plus basses températures. Ainsi que la valeur de la constante diélec-
trique Emax décroit (tableau V.8) lorsque le taux de dopage, x, augmente (i.e, jusqu'a x=1,00).
Les pertes diélectriques augmentent considérablement dans toute la plage des hautes tempéra-
tures, probablement a cause de la polarisation des charges d’espace et/ou, a la présence de la
conductivité ionique dans 1’échantillon.

Tableau V-8 Propriétés diélectriques des céramiques NBT-xKBT a la fréquence 100KHz

x=0.00 4179 0.015 242 357
x=0.12 4381 0.09 231 367
x=0.16 5233 0.11 171 455
x=0.18 6123 0.14 192 468
x=0.20 5738 0.12 216 429
x=0.30 4211 0.07 225 382
x=1.00 3271 0.20 278 322

5.2. Caractére diffus
Le degré de diffusivité y est mesuré a partir de la loi d’Uchino modifié par N.S Echatoui

et al [105]. Elle s’écrit sous la forme suivante:
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1 1 T-T)Y .
—=— [1 + M] Equation V-8
Er Er max 287

OU &, max €St la valeur de la permittivité maximale a la température de transition de

phase Tm.

La figure V.30 présente 1’évolution de (E€rmax/Er) en fonction de (T-Tmax)¥ & 100kHz,
dans le domaine de température T>Tmax, pour toutes les céramiques de (1-x)(Nao.sBio.s)TiOs-
X(Kaos Bios)TiOs en utilisant le logiciel MATLAB [106]. Le script congu par N.S Echatoui
nous a permis de déterminer le parameétre y pour les différents échantillons. Une dépendance
linéaire entre les deux quantités est évidente quelle que soit la composition. La valeur de y est
déterminée par un affinement de I’équation (V.8) sur les courbes tracées. Les valeurs obtenues

sont regroupées dans le tableau V.9.
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Figure V-30 Modélisation du comportement diffuse des composeés (1-x)(Nao.sBio.s) TiOs-
X(KosBios) TiOs

Tableau V-9 Variation de la constante y (caractére diffus) dans le systéme (1-x)NBT — XKBT a 100

kHz en fonction de x.

1.5 14 1.5 1.7 1.6 1.5 1.6

- 95 112 130 125 098 140 127

Il est a noter que cette loi est satisfaite pour tous les composes de notre systeme. Les

résultats montrent que le paramétre de diffusivité y augmente avec 1’augmentation de la teneur
en xKBT de ~ 1,5 pour le (Nao.sBios)TiOs pur a ~ 1,7 pour x = 0,18, puis commence a diminuer.
On suggere que les valeurs élevées de y prés de la zone de transformation morphotripique MPB
(pour x ~ 0,18) proviennent du désordre au sien du site A (Na*/Bi** et K*). Cela confirme évi-

demment la nature diffuse de ces matériaux.

PARTIE C. Elaboration et caractérisation physico-chimique du systeme (1-
X-y)(Nao,5Bio_5)TiOs-XBaTiOs-y(Ko,sBio,s)Ti03
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1. Synthese de la solution solide (1-X-y)(Nao.sBios) TiO3-xBaTiO3-y(KosBios) TiOz par la
voie hydrothermale

1.1. Le choix du systeme ternaire

Le systeme ternaire (1-x-y)(Nao:sBio.s) TiO3-xBaTiOs-y(Ko.s Bios)TiOsa été largement
étudié en raison de ses propriétés diélectriques et piézoélectriques intéressantes. Ainsi, en met-
tant I'accent sur les travaux de Suchanicz et al [126] qui estiment la localisation de la zone de
transformation morphotropique MPB du systeme binaire (1-x) (Nao.sBio.s) TiO3-xBaTiOs pour
0.06 <x< 0.07 et sur ceux de Jian et al.[195] qui localisent celle du systéme (1-X) (Naos Bios)Ti
O3-X (Kaos Bios) TiOspour 0.16 <x< 0.20 ainsi que Wang et al.[183] ont proposé une premiere
étude du systéme ternaire associé. Les compositions de 0.94 NBT- 0.06 BT et 0.84NBT-0.16KBT
définissent ainsi une premiére frontiere approximative de la zone de transformation morphotropique

MPB. De méme, les compositions 0.93NBT -0.07BT et 0.80NBT-0.20KBT fixent la seconde (fi-
gure.V.31).

Tetragonale

_____

0,10 = ]

0,08 i

?

—
0,07 7 .

BT

e :. --‘E"
006 T i7"
P

0,05

0,04

0,10
Rhomboedrique
Figure VV-31 Diagramme de phase du systéme ternaire (1-x-y)(NaosBio.s) TiO3-xBaTiOs-y(Ko.s
Bios)TiOsen 3DXYZ
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Par ailleurs, Zhang et al [196] ont montré que les coefficients dsz et Kp sont de 1’ordre
de 170 pC/N et 0.36 a température ambiante pour le ternaire 0.88NBT-0.04BT-0.08KBT dont
la température de Curie est égale a 262°C. D’autre part, la synthese des matériaux par la voie
hydrothermale nécessite un contréle et une optimisation de plusieurs paramétres afin d'obtenir
des composés répondant a des caractéristiques morphologiques et cristallographiques bien dé-
terminées. En effet, ces deux caractéristiques déterminent les propriétés physico-chimiques et
les applications envisagées de ces matériaux. Les différentes étapes utilisées pour la synthese
des poudres de type (1-x-y)(Nao.sBios)TiOs-xBaTiOs-y(Kos Bios) TiOz nommées (1-x-y)NBT-
XBT-yKBT sont schématisées dans 1’organigramme de la figure V.32.

Synthése de
(1-x-y)(Nay sBiy ) TiO,-xBaTiOy-
y(Kay 5Biy ) TiOy

KOH /" Dopant t
il \@> @'YV g:f:a&
Autoclave
0l

o»t Diffraction dos Rayoms X

S 32| Vereeeeesccccccccne
i I ‘ I ' “ ..... . .

oo D OEE) e

Figure VV-32 Schéma synoptique décrivant les principales étapes de synthése des poudres par

la voie hydrothermale
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1.2. Procédé d’élaboration de la solution solide (1-x-y)(NaosBios)TiO3-xBaTiOsz-
Y(KosBios)TiOs
Les différentes étapes d’élaboration des poudres de (1-x-y)(NaosBios)TiOz-xBaTiOs-
y(KaosBios)TiOs, par voie hydrothermale, sont illustrées dans 1’organigramme de la figure
V.32. L’équation bilan de la réaction mise en ceuvre dans ce travail est la suivante :
Na,CO; + Bi,0; +4Ti0, — 4 (NagsBiys)TiO3 +CO0, 1T
BaC0O; +TiO, —j_ BaTiO; + CO, 1

K,CO5 + Biy05 + 4 TiO, 4 (Ko sBiys) TiO5 + CO, T

i+

(1=x—-y)(NaysBiys)TiO3 —xBaTiO3; — y(Ky5Bigs) TiO; + [(1 + 3x +
3y)/4] €0, T Equation V-9
e Mélange et broyage

Les poudres de départ (oxydes et carbonates) sont pesées en proportions steechiomé-
triques correspondant a la composition désirée et, afin d'obtenir un mélange homogeéne, les ré-
actifs sont diluées avec de I'acétone et par I’intermédiaire d’un agitateur magnétique, une opé-
ration d'homogénéisation de quatre heures est réalisée. Ce mélange est ensuite séché pendant
deux heures a 80 °C dans une étuve. Finalement, la poudre est broyée dans un mortier d’agate
pendant une heure. Les caractéristiques des précurseurs commerciaux sont rassemblées dans le

tableau ci-dessous (tableau V.10).

Tableau V-10 Les précurseurs commerciaux utilisés pour la synthése des céramiques

Precurseurs  Pureté  Fournisseurs Solubilité T° fusion  Densité
(%) (mg/l) °C) g-cm
Na2COs3 99,8  Sigma-Aldrich Indéterminée 851 2,53
Bi203 99,975  Sigma-Aldrich Indéterminée 825 8,9
TiO2 99,5 Sigma-Aldrich Indéterminée 1840 4,23
K2COs 99,5 Sigma-Aldrich Indéterminée 891 2,428
BaCOs 99,5 Sigma-Aldrich Indéterminée 1300 4,43

e traitement thermique
Le mélange des précurseurs est introduit dans l'autoclave, d'un volume de 50 ml. Les

réactifs de départ sont soumis a un traitement thermique a basse température (i.e, >200°C) dans
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un milieu basique (10M de KOH) sous pression autogéne. Pour étudier I’influence des para-
meétres thermiques (température et la durée) sur le processus de la formation des phases de nos
ceramiques (1-x-y)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs-y(Kaos Bios)TiOs, nous avons fixé dans un pre-
mier temps la durée du palier en 24 heures et nous avons ensuite fait varier la température du
traitement thermique. Les rampes de montée et de descente en température sont représentées
dans la figure V.33.

Température (°C)

5°Clmin Refroidissement
(inertie de four)

Température ambiante

Temps (hrs)
Figure \V-33 Cycle de traitement thermique du systéme (1-x-y)NBT-xBT-yKBT
Il est important de noter que la pression genérée par le systeme est en fonction du taux
de remplissage de la cuve, la température de chauffage ainsi que des réactifs utilisés. Le tableau
V.11 donne la pression de la vapeur d’eau dans un systéme fermé en équilibre liquide = vapeur
a différentes temperatures. Elle atteint 15.86 bar a 200°C.[197] [198]

Tableau V-11 Variation de la pression de la vapeur d’eau dans un réacteur fermé en fonction de la

température.
Température (°C) 100 110 120 130 140 150 160 170
Pression (bar) 1.033 1.46 2.025 2.75 3.68 4.87 6.3 8.08
Température (°C) 180 190 200 210 220 230 240 250
Pression (bar) 10.23 12.8 15.86 19.46 22.6 28.45 34.14 40.5
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2. Caracteérisation structurale par diffraction du rayon X

La figure V.34 montre les résultats du traitement thermique a 200°C pendant 24hrs, en
notant la présence de certains pics de phase secondaire et, a cette température, la formation de
la phase (1-x-y)NBT-xBT-yKBT pour I'échantillon de (x=0.03 et y=0.12) est incomplete.

Yy Yy ¥ ¥ ¥y ¥ ¥

200

* Précurseurs Bi203

E
1

Intensité des pics (u.a)

;

20 a0 20 50 &0 70 aa EL

Angle 26 (°)
Figure \/-34 Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de (1-X-y)NBT-xBT-
YKBT pour I'échantillon de (x=0.03 et y=0.12) traitée a 200 °C pendant 24hrs

Afin de justifier cette cristallisation incompléte, certains auteurs expliquent qu'il s'agit
d'un moyen de dissiper I'énergie excédentaire apportée par le traitement thermique au sein du
réseau inorganique. D'autres affirment que ces phases intermédiaires typiquement pyrochlore
sont des phases désordonnées et métastables générées par la présence d'un manque ou d'un
exces de réactifs de départ. [199] L’identification de ces impuretés a été effectuée a 1’aide du
logiciel X’pert High Score Plus de PANalytical [161], révélant la présence du composé Bi2O3
(JCPDS n° 76-1730) a faible quantité. Par ailleurs, de trés larges raies confirment la mauvaise
cristallinité de cet échantillon. Cette température peut étre considérée comme une limite infé-
rieure de la plage de température de formation de la phase de nos céramiques (1-x-y)NBT-xBT-
yKBT.

Afin d'éliminer ces phases secondaires, nous avons effectué une calcination a des tem-
pératures de 200, 300 et 400°C pendant 2 heures (figure V.35). Les résultats obtenus, montrent
que toutes les phases dérivant de Bi2Os persistent pour tous les recuits, a I’envers de nos attentes,

nous avons constaté une évolution graduelle de ces phases intermédiaire.
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Figure \V-35 Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de (1-x-y)NBT-xBT-yKBT
de I'échantillon (x=0.03 et y=0.12) traitée a différents températures 200, 300 et 400°C pendant
2hrs

En conclusion, il semble indispensable de porter la durée du traitement thermique a 36
et/ou 48 afin d’améliorer la pureté (disparition d'impuretés résiduelles) et de favoriser la cris-
tallisation de la phase pure ABO:s.

o Effet du temps

Pour déterminer le temps de palier approprié afin de cristalliser au mieux la phase. Nous

avons fixé la température a 200°C et la concentration a 10M, tandis que la durée de la synthése

varie: de 24 a 48hrs par un pas de 12hrs.
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La figure V.36 montre les résultats obtenus a différentes durées (36 et 48hrs). D’apres
ces diagrammes on constate que 1’augmentation de la durée du palier de 24hrs a 48hrs avec un
pas de 12hrs, provoque des changements importants dans la cristallinité des phases. Ainsi, au-
cune phase secondaire de Bi2O3 n'est observée quelle que soit la durée choisie, a I'exception de
la raie (110) pour I’échantillon traité a 48hrs qui présente un dédoublement de pic qui peut étre
une indication de la présence d’un pic secondaire. Or, I’éclatement de la raie (110) pourrait
provenir de la cinétique du processus de croissance.[200]

Le raffinement Rietveld a indiqué que les données DRX de cet echantillon pourraient
étre bien adaptées au groupe spatial R3c. De plus, avec I’augmentation de la durée du palier
isotherme a 48hrs, on remarque un rétrécissement de la largeur a mi-hauteur des raies de dif-
fraction, traduisant ainsi un phénomene de grossissement de la taille des grains et une cristalli-
sation bien élevée.

En effet, le traitement thermique pendant 48 heures constitue donc la meilleure durée

en vue d’augmenter la cristallinité de nos échantillons.
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Figure \V-36 Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de (1-X-y)NBT-xBT-
YKBT pour I'échantillon (x=0.03 et y=0.12) traitée a 200 °C pendant 36 et 48heurs

2.1.1. Controéle de la transition de phase rhomboédrique / tétragonale par dif-
fraction des rayons X

L’analyse structurale des différentes solutions solides produites a été menée par diffrac-
tion des rayons X en vue d’établir leurs domaines d’existences en fonction de la quantité de
baryum et de potassium introduites.

Les diagrammes de DRX des poudres obtenus pour les différentes compositions du sys-
téme (1-x-y)(Nao.sBio.s) TiO3-xBaTiOs-y(KosBio.s) TiOs avec les couples de (x=0.03 et y=0.12,
x=0.05 et y=0.16, x=0.06 et y=0.18, x=0.07 et y=0.20, x=0.10 et y=0.30) sont représentés dans
la figure V.37.

Ces résultats confirment la formation d'une phase pérovskite ABOs pure sans aucune
phase intermédiaire ou pyrochlore détectable. Nous pouvons donc conclure que la durée du
traitement thermique de 48 heures est suffisante pour la cristallisation compléete de nos maté-
riaux.

D’autre part, la position des pics de diffraction est Iégerement déplacée vers les grandes
valeurs des angles (20) quand le pourcentage en x et y augmentent, indiquant une diminution
du volume de la maille. De plus, les solutions solides montrent des éclatements importants des
pics (en doublet) dues a la déformation de la maille rhomboédrique avec 1’augmentation de la

teneuren xety.
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Figure \V-37 Diffractogrammes des pérovskites de type (1-x-y)(Nao.sBios) TiOs-xBaTiOz-y
(Kos Bios)TiO3
2.1.2. Caractérisation par affinement Rietveld

Un affinement Rietveld a été réalisé afin de déterminer le domaine biphasé (zone de trans-
formation morphotropique MPB) ainsi que les parametres de la maille des composés étudiés.
L’affinement est appliqué sur la plage d’angle de diffraction (15-80°/20) en mode semi-auto-
matique. La fonction de profil utilisée est « pseudo voigt ».

Les paramétres affinés au départ sont : le bruit de fond, les coefficients des phases et les
parametres de maille. Une deuxieéme séquence d’affinement était nécessaire en tenant en
compte d’autres parametres : le paramétre de Cagliotti (W), le ler paramétre de forme de pics
et les orientations préférentielles pour quelques phases de I’échantillon.

Les résultats obtenus montrent une bonne superposition entre le diffractogramme observé
ou théorique (en rouge) et celui calculé ou expérimental (en bleu). La différence entre les deux
diffractogrammes apres affinement est présentée en haut de la chaque Figure. Rwp et Rexp
représentent les parameétres d’accord.

La figure V.38 montre les résultats du raffinement relatif de tous les composes du sys-
teme (1-x-y)(Nao:sBio.s) TiO3-xBaTiOs-y(Ko.sBios) TiOs avec les couples de (x=0.03 et y=0.12,
x=0.05 et y=0.16, x=0.06 et y=0.18, x=0.07 et y=0.20, x=0.10 et y=0.30). Les résultats obtenus
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sont les suivants : Le composé du couple (x=0.03 et y=0.12) présente une structure rhom-
boedrique avec un groupe d’espace R3¢ de paramétre de maille: a= 5.483 A, b= 5.483 A et c=
13,498A.

Pour les couples de (x=0.05 et y=0.16, x=0.06 et y=0.18, x=0.07 et y=0.20) ; les solutions
solides présentent un mélange de deux phases, rhomboédrique et tétragonal, la composition des
deux phases (Rh+T) varie avec la teneur en xBT et yKBT.

Pour le couple (x=0.10 et y=0.30); le composé présente une structure monophasée de
groupe de symétrie PAmm. En outre, une transition vers la phase tétragonale est confirmée de
paramétre de maille: a= 5,517A, b= 5,517 A et c= 3.923A. (Tableau V.12)
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Figure V-38 DRX de (1-x-y)(Nao.sBios)TiO3-xBaTiOs-y (Ko.sBios)TiOs aprés affinement par
X’pert High Score Plus.
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7/

< Evolution des pourcentages des phases

Les variations de la fraction relative des phases rhomboédrique et tétragonale en fonction

de la teneur en x et y sont illustrées sur la figure V.39.
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Figure V-39 Les variations de la fraction relative de la phase Rhomboédrique et Tétragonale

Les reésultats montrent que lorsque les concentrations de x et y augmentent la fraction
relative de la phase tétragonale augmente et la fraction relative de la phase rhomboédrique di-
minue. Nous constatons aussi que les phases rhomboédrique et tétragonale coexistent dans une
large rangé de compositions entre (0.05< x < 0.07 et 0.16<y < 0.20).

A partir de ces résultats, on constate qu'il y a une région ou les deux phases Rhomboé-
drique et tétragonale coexistent. Cette région est détectée pour les compositions entre : 0.05<
x<0.07et 0.16<y <0.20.

Par contre les compositions correspondent a x= 0.10 et y=0.30, montrent sans ambiguité
que le matériau obtenu est de structure tétragonale, tandis que la composition a x=0.03 et y=0.12
se cristallise dans une structure rhomboédrique. De plus la fraction relative de chaque phase est

mentionnée au tableau ci-dessous.
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Tableau V-12 Parameétres de maille du systeme (1-x-y)(NaosBios)TiO3-xBaTiOs-y(Kaos

Bios)TiOs obtenus a partir du raffinement de Rietveld

Composi- RW Groupe
tion (0/? desymé- | Phase (%) | a(A) | b(A) | c(A) | V(A | D(nm)
N trie

x=0.03 3457
y=0.12 3.14 R3c 100 5.483 | 5.483 | 13,498 | 351.508
x=0.05 218 R3c 67.18 5.487 | 5.487 | 13.501 | 352.019. 32.68
y=0.16 ' P4mm 32.82 5.478 | 5.478 | 3.913 | 117.423
x=0.06 340 R3¢ 57.51 5492 | 5492 | 13511 | 352022 | 3047
y=0.18 ' P 4mm 42.49 5.485 | 5.485 | 3.917 | 117.843
x=007 | ,. | R3c 60.77 | 5502 | 5502 | 13.519 | 354.418 | 2892
y=0.20 ' P 4mm 39.23 5.491 | 5.491 | 3.918 | 118.131
- 26.89
y=0 20 2.89 P4mm 100 5517 | 5517 | 3.923 | 119.405

+« Evolution de la taille moyenne des cristallites
Le tableau V.11 montre I’évolution de la taille moyenne des cristallites calculée en utili-
sant le diagramme de Williamson-Hall[201], selon lequel, I'élargissement du profil des pics de
diffraction des rayons X dépend de la taille des cristallites et de la microcontraintes (déforma-

tion) des microcristaux, ainsi I'élargissement total peut s'écrire:

Btotar=PBsize T Pstrain Equation V-10

D’ou la formule de Williamson-Hall s’écrit :
KA ] i _
PtotaiC0SO = S + 4EsinB Equation V-11

Il suffit de tracer B;,:q;c0s0 = f(SinO) pour obtenir directement le taux de microdéforma-
tion (a partir de la pente ) et la taille moyenne des cristallites (a partir de I'ordonnée). La figure
V.40 montre le diagramme de Williamson-Hall du composé (1-x-y)(Nao.sBio.s)Ti Os-xBaTiOsz-
y(Kaos Bios) TiOs avec (x-0.03 et y=0.12) de tous les pics DRX. La taille et la contrainte

moyennes des particules sont de 1I’ordre 34.57 nm et 2% respectivement.
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Figure V-40 diagramme de Williamson-Hall du composé (1-x-y)NBT-xBT-yKBT

Par conséquence, on constate que lorsque la teneur en x et y augmentent une diminution
de lataille des cristallites est observée. Cette variation s’explique en général par I’augmentation
de la microdéformation dans le réseau généré par le désordre au sien du site A(Na+
/Bi3+/Ba2+/K+).

3. Contro6le de morphologie par MEB

3.1. Frittage des échantillons
La température de frittage des solutions solides du systeme (1-x-y)(Nao.sBios) TiOs-xBa-
TiO3-y(Kao.sBios)TiOs choisie est de 1000°C, avec une vitesse de chauffage de 3°C /min, pen-

dant quatre heures.

Cette température est inférieure de 100°C a celles obtenue pour les composés du méme
systéeme synthétisés par voie solide. Ainsi, le traitement thermique a été réalisé selon le cycle

de frittage conventionnel déterminé dans le chapitre 111 (figure V.41).

= Un chauffage a la vitesse de 3°C/min
= Un premier palier de I’ambiante jusqu’a la température (600°C/1 h).
= Un deuxiéme palier de quatre heures a 1000°C.

= Un refroidissement qui suit I’inertie du four jusqu’a la température ambiante.
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Figure \VV-41 Cycle thermique de frittage du (1-x-y)NBT-xBT-yKBT élaboreés par la voie hy-

drothermale

3.2. Analyse de la surface par MEB
La figure V.42 illustre les photos MEB pour les différentes compositions du systeme (1-
X-¥)(NaosBio.s) TiO3-xBaTiOz-y(KaosBio.s) TiO3 avec les couples de (x=0.03 et y=0.12, x=0.05
et y=0.16, x=0.06 et y=0.18, x=0.07 et y=0.20, x=0.10 et y=0.30). En analysant ces cliches,
nous constatons que les composés ont une taille moyenne des grains assez élevée, présentent

de légeére porosité et ont une forme légérement réguliére.

Les clichés obtenus montrent une évolution dans la morphologie des grains qui, au faible
teneur, est généralement quasi-cubique pour I’échantillon du couple (x=0.03 et y=0.12) et qui évo-
lue vers un mélange de grains a la fois sphérique et cubique. En effet, le dopage du (NaosBio.5)TiO3
avec du baryum et du potassium affecte la morphologie ainsi que la taille moyenne des grains.

Par ailleurs, I’ensemble des céramiques ont un aspect massif assez dense.
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Figure \VV-42 Morphologie des céramiques (1-x-y)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs-y(KaosBios) TiO3
frittées & 1000°C
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La taille moyenne des grains pour les faibles teneures en xBT et yKBT (i.e, x=0.03 et
y=0.12) est d’environ 4.1um. Ainsi, lorsqu’on augmente la concentration jusqu’a (x=0.06 et
y=0.18), la taille moyenne des grains diminue, puis, au voisinage de (x=0.10 et y=0.30) affiche une
taille moyenne de I’ordre de 3.14 pum. En effet, I'ajout de baryum et de potassium provoque des

changements considérables de la taille moyenne des grains dans la zone MPB (figure V.43).
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Figure \V-43 Variation de la taille moyenne du grain en fonction du taux de dopage en baryum et
de potassium

4. Analyse Raman

La figure V.44 montre les spectres Raman enregistrés a la température ambiante du ternaire
(1-x-y)(NaosBios)TiOs-xBaTiOs3-y(KaosBios)TiOs avec les couples de (x=0.03 et y=0.12,
x=0.05 et y=0.16, x=0.06 et y=0.18, x=0.07 et y=0.20, x=0.10 et y=0.30). Comme on peut le
constater sur cette figure, la présence d’une petite bande de faible intensité associée des nombres
d'ondes inférieurs a 200cm™' plus trois larges bandes situées a 200-400, 420-650 et 650-900cm"
! mesurée dans la gamme 60-1000 cm™. La bande vers 134 cmest affectée a la symétrie A1 qui
est associée a la vibration de la liaison Na—O [166], tandis que la bande large centrée a environ 260
cmt est attribuée aux vibrations Ti-O et les bandes qui apparaissent a des fréquences élevées
(420-650 cm™) correspondent a la vibration de la liaison Ti-O du octaédre TiOs. [187] Les
bandes Raman sont relativement larges en raison du désordre au sien du site A. [167] Comme les
spectres Raman des NBT, BT et KBT sont sensiblement différents, il est donc possible de suivre
leur évolution en fonction de la teneur en x et y pour les solutions solides intermédiaires (1-x-
Y)NBT-xBT-yKBT. D’autre part, les spectres correspondant a la phase (1-x-y)NBT-xBT-yKBT
sont en accord avec les travaux reportés par Yang et al. [160] et Wei et al.[202][168].

232



CHAPITRE V : Elaboration et caractérisation des céramiques par la voie hydrothermale
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Figure \/-44 Spectres Raman des céramiques pour les solutions solides du systeme (1-x-
y)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs-y(Kos Bios) TiOs enregistrés
a la température ambiante

L’analyse qualitative de la figure V.45 montre des modifications importantes dans la forme
des spectres Raman lorsque X et y augmentent (Ba**/K*) :

= Labande a environ 134cm™! démuni en intensité et affiche un décalage vers les hautes
fréquences (jusqu'a environ 149 cm ! pour x = 0,06 y=0,18), on constate aussi un nou-
veau mode autour de 189cm bien visible pour tous les échantillons.

= La bande a environ 200-400 cm™! se divise en deux modes a 260 et 303cm™ 1. Le mode
a 303 cm ! augmente en intensité a partir de (x = 0,05 y=0,012).

= La bande autour de 420-650 cm™ ! est constituée de trois modes (environ : 513, 559 et
614cm 1), ces modes affichent un déplacement vers les basses fréquences pour toutes
les compositions. Ainsi, un nouveau mode apparait autour de 664cm clairement visible
pour I'échantillon de (x=0,06 et y=0,18).

= Les modes a haute fréquence (a environ : 788 cm™ et 863 cm ) se chevauchent dans la
large bande, résultant du déplacement d’oxygeéne.

En effet, les déplacements de la position des modes ainsi que 1’évolution de leur intensité en
fonction du taux de dopage en baryum et en potassium refletent des modifications chimiques au
sien du site A liées a la substitution des cations Na* par Ba?*/K*. Bien que les compositions des
materiaux soient différentes, des modes de vibration supplémentaires apparaissent a partir de

(x=0.06 et y=0.18) dans les domaines des basses fréquences & environ 189 cm™. 1l en est de méme
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aux hautes fréquences a 664 cm™. L apparition de ces modes soit due a la phase tétragonale, cela
se manifeste clairement en DRX par un dédoublement des pics et/ou I’apparition des pics supplé-
mentaire qui sont caractéristique de la phase tétragonale. En outre, ces changements observés met-
tent en évidence la transition structurelle de la phase rhomboédrique vers un domaine biphasé ou
les deux phases coexistent (zone MPB : R3c+P4mm). Ces observations Raman confirment alors les

analyses DRX.

x=0.03 et y=0.12

Pk=Gauss Amp 8 Peaks
=0.971337 SE=0.0706693 F=524472
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x=0.07 et y=0.20

Figure VV-45 Déconvolution du spectre Raman du systeme (1-x-y)(Nao.sBios) TiO3-xBaTiOs-
y(Kaos Bios)TiO3 obtenus par la voie hydrothermale

5. Propriétés diélectriques de la céramique (1-x-y)(NaosBios) TiO3-xBaTiOs-y(Kos
Bios)TiO3

Les mesures des propriétés diélectriques ont été effectuées pendant le chauffage des
échantillons de la température ambiante a 500°C avec une rampe de 3°C/min a différentes fré-
quences (100KHz, 20KHz, 300KHz et 4KHz).

Les résultats illustrés dans la figure V.46 présente la dépendance en température des parties
réelle et imaginaire de la permittivité relative des céramiques (1-x-y)(NaosBio.s) TiO3-xBaTiOs-
y(KaosBios)TiOs a différentes couples de (x=0.03 et y=0.12, x=0.05 et y=0.16, x=0.06 et
y=0.18, x=0.07 et y=0.20, x=0.10 et y=0.30) préparées par la voie hydrothermale. Les courbes
ci-dessous montrent que les différents échantillons gardent pratiquement la méme allure, quelle que
soit sa composition. De plus, on observe deux anomalies diélectriques : une & basse température,
elle correspond a la transition de phase ferroélectrique-anti ferroélectrique (correspond a la tempé-
rature de dépolarisation Td).[15] La seconde transition de phase est antiferroélectrique-paraélc-
trique ou la permittivité €r atteint le maximum.[48] On constate que le maximum de la permittivité
diélectrique augmente avec I’augmentation de la teneur en x et y, et atteint des valeurs maximales

8700 pour la composition de (x=0.07 y=0.20) puis elle diminue a environ 4600 pour la composition
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de (x=0.10 et y=0.30). On observe aussi que la température de Tm décroit légerement avec 1’aug-
mentation de la composition. Les analyses par DRX et Raman (8 3.4 et 3.6) affirment que (x=0.07
y=0.20) est une solution solide qui appartient a la zone de transformation morphotropique (MPB).
Notons, que les compositions qui appartiennent a la zone de transformation morphotropique MPB
ont des valeurs élevées de permittivité diélectrique. Ce maximum d’activité diélectrique peut étre
expliqué par la présence de plusieurs directions de polarisation relative a I’existence des deux
structures rhomboédriques et tétragonale dans la zone MPB selon la théorie de Landau-De-
vonshire. [203]

En effet, le passage d’une phase cristallographique a une autre est réalisé sans barriere
d’énergie. Cette fonctionnalité se manifeste par une augmentation de la constante diélectrique.
Plusieurs systemes a base de pérovskite présentant des valeurs élevés de la constante diélectrique
dans la zone de transformation morphotropique MPB, tel que le systéme ternaire Pb0.98Ca0.02
[(2r0.52Ti0.48)0.98(Cr3* 0.5, Ta>* 0.5)0.02]03.[204] Les pertes diélectriques sont faibles entre
la température ambiante et 500 °C. A haute température, on remarque une augmentation légére des
pertes diélectriques, ce qui peut étre due a I’augmentation de la conductivité électrique. On observe
aussi que les pertes diélectriques sont faibles a la température ambiante ce qui justifie la bonne
densification des céramiques. La permittivité et les pertes diélectriques présentent une dispersion
en fonction de la fréquence pour les compositions riches en Ba* et K*. Ce comportement est du

méme type que celui observé dans les matériaux relaxeurs.
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Figure VV-46 Evolution des permittivités et des pertes diélectriques des matériaux (1-x-

Y)(Nao:sBios)TiOs-xBaTiOs-y(Ko.s Bios)TiOs élaboré par la voie hydrothermale

5.1. Caractere diffus

La figure V.47 présente 1’évolution de

EI' max

r

en fonction de (T-Tm)Y¥ pour la fréquence

de 100 kHz dans le domaine de température T >Tm (température de maximum de permittivité),

pour toutes les céramiques de (1-x-y)(NaosBios)TiOs-xBaTiO3-y(Kos Bios)TiOs. Une dépen-

dance linéaire entre les deux quantités est évidente quelle que soit la composition.

Les valeurs de y sont systématiquement calculées et elles sont égales a 1.5, 1.6, 1.7, 1.6
et 1.5 pour les différentes couples de (x=0.03 et y=0.12, x=0.05 et y=0.16, x=0.06 et y=0.18,
x=0.07 et y=0.20, x=0.10 et y=0.30) respectivement. Ainsi, les différentes solutions solides

étudiées présentent une transition de phase diffuse qui s’approche du comportement relaxeur

pour tous les échantillons.

Le comportement diffus est attribué probablement a la distribution aléatoire des cations

(Na*, Ba?* et K*) au sien du A de la structure pérovskite sans induire un déséquilibre de charge

a cause de la substitution isovalente au niveau de chaque site.
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6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons presenté de maniére détaillée les résultats de I'analyse par
diffraction des rayons X (XRD), de la spectroscopie Raman, de la microscopie électronique a
balayage (MEB) et de I'étude diélectrique en fonction de la tempeérature a différentes fréquence
[100kHz-400KHz], des solutions solides binaires et ternaires, dérivant de (Nao.sBios)TiOs: (1-
X) NaosBiosTiO3-xBaTiOs, (1-y)NaosBiosTiO3-yKosBiosTiOs et (1-X-y)NaosBiosTiOs-xBa-
Ti03-y KosBiosTiO3 avec 0.05<x <0.07, 0.12<y < 0.30 et (0.03<x<0.01 et 0.12 <y <0.30).

La méthode de synthese que nous avons utilisée est la voie hydrothermale. Cette méthode
nous permet d’obtenir des céramiques bien cristallisés, purs et de morphologie contrélée. Nous
avons optimisé les conditions de synthése pour les pérovskites NBT, BT et KBT et les solutions
solides binaires et ternaires selon les paramétres: temps, température et concentration de NaOH
ou KOH. Leurs effets sur la nature des phases, la cristallinité et la morphologie sont établis. En
revanche, par réaction a I’état solide, tous ces composés sont obtenus a des températures tres
¢élevées de 1’ordre de 1000°C (voir chapitre 1V). En effet, la synthése de la solution solide bi-
naire de (1-X) Nao,s BiosTiO3-xBaTiOs et (1-X)NaosBio,s TiO3-yKosBiosTiOs par la voie hydro-
thermale montre bien une symétrie monophasé (rhomboédrique de groupe de symétrie R3c)
pour les plus faibles valeurs de x et y ainsi que pour les plus fortes valeurs de x et y (tétragonal
de groupe de symétrie P4bm). Ces deux zones monophasées sont separées par une zone inter-
médiaire biphasée ; nous avons montré que cette zone est une zone morphotropique ou zone
MPB. Dans cette zone, telle que 0,05 <x < 0,07 et 0,16 <y < 0,20, coexistent effectivement
deux phases, I’'une rhomboédrique de groupe d’espace R3c et I’autre tétragonal de groupe d’es-
pace P4bm. Ainsi, les céramiques élaborées frittées a 1000°C sont les plus denses par rapport a
celles frittées a 1100°C synthétisées par la voie solide, elles ont une morphologie assez homo-
gene et de taille de 1'ordre d’une dizaine de pm. Par spectroscopie Raman, nous avons cherché
a approfondir la caractérisation des compositions dans la zone morphotropique. Les spectres
réalisés montrent I’existence de bandes larges dues au caractére désordonné de la répartition
des cations (Na+/Bi3+/Ba2+) dans ces phases. La sequence des transitions obtenues entre les
groupes d’espace des phases observées est la suivante : R3¢ — R3c + P4bm — P4bm. En effet,
aussi bien par DRX que par spectroscopie Raman, les phases caractérisées sont toujours des
solutions solides dérivées de (NaosBios)TiOs avec des parametres cristallins ou des bandes de
vibration qui varient continument avec x, taux de dopage en Ba?".

De la méme maniére, la partie C a permis de préciser les conditions de synthése hydro-
thermale idéales en termes de température, de temps et de concentration en soude dans le cas
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du systéme ternaire 1-x-y)NaosBiosTiO3-xBaTiOs-y KosBiosTiOs avec (0.03<x<0.10 et 0.12
<y <0.30). Ces paramétres sont ici modifiés et par conséquent fixés a 200°C, 48 heures et 10M
respectivement. L examen des résultats obtenus par 1’affinement Rietveld et la spectroscopie
Raman révele une transition de phase de la symétrie rhomboédrique vers la symétrie tétragonale
en fonction de x et y. Pour x<0.03 et y<.0.12, la symétrie est rhomboédrique alors que pour
x>0.08 et y>0.20 la symétrie devient tétragonale. La solution solide 0.05<x <0.07 et 0.16<y
< 0.20 est une solution solide qui appartient a la zone de transformation morphotropique ou les
deux symétries rhomboédrique et tétragonale coexistent. Nous avons ensuite étudié les proprié-
tés diélectriques et le caractére diffus pour les céramiques de toutes les solutions solides binaire
et ternaire. Les mesures diélectriques révelent des propriétés intéressantes. En effet, la permit-
tivité diélectriqgue augmente progressivement en fonction de la substitution. La solution solide
de la zone morphotropique MPB présente les meilleures propriétés diélectriques par rapport
aux autres solutions. Les mesures a haute température montrent une forte conductivité élec-
trique due a la création de lacunes d'oxygéne. Ainsi, le phénomeéne de dispersion est observé a
des gammes de température différentes pour I’ensemble des systémes étudie.

Enfin, nous avons réussi d’augmenter la constante diélectrique pour I’ensemble de nos
céramiques et de déplacer la température Tm vers les basses températures en utilisant la voie

hydrothermale.
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CHAPITRE VI : Etude de I’activité photocatalytique de (NaosBios)TiOs3

1. Introduction

Devant la tendance mondiale a la croissance de la population mondiale (9 milliards de per-
sonnes d'ici 2050), combinée a Il'intensification de l'urbanisation, de I'industrialisation et de I'agri-
culture, le besoin en eau a I'échelle mondiale devient de plus en plus pressant. Toutefois, les rejets
domestiques, industriels et agricoles engendrent une augmentation des niveaux de pollution de I'air
et de I'eau et I'émergence de nouvelles formes de pollution, comme la pollution radioactive, qui sont
toxiques pour I'nomme et les écosystémes.[205] Au regard de la réglementation européenne (Di-
rective Cadre EAU et Directive 2008 / 50 CE), les systémes d'assainissement et de purification
ne parviennent pas a offrir des solutions de traitement efficaces et économiques qui répondent aux
exigences du développement durable. Ces systemes reposent, par exemple pour la purification de
I'eau, sur des méthodes physiques (filtration, adsorption sur charbon actif), chimiques (chloration)
ou microbiologiques (utilisation de bactéries) qui doivent parfois étre associées pour obtenir un
degré de purification acceptable.[206] Cela nécessite du temps et plusieurs étapes de traitement, ce
qui implique également des colts supplémentaires.

Par ailleurs, la photocatalyse hétérogene est 1’une des principales technologies modernes em-
ployées dans la purification de 1’eau [207], la dégradation des colorants [208] et la production de
I’hydrogene. [209] En effet, elle constitue une technique prometteuse pour la dégradation de diffé-
rents polluants [210]. Sur le plan économique, c’est le moyen le plus approprié pour la préservation
de I’environnement contre les probleémes causés par le développement industriel. Elle permet la
dégradation totale, par minéralisation a température ambiante des polluants en CO, H20 sans aucun
apport d’énergie thermique. [211][212]

Actuellement, plusieurs photocatalyseurs ont été examinés en vue d'évaluer leur efficacité
photocatalytique envers les polluants nocifs dans 1’eau et dans 1’air. Récemment, les photocata-
lyseurs d’oxydes a base de Bi ont attiré 1’attention des chercheurs grace a leur bande interdite qui
est inférieure & 3eV. A titre d’exemple, on peut citer Bi2O3[213], BiFeO3[214] et Bi12TiO20 [215],
actifs dans le domaine des UV et du visible.[216]

L’objectif de cette étude est la synthése des ceramiques de type (NaosBios)TiOs par la
méthode hydrothermale, en vue d’une application de dégradation photocatalytique de bleu de

méthyléne (BM) en milieu aqueux.
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2. Mécanisme de la photocatalyse
La photocatalyse repose sur 1’activation d’un semi-conducteur par une irradiation (figure
VI.1).

Bande de conduction 0.~

Bande de valence

Figure VI-1 Schéma de I’activation du photocatalyseur au cours de la photocatalyse. Don et

Acc sont des réactifs respectivement donneur et accepteur d’électrons. Don+ et Acc sont les

produits issus respectivement de 1’oxydation de Don et de la réduction de Acc. Les fleches
rouges symbolisent la diffusion des réactifs et des produits en solution.

La structure électronique d’un semi-conducteur est composée d’une bande de valence et
d’une bande de conduction séparées par une bande interdite. Lorsque le semi-conducteur est irradié
a des longueurs d’ondes au moins égales a la largeur de sa bande interdite, les photons adsorbés
provoquent le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction. Deux types
de charges sont ainsi génerés : des électrons dans la bande de conduction et des lacunes électro-
niques, appelées trous, dans la bande de valence (A). Les paires électron-trou photo-induites dans
le photocatalyseur vont ensuite soit se recombiner (B), soit, si leur durée de vie le permet, migrer a
la surface du photocatalyseur et participer a la réaction catalytique (C, D). Les charges peuvent
également étre piégées en surface ou dans le volume avant de se recombiner ou d’étre libérées (E).

La recombinaison est le processus limitant de la photocatalyse car elle empéche 1’utilisation
des porteurs de charge en surface pour la réaction catalytique. La réaction catalytique se déroule en
cing étape [212]. Les réactifs sont tout d’abord transférés de la phase fluide au solide par convection
et diffusion et s’adsorbent a la surface du photocatalyseur (a). La réaction catalytique a ensuite lieu
en phase adsorbée (b) et vise a transformer totalement les polluants en CO: et en H20. Cette réaction
est une réaction d’oxydoréduction avec les charges photogénérées ayant atteint la surface : les élec-
trons sont transférés a des accepteurs d’électrons de potentiel inférieur a celui du haut de la bande

de conduction (bl) et les trous sont comblés par des donneurs d’électrons adsorbés a la surface
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présentant un potentiel supérieur au potentiel du bas de la bande de valence (b2) (figure V1.2). [217]

a) Oxydation b) Réduction

BC BC

R™, 0,

<
F
p.

R, O,

o photocatalyseur W photocatalyseur

E (V) vs ENH E (V) vs ENH

Figure VI1-2 Position des couples redox d’une molécule a) par rapport 4 la bande de valence du photo-

catalyseur pour 1’oxydation et b) par rapport a la bande de conduction du photocatalyseur pour la ré-

duction.

Les accepteurs de charges peuvent également étre 1’eau ou le dioxygene qui génerent alors
des radicaux libres, respectivement le radical hydroxyle HO" et le radical superoxyde O?", trés
réactifs et peu sélectifs, et qui peuvent agir dans la dégradation de la plupart des molécules
organiques[218]. Le radical O% peut également donner lieu a la formation de radicaux HOselon

la suite de réaction [219]

Dzl-'r H+ H HD_El
2 I'“..:]'_gI 4)‘ H1D1 + D_g
H1D1"|" D_gh —_— I'“..:]'I|I +D;|_‘|' HO

H,0; + hy ————= 2 HO’
Equation VI-1

Les réactions de dégradation des molécules organiques sont le plus souvent des réactions
d’oxydation. La présence d’accepteurs d’électrons est alors importante pour la séparation des
charges photogénérées, permettant ainsi de diminuer considérablement la recombinaison élec-
trons-trous [219][220].

Une fois la réaction réalisée, les produits de réaction se désorbent puis s’éloignent de

I’interface (c). Certains produits de réaction peuvent cependant rester adsorbés a la surface et
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bloquent I’acces de la surface aux nouvelles molécules de réactif ce qui diminue I’activité du

photocatalyseur.

3. Préparation de (NaosBios) TiOs par voie hydrothermale

La synthese des poudres de (NaosBios)TiOs a été effectuée par la voie hydrothermale en
utilisant des oxydes (Bi20s, TiOz2) et des carbonates ( Na2COs) comme réactifs. Le protocole de
synthése a été détaillé dans le chapitre 11 (§84.3.2).

L’analyse du diffractogramme de diffraction de rayons X a été effectuée en utilisant le
logiciel FullProf suite.[125] Le diffractogramme expérimental obtenu a été comparé au diffrac-
togramme de référence.

La figure V1.3 montre les pics de diffraction de rayons X de 1’échantillon (Nao.sBio.s) TiO3
traité & 200°C durant 24 heures. Les résultats de 1’affinement Rietveld montrent une phase pe-
rovskite pure sans aucune détection de phase secondaire. Nous pouvons conclure que la tempé-
rature du traitement thermique a T=200°C était suffisante pour la cristallisation compléte de

nos céramiques.

8000 — . -
L7000F Na, 5Big 5 TIO; 3
€ 6000 F Phase:F{horr]t>oed1ralY -
25000 F — 2' Y"bs 9
® 3 + cale E
;4000 - 3 obs™ 'cac .
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0 3 | | | | | I | | I E
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20 (°)

Figure VI1-3 Affinement Rietveld de la structure du composé (Nao.sBio.s)TiO3

D’apres I’affinement Rietveld, le composé (NaosBios)TiOs adopte une symétrie rhom-
boedrique de groupe d’espace R3c dont les parameétres de maille sont les suivants : a=5.487
b=5.487 et c=13.472 A.
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4. Spectroscopie Infrarouge a transformer de Fourier

L’¢étude par spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a été
effectuée sur des poudres de (NaosBio.s) TiOs traitées a 200°C avant et apres 1’activité photoca-
talytique. Les échantillons ont été pulvérises et dispersés dans du KBr (1 mg de I'échantillon
pour 100 mg de KBr). Une méthode standard pour la préparation des pastilles pressées a été
appliquée ici.

Les spectres obtenus sur la poudre (NaosBio.s)TiOs sont présentes sur la figure V1.4, Ce

spectre présente une série de bande d’absorption dans la plage de 400 a4 000 cm *:

MNBT awvant I'activité photocatalytique
MNBT aprés I'activité photocatalytique

100 —

20+

Transmission (%)

20+

7o~

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
a 500 1000 1500 2000 2500 2000 3500 4000 4500

Mombre d'onde {(cm-1)

Figure V1-4 Spectre infrarouge de la poudre NBT traitée a 200°C

e Labande observée sur ~430 cm est attribuée aux vibrations du Ti-O. Elle caractérise
la bande d’absorption de la structure pérovskite de (NaosBio.s)TiOs.[193]

e Nous constatons que les bandes de ~430, ~530, ~668, ~820 cm™ sont attribuées a des
vibrations métal-oxygene.[221]

e La bande d'absorption observée a ~668 cm est attribuée a des vibrations de TiOs oc-
taedres et pourrait étre attribuée aux vibrations de Ti-O-Ti.[221]

e Les bandes apparues sur ~1388, ~1643 et ~2927 cm™ confirment la présence de
groupes octaédriques TOs dans la structure de la pérovskite, fournissant des liaisons T-
O le long de I'axe c.[222]
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e Sur le spectre de la poudre (NaosBios)TiOs, on observe toujours la bande large a 3460
cm™® moins intense, elle correspond aux vibrations de la liaison O-H qui est due aux

groupements OH" adsorbés dans la porosité fermee de la poudre. [222]

5. Microscopie électronique a balayage

L’analyse de 1’échantillon étudié par microscopie électronique a balayage (MEB) est don-

née sur la figure VI.5.

det [mag O

Figure VI-5 Cliché de MEB pour le matériau NBT synthétisé par vois hydrothermale a 200°C

pendant 24heures.

L’échantillon est constitué de grains de forme hexagonale et d'une taille moyenne d'envi-
ron 6.54 um. L'échantillon présente une faible porosité, ce qui montre un degré élevé de cohé-

sion et d'homogénéité entre les grains.

6. Protocole expérimentale

Le photoréacteur est constitué de trois lampes UV situées verticalement a une distance
d'environ 10 cm de I'échantillon de (Nao.sBios) TiOs maintenu dans un réacteur en verre Pyrex.
Le volume de travail de I'échantillon était de 0,1 L expose a des lampes UV. L'ensemble a eté
placé dans un cylindre en aluminium afin de réfléchir toute lumiere UV dispersée dans le pho-
toréacteur en présence d’un agitateur magnétique permettant de maintenir une concentration
uniforme. Le systéme était continuellement refroidi avec un ventilateur permanent maintenu a
une distance trés proche du réacteur. Les échantillons ont été prélevés a des intervalles de temps
réguliers, centrifugés a 2000 tr/min pendant 5 min pour éliminer les solides en suspension et

analysés par spectrophotometre UV-visible (figure V1.6).
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Figure VVI-6 Schéma d'un photoréacteur avec des lampes U.V

Les mesures d'absorption UV-visible ont été effectuées a I'aide d'un spectrophotometre
VWR UV-6300PC. L’efficacité d’élimination de la photodégradation a été obtenue en utilisant

I’équation suivante:

Elimination %= i), 100 Equation VI-2

l

Ou Ci et Crdesignent les concentrations initiales et finales.

6.1. Objectif de la manipulation

La dégradation photocatalytique peut étre effectuée sous lumiere artificielle (U.V.) et au
moyen d'un photocatalyseur (Nao.sBios)TiOs, dont I'étude portera a tous les facteurs qui peuvent
influencer cette expérience. L’évolution spectrale et les mesures de 1’absorption des solutions
préparees en présence de colorant bleu de méthylene (BM), a différents temps de réaction, dif-
férents pH et différentes concentrations de matiere seront testées afin de déterminer les condi-
tions optimales.

Pour évaluer la capacité (I’activité) photocatalytique de (NaosBios)TiO3 préparé par voie
hydrothermale, nous avons préparé une solution du bleu de méthyléne de concentration de
masse 10mg/L. Nous avons fait varier la concentration de (NaosBios)TiOs de (0,25, 0,5 et 1
mg/L) pour déterminer la quantité maximale sur laquelle I'efficacité photocatalytique doit étre
la plus élevée. Nous avons également etudié I'effet du pH (= 3,5, 8 et 12) du milieu sur la
photodégradation du (BM). Ainsi, I'évolution de la dégradation a été contrdlée toutes les 30

minutes.
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6.2. Etude de I’activité photocatalytique

Une étape d’adsorption du bleu de méthylene (BM) en solution a la surface du photoca-
talyseur est effectuée. Elle consiste en une agitation du mélange a 1’obscurité pendant le temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption du bleu de méthyléne (BM). Dans notre étude,
une durée de 60 min est suffisante pour atteindre cet équilibre. Aprés atteinte de 1’équilibre
d’adsorption, un prélévement est réalisé, celui-ci représente la concentration du bleu de méthy-
Iéne a I’équilibre, Céq. A partir de ce moment (t=0), I’irradiation par les lampes est enclenchée
et le suivi de la dégradation photocatalytique est commencé en effectuant des prélévements a
des temps réguliers.

La figure VI.7 présente en premier lieu, la photolyse du bleu de méthyléne (BM) sous
UV, puis en présence de (NaosBios)TiOs et, en dernier lieu, en présence de (Naos Bios)TiOs

plus U.V. La partie adsorbée a été retirée de la courbe.

100
90
80
70
60

—s—BM + UV +NBET
——BM +NBT
——BM+ UV

50 o
40
30 |
20 | .

10 —

-

0 \-----ﬂ""--x- | 1 ] 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3300

Temps (min)

Elimination (%)

Figure VI-7 Cinétique de la photodégradation bleu de méthyléne (BM)

Cette figure V1.7 montre I’évolution du taux d’élimination (%) en absence de photocata-
lyseur (la photolyse du MB) est négligeable, ce qui indique que 1’augmentation du taux d’éli-
mination en présence de photocatalyseur (NBT) et d’UV est due uniquement au processus pho-
tocatalytique. En plus, pour le cas du bleu de méthylene (BM) avec (Naos Bio.s)TiOs et sans
lumiére, nous constatons une dégradation du (BM) avec une activité qui se stabilise au cours
du temps. Cela confirme la nature photocatalytique de la réaction. En outre, les poudres de (Na

05 Bios) TiOsz sont & l'origine de cette activation.
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Un taux de dégradation de 66% a été obtenu avec le photocatalyseur (Naos Bios)TiOs
sous I’irradiation UV dans I’intervalle 60-300 min. En effet, la dégradation d'une quantité de
66% du colorant (BM) nécessite une période de 300 min en présence de (Nao.s Bios)TiOs plus
u.v.

6.3. Effet de masse
Pour évaluer I'influence de la concentration sur la photodégradation du (BM), on changera

a chaque fois la concentration de (Nao.sBios) TiOsavec (0.25, 0.50, et 1g/L), pour une durée du

traitement jusqu’a 2000 minute (figure V1.8).
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Figure V1-8 Spectres UV visible du BM photodégradé sous 1’effet de la concentration de
(NaosBios)TiO3

Nous observons que la diminution de I'absorbance de (BM) s‘accompagne d'une augmen-
tation de la concentration d'oxyde de (Nao.sBios)TiOs, de sorte qu'une bonne dégradation de

(BM) dépend de l'augmentation de la concentration du photocatalyseur (Nao.sBio.s)TiOs,

6.4. Effet du pH
Le processus de dégradation photocatalytique trouve son origine a la fois dans la nature
des charges de surface transporté par le matériau ferroélectrique (NaosBios)TiOs, a I'état io-
nique des molécules de colorant, a lI'adsorption du colorant et a la concentration des radicaux
hydroxyles produits. Toutes ces propriétés dépendent du pH en raison de son influence sur la

charge électrique de la surface du photocatalyseur.

251



CHAPITRE VI : Etude de I’activité photocatalytique de (NaosBios)TiOs3

Pour mettre en évidence I’influence du pH sur la photodégradation du bleu de méthyléne
en présence de (NaosBios)TiOs, nous avons choisi trois solutions de pH différentes : 3.5, 8 et
12. Avec une concentration de (NaosBios)TiOs de (1g/L).

La figure V1.9 montre que le taux de décoloration est plus élevé lorsque le pH augmente.
Ainsi, la dégradation photocatalytique de BM par le photocatalyseur (Nao.sBio.s) TiOs est maxi-
male pour la valeur de pH égale a 12. En effet, la nature basique du milieu favorise la dégrada-

tion du bleu de méthylene (BM) liée au phénoméne d'adsorption des polluants.
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Figure VI-9 Spectres UV visible du BM photodégrade en fonction de pH du (NaosBio.s) TiO3

L'étude de la photodégradation du bleu de méthylene (BM) par I'oxyde de (Nao.sBio.s) TiO3
nous permet de conclure que le meilleur résultat (jusqu’a 95% pour une durée de 120 minutes)
est obtenu lorsque : la concentration du catalyseur (NaosBios)TiOsest de (1g/L) et la valeur du
pH est de I’ordre de 12.

7. Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons présenté le montage expérimental du photo-réacteur
ainsi que les différentes étapes de synthése du matériau ferroélectrique (NaosBios)TiOs. Les
propriétés photocatalytiques de la poudre synthétisee par la voie hydrothermale ont été évaluées
vis-a-vis de la dégradation du bleu de méthylene (BM). Ainsi que I’effet de différents para-

meétres (masse et pH) sur la dégradation du (BM). Les résultats ont montré une amélioration
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significative de I'efficacité photocatalytique avec l'augmentation de la concentration du photo-
catalyseur (1g/L) et du pH (12) du milieu de sorte qu'un taux d'élimination de 95% pour une

durée de 120 minutes a été obtenu.
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Ce projet de these a été, dans une certaine mesure, un défi pour I'étude des matériaux
ferroélectriques avec des structures complexes de pérovskite. Ainsi, face aux normes euro-
péennes (RoHS) de plus en plus restrictives visant & interdire I'utilisation du plomb, notamment
dans I'électronique, les industries électroniques ont tourné leur attention vers la recherche d'un
matériau multifonctionnel, remplacant les PZT et autres PMN, et respectueux de I'environne-
ment. Les materiaux dérivant de (NaosBios)TiOs ( noté NBT), ont suscité beaucoup d'attention
au cours des derniéres decennies. En effet, leurs propriétés structurelles (séquences de transition
de phase), piézoélectriques, ferroélectriques et diélectriques en général sont tres intéressantes.
En plus, ses possibilités de dopages en sites A et/ou B avec divers cations de valences diffé-
rentes enrichit grandement ses applications potentielles.

Au cours de notre travail de these, nous avons décidé d'étudier les solutions solides
binaires et ternaires, dérivant de (NaosBios)TiOs, qui sont relativement peu étudiés, ces com-
positions sont : (1-x)NaosBiosTiOs-xBaTiOs, (1-y)NaosBiosTiOs-yKosBiosTiOs et (1-x-
Y)Nao s BiosTi O3-xBaTiOs- yKosBiosTiOs avec 0.05<x <0.07, 0.12<y <0.16 et (0.05<x<0.07
et 0.16 <y <0.20). Tous ces composés sont en fait le résultat d une substitution partielle, en sites
A, des cations Na* et Bi** dans (NaosBios)TiOs par des cations Ba?* et K*. Tout d'abord, nous
avons dd maitriser I'élaboration des différentes compositions sous forme de poudres.

La premiére phase de la partie expérimentale de ce projet de these a donc été dédiée a
la mise au point d’un protocole de synthése spécifique au composé (NaosBios)TiOs par diffé-
rentes voies (états solide, sol-gel et hydrothermale) basé sur le traitement thermique d’un mé-
lange, dans des proportions stoechiométriques sont bien défini en utilisant des oxydes et des
carbonates comme précurseurs de départs. L’optimisation du temps de traitement hydrother-
male et I’étude de la variation de la température, & une concentration fixe, a permis de détermi-
ner un temps optimal de 24 h et une concentration en NaOH de 10 M. En revanche, par réaction
a I’état solide, tous ces composés sont obtenus a des tempeératures élevées de 1’ordre de 1000°C.
De plus, Nous avons pu constater que la voie sol-gel permet d’obtenir, aprés calcination a plus
de 700°C, des grains de (NaosBios)TiOs de taille nanométrique, de structure pérovskite, cons-
titués de grains plus petits de formes sphériques d’environ 600 nm.

Les poudres étaient ensuite pressées uni-axialement en pastilles. Les céramiques cor-
respondantes ont été obtenues par un frittage spécifique a haute température dans un milieu
confiné pour éviter I’évaporation de Na et Bi. Il convient de noter que la température de frittage
a été optimisée, pour chaque composé, en fonction de la méthode de synthese, entre 1000°C et

1100°C. Ainsi, la synthese par la voie hydrothermale nous permet de fritter les composés a des
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températures inférieures de 100°C a celles utilisées dans le frittage de céramiques synthétisées
par la voie solide et sol-gel. De plus, Les taux de densification pour nos céramiques varient
selon la méthode de synthese. En outre, les mesures diélectriques ont montré une dépendance
vis-a-vis a la méthode de synthése employée. De plus, la température de dépolarisation, corres-
pondant & la transition ferroélectrique — antiferroélectrique (détectée par mesures diélec-
triques), demeure relativement invariable. D’une autre part, 1’étude diélectrique révéle un ca-
ractére diffus avec I’augmentation de la température. Ceci a été mis en évidence grace a I’in-
troduction de la loi d’Uchino modifié¢ par N.S Echatoui et al qui s’est révélé un outil efficace
pour tenter de « quantifier » le caractére de dispersion.

Toutes ces études ont eu pour but, a terme, de mettre en relation d’une part, la méthode
de synthése et les propriétés structurales. Et d’autre part les propriétés diélectriques et le carac-
tere diffus. De plus, les différentes voies de synthése adoptées dans ce travail de these modifient
les propriétés du matériau céramique (NaosBio.s) TiOs.. Les résultats de cette étude comparative
sont résumés dans le tableau ci-dessous.

Tableau : Influence de la méthode de synthése de la céramique (Nao.sBios) TiOs.

Méthode de synthese ~ Méthode solide Meéthode sol gel Meéthode hydrother-
male
Températures du 1000 °C 800 °C 200 °C
traitement ther-
mique
Temps du traitement 4 heures 4 heures 24 heures
thermique
Parametres de maille
a(A) 5.4915 5.5015 5.487
b (A) 5.4915 5.5015 5.487
c (A) 13.4706 13.5206 13.472
cla 2.4529 2.457 2.4552
V (A3) 353.11 354.41 fg?%
Taille cristallite (nm) 165.23 161.13 '
Taille moyenne des 5um 600 nm 11.27 pm
grains
Propriétés dielec- €r=4890 €r=1889 €r =4095
triques Tand =3% Tanod = 4% Tand = 2%
Tm = 320°C Tm = 340°C Tm =357°C
Td =220°C Td =220°C Td =247°C
Caracteére diffus 1.4 - 1.5



La deuxieme phase de ce projet a été consacrée a I'étude des caractéristiques physico-
chimiques des solutions solides binaire et ternaire en adoptant deux methodes de synthese (états
solide et hydrothermale). En général, nous nous sommes concentrés sur la détermination des
plages de la zone morphotropique (MPB) et de caractériser les transitions de phase induites.
Dans le but de révéler I'influence du dopage sur les propriétés structurelles, vibratoires et dié-
lectriques. L’étude cristallographique des poudres par diffraction des rayons X montre, d’une
part, la formation de solutions solides continues, monophasées, pour les plus faibles valeurs de
x ainsi que pour les plus fortes valeurs de x. Ces deux zones monophasees sont séparées par
une zone intermédiaire biphasée ; nous avons montré que cette zone est une zone morphotro-
pique ou zone MPB. Dans cette zone, telle que 0,05 < x < 0,07 pour le composé (1-x)NBT-xBT
et 0.12<y <0.16 pour le composé (1-x)NBT-yKBT, coexistent effectivement deux phases, I’'une
rhomboédrique de groupe d’espace R3¢ et ’autre tétragonale. Par spectroscopie Raman, nous
avons cherché a approfondir la caractérisation des compositions dans la zone morphotropique.
Les spectres obtenus montrent 1’existence de bandes larges en raison de la nature désordonné
de la répartition des cations (Na+/Bi3+/Ba2+) dans ces phases. La séquence des transitions qui
sont obtenues entre les groupes d’espace des phases observées est la suivante : R3¢ — R3c +
P4bm — P4bm. Par la suite, un mécanisme de transition de phase spécifique a cette séquence
a ete défini. D’autre part, la morphologie des surfaces du systeme binaire (1-x)NBT-xBT éla-
boré par la voie hydrothermale a des concentrations en soude trés importantes (10M) a basse
température 200°C est visualisée par microscopie électronique a balayage (MEB). Les micro-
graphies MEB montrent que les particules présentent une homogénéité trés importante de forme
hexagonale ainsi que la taille des particules dans la zone MPB est appréciée entre 21.88 et 24.26
um. En effet, I’addition de BT favorise le grossissement de ces derniers au cours de frittage au
niveau de la zone de transformation morphotropique (MPB). De plus, nos résultats dévoilent
bien I'incorporation du Ba?* et/ou K* dans les sites A. Ainsi, tant par DRX que par spectroscopie
Raman, les phases caracterisées sont toujours des solutions solides dérivées du (NaosBio.s)TiO3
avec des parameétres cristallins ou des bandes de vibration qui varient continuellement avec x
ety, taux de dopage du Ba?* et K*.

Le systeme binaire se distingue par une température de de transition Tm relativement
faible. Le passage dans le systeme ternaire ((1-x-y)NaosBiosTiOs- xBaTiOs-yKosBiosTiOs permet
d'augmenter cette température. Ce ternaire et les binaires associés présentent ainsi une grande
versatilité de propriétés diélectriques et des coefficients piézoélectriques. Par ailleurs, une cons-
tante diélectrique maximale de I'ordre de 400000 a été obtenue pour la composition binaire 0,93
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NBT-0,07BT produite par la voie hydrothermale. D’une autre part, les caractéristiques diélec-
triques mesurees sur des ceramiques de (1-x) NBT-xBT, (1-y) NBT-yKBT et (1-x-y)(NaosBio.s)
TiO3- xBaTiO3-y(KaosBio.s) TiOs obtenus par voie solide ou par procédé hydrothermale présen-
tent une augmentation de la permittivité diélectrique pour la phase morphotropique MPB par
rapport a celles obtenues au (NaosBios)TiOsz pure. Cette augmentation est attribuée a une aug-
mentation du nombre de direction possible de la polarisation spontanée pour la composition
prés de la phase morphotropique MPB en raison de la coexistence des phases rhomboédrique
et tétragonale. De plus, la constante diélectrique des composés synthétisés par la voie hydro-
thermale est plus élevée que celle des composés préparés par la voie solide. Associé a ces ca-
ractéristiques diélectriques, un phénomeéne de dispersion est mis en évidence par caractérisation
diélectrique dans toutes les céramiques.

Par ailleurs, I'ensemble de notre étude confirme, que la substitution cationique sur les
sites A de la pérovskite (Nao.sBio.s) TiOs modifie profondément les propriétés diélectriques du
matériau. De plus, les différents résultats obtenus par les divers procédés de synthése utilisés
dans ce projet de these sont bien corrélés entre eux. Cela nous a permis de proposer des dia-
grammes de phases spécifique a chaque systeme étudié : (1-x) NBT-xBT, (1-y) NBT-yKBT et
(1-x-y)NapsBiosTiOs- xBaTiOs-yKosBiosTiOs. Ces diagrammes présentent les séquences de transi-
tions de phase produites dans chacune des compositions ainsi qu'un cadrage de la zone MPB.

D'autre part, pour satisfaire notre curiosité scientifique, nous avons examiné la dégra-
dation du bleu de méthyléne (BM) en milieu aqueux en utilisant le (NaosBios)TiOs comme
photocatalyseur. Les tests de 1’activité photocatalytique révelent des résultats tres encoura-
geants montrant I'effet de la structure ainsi que 1’alcalinité du milieu. Les performances obser-
vees dans ce cas nous invitent a éelargir nos recherches sur tous les produits dérivés du
(NaosBios) TiOs.
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