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Introduction générale:
Les matériaux ferroélectriques a base d’oxyde de plomb représenté par PZT (Pb (Zr

Ti) Oz) sont largement utilisé dans les actionneurs piézoélectrique; capture et transducteurs
grace a leurs excellentes propriétés piézoélectrique ; cependant la toxicité de I'oxyde de
plomb et la pression de vapeur élevée pendant le traitement nécessitent des matériaux
alternative respectueux de 1’environnement, il est nécessaire de développer des céramiques
sans plomb avec excellentes propriétés piézoélectrique [1].

Les piézocéramiques du type KNN ont été les premiers matériaux sans plomb a étre
étudieés du fait des nouvelles normes sanitaires et environnementales. Ce systeme de solution
solide est encore considéré comme étant la meilleure alternative aux PZT pour des
applications pratiques [2].

(KxNa1x)NbOs est considére comme un matériau intéressant du fait de sa température
de Curie élevée et de ses bonnes propriétés piézoélectriques et ferroelectriques [3]. la
modification chimique c’est la méthode la plus efficace pour améliorer les propriétés
piézoélectriques et ferroélectriques et pour améliorer la stabilité de la température, y compris
la formation de solutions solides avec d'autres composes.

Dans ce contexte I’objectif de ce travail est de synthétiser des nouveau céramique de
type pérovskite de formule (Kos Naos)1-x La x [(Nbo.gs Zno.1 Sboos)] Os (x prend les valeurs
0.04; 0.06 successivement) noté KNN-LZS par la méthode céramique (solide), nous avons
étudie I’effet du dopage par lanthane et I’effet des conditions de synthese sur la microstructure
et la morphologie de matériau céramique KNN-LZS.

Ce mémoire se compose, apres une introduction générale, de trois chapitres :

Le chapitre | : est consacré a une présentation générale sur les céramiques et leur propriété
(la ferroélectricité, la piézoélectricité, la diélectricité ainsi qu’a une revue bibliographique sur
le comportement des céramiques type KNN.

Le chapitre Il : est consacré a la présentation des techniques expérimentales pour
I'élaboration des échantillons en céramique KNN par voie classique; la caractérisation
structurale par diffraction des rayons X sur poudre et Analyse par spectrométrie infrarouge
(IR) et Caractérisation par microscope électronique a balayage (MEB) et les différentes
techniques expérimentales pour les caractérisations physiques.

Le chapitre 111 : présente les résultats obtenus lors de cette étude et une discussion selon les

moyens disponibles. Enfin, la conclusion générale résume 1’essentiel de notre travail.
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1.1. Introduction :

Jusqu’a la premiere moiti¢ du XX éme siccle, la céramique était définie comme I’art de
fabriquer des poteries. La céramique peut maintenant étre définie comme 1’art de fabriquer
des objets inorganiques, non métalliques en mettant dans leur processus d’élaboration un
traitement thermique a haute température. Cette définition peut étre controversée car elle
englobe la verrerie dans le domaine céramique.

Les applications des céramiques sont trés variées en raison de leurs caractéristiques:
Durete, rigidité, résistance a chaleur et aux solvants chimiques, fragilité.

En général, une céramique est composée d’un plusieurs métaux et d’un élément non
métallique dont le plus courant est I’oxygene. Les oxydes métalliques prédominent, en
particulier ceux de I’aluminium, du silicium, du baryum, du magnésium, du thorium, du
béryllium, du titane, de I'uranium et du zirconium. Les oxydes de lanthanides interviennent
assez souvent en additifs

Aprés une période de recherche nous avons fait un résumé bibliographique des concepts
de base qui font ce travail.

Le premier chapitre est divisé en plusieurs parties, la premiére partie contient quelque
définition des céramiques et de leurs types et quelque information génerales sur la
piézoélectricité et La pyroélectricité et La Ferroélectricité et La paraélectricité et les
matériaux et diélectrique.

La deuxieme partie vise a décrire en détail la structure pérovskite et leur application.

Nous terminons par généralité sur les céramiques a base de plomb (PZT) et céramique
sans plomb (BaTiOs, BNT, KNN).

1.2. Les matériaux :

Les matériaux sont des solides d’origine naturelle ou artificielle utilisés pour la
fabrication d’objets, de machines, pour la construction de batiment, de ponts, de barrages, de
navires, d’avions...Les matériaux sont indispensables dans notre soci¢té dans laquelle ils
jouent un role essentiel [1].

Il existe quatre grandes classes des matériaux [2]:
e Les métaux et leurs alliages (liaison métallique) : on général un métal est un matériau
solide trouvé dans la nature, il présent plusieurs caractéristiques notamment : la dureté,

il a un bon conducteur de chaleur et 1’¢lectricité. Il peut étre combiné avec d’autres
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éléments pour obtenir des alliages qui peuvent étre utilisés dans plusieurs domaines, y
compris I’industrie.

e Les polyméres (liaison covalentes et liaisons secondaires) : est un macromolécule de
nature organique ou inorganique consistant en une sequence répété du méme motif
appelé monomeére. Le monomeére est associé a I’autre par des liaisons covalentes.

e Les composites : un matériau composite est un matériau resultant d’une union d’au
moins deux matériaux de nature différente. Ce dernier contient toutes les propriétés
de ses composants.

e Les céramiques. (liaisons ionique et liaisons covalentes).

1.3. Les céramiques :
Le terme céramique échelonné souvent des objets rustiques comme les argiles, les

briques et les tuiles mais le terme céramique signifié plus généralement un solide qui n'est ni
un métal ni un polymere. Une céramique est un matériau solide de synthese qui nécessite
souvent des traitements thermiques pour son élaboration. La plupart des céramiques modernes
sont préparées a partir des poudres consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un
traitement thermique (le frittage) [3].

1.3. 1. La microstructure des céramiques :
La plupart des céramiques sont des matériaux polycristallins, ¢’est a dire comportant

un grand nombre de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés par des zones moins

ordonnées (joins de grains) comme illustrée sur la Figure 1.1 [4].

Joint de grains

Figure 1.1 : Microstructure typique d’une surface céramique [4].
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1.3. 2. La classification des céramiques :
Il existe trois grandes classes des céramiques, la primaire est naturel, les deuxiémes

classes est les céramiques traditionnelles et les Troisieme classes dite techniques

1.3. 2. 1. Les céramiques naturelles :
Ce sont des céramiques trouvées dans la nature comme les argiles et la poterie.

Figure 1.2 : Exemples des céramiques naturelles.

1.3. 2. 2. Les céramiques traditionnelles:
Les matériaux céramiques traditionnels sont fabriqués avec des matieres premieres

naturelles des dépots tels que des matériaux argileux lls se distinguent des autres céramiques
par le fait qu’elles sont obtenues a partir d’une ou plusieurs matiéres premieres naturelles dont
’un des constituants au moins est une argile riche en phyllosilicates (SiOs) [5].

Exemples : Briques, Carreaux, ...etc.

Figure 1.3 : Exemples sur les céramiques traditionnelles.
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1.3. 2. 3. Céramiques techniques :
L’utilisation de nouvelles matiéres premiéres naturelles ou synthétiques a favorisé

I’essor des céramiques techniques. Aujourd’hui, cette branche de céramique est dédiée aux
divers secteurs d'activités allant de la sidérurgie jusqu'a l'aérospatiale [6].

Elles sont obtenues le plus souvent par frittage (traitement thermomécanique qui, dans
un premier temps, provoque la cohésion de granulés de poudre avec un « aggloméré » préparé
par compression a froid, cette ébauche étant ensuite chauffée dans des fours spéciaux) ou
électrofusion (les oxydes sont coulés directement dans un moule)[7].

L'objectif de cette industrie est la création et I'optimisation de céramiques ayant des
propriétés spécifiques a savoir: mécaniques (dureté et résistance a l'usure), électriques
(conductivité electrique, piézoélectriques), chimiques (résistance a la corrosion). On peut
classer les céramiques techniques selon leurs composants en trois différentes catégories:

oxydes, non oxydes et composites [6].

1.3.3. Proprietés des ceramiques techniques :
1.3.3. 1. Les Propriétes physique :

1.3.3. 1. a. Propriéteés electroniques :
Les céramiques contiennent trois catégories des matériaux, isolants, semi-conducteurs

et autres conducteurs mais en général la plupart des céramiques sont des isolants et leurs
conductivités sont faibles par rapport aux métaux a cause de la nature des liaisons et I'absence

des électrons libres [8].

1.3.3. 1. b. Propriétés thermiques :
e Température de fusion : les céramiques possédent une température de fusion tres

élevée qui peut dépasser 2000°C a cause de ses liaisons chimiques qui sont fortes. Le
tableau 1.1 montre quelques valeurs de température de fusion (Tr) de quelques
céramiques.

Tableau I.1: Température de fusion de quelques céramiques [8].

T+ (°C) 2070 2640 2625 2950 1700

e Conductibilité thermiques : En général, les céramiques sont considérées comme des
isolants thermiques a cause de l'absence totale des électrons libres et la nature des

liaisons chimiques, la conductibilité dépend des compositions chimiques de I'état
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d'agrégation et de la température, elle dépend aussi considérablement de la forme, de
la grosseur, de I’orientation et des répartitions des pores. Des considérations purement
théorique, il résulte que tandis que dans les substances vitreuses la conductibilité
thermique croit avec la température mais dans les corps cristallins au contraire elle est

inversement proportionnelle a la température [8].

1.3.3. 2. Propriétés mécaniques
Les proprietés mécaniques sont extrémement importantes pour la fabrication et les

applications de ces matériaux, ils sont généralement fragiles car l'effort nécessaire Pour la
fracture est inférieur a I'effort demandé pour la déformation. On a donc suppose avec une tres
bonne approximation, que leur comportement est élastique jusqu'a la rupture et a cause de ces
fortes liaisons les céramiques possédent des grandes valeurs de coefficients d'élasticité en
comparaisons avec les métaux, les caractéristiques qui rendent fragiles les céramiques sont en
méme temps celles qui leur conferent les propriétés désirées de dureté, réfractarité et

résistance chimique [8].

1.3.3. 3. Proprietés électriques
1.3.3. 3. a. Piézoelectriques :

Les céramique piézoeélectrique peut réaliser la conversion entre énergie électrique et
I’énergic mécanique [9], Ce comportement, spontané dans plusieurs cristaux naturels ou
synthétiques tels que le quartz ou le sel de Seignette, se manifeste a ’échelle de la maille
cristalline: une action mecanique provoque l'apparition d'un dipGle électrique dans chaque
maille du matériau par déplacement des centres des charges positives et négatives. C’est
I’effet piézoélectrique direct Figure 1.4. Réciproquement, I’application d’un champ électrique
induit une déformation mécanique du matériau. C’est I’effet inverse Figure 1.5 [10].

La piézoélectricité peut se définir comme un phénomene de couplage entre énergie
élastique et énergie électrique (relation entre deux variables : électrique et mécanique et vice-
versa)

Ces effets piézoélectriques ne peuvent étre observés que sur des isolants [11].
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Effet piézoélectrigue direct

contrainte mécanique Elément tension électrique

s piézoélectrique —

3 Fveltmetre { 2y 3

Compression

Tension

Effet directe

Figure 1.4 : Effet piézoélectrique directe.

tension électrique Elément contrainte mécanique
e piézoélectrique e
-— Générateur

Compression

Effet inverse

Figure 1.5 : Effet piézoélectrique inverse.

e La piézoélectricité et la symétrie :
L’effet piézoélectrique dans un cristal résulte essentiellement de 1’existence de dipoles
électrique internes. Ces dipOles sont crées par la séparation, a I’échelle de la maille, du centre
de gravité des charges positives de celui des charges négatives sous 1’effet d’une contrainte

externe [12].
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Les propriétés de symétrie des cristaux ont une importance fondamentale pour
I'existence ou non de la piézoélectricité. Tout corps présentant un centre de symétrie ne peut
pas étre piézoélectrique alors que les cristaux ne possédant pas de centre de symétrie peuvent
I'étre Figure. 1.6.

Force
o o © © & ©
e @ .‘:QIP=U contramte R e. e a
© ¢ ©
© e o Corps cenirosymétrigie
I 0 EP 0 contramte _':::"*i:'_'ia
- - . TP
? “ _ - _" e
Corps non centrosymétrigue ﬂ

Figure I. 6 : Représentation schématique de I’apparition de la piezoélectricité.

Sur les 32 classes cristallines, 21 sont dépourvues de centre de symétrie. Parmi celles-
ci, 20 sont piézoé¢lectriques, dont 10 présentent une polarisation spontanée en I’absence d’un
champ électrique ; elles sont dites pyroélectriques et polaires en raison de la variation de la
polarisation spontanée avec la température. L’organisation décrite dans la Figure 1.7. Montre
qu’il existe un sous groupe des pyroélectriques pour lesquels 1’axe polaire, support d’un
dipble permanent, est mobile dans le réseau cristallin sous I’influence d’un champ électrique

extérieur, c’est les cristaux ferroélectriques [13].
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Figure 1.7 : Organigramme des classes cristallines.

1.3.3. 32. b. La pyroélectriciteé :
Dix des 20 classes cristallines piézoélectriques possedent une polarisation spontanée

(ou moment dipolaire permanent) en I’absence d’un champ électrique ou d’une contrainte
extérieure. Les cristaux appartenant a ces 10 classes sont dits pyroélectriques en raison de la
variation de leur polarisation en fonction de la température. L’amplitude du moment dipolaire
étant en fonction de la température, on peut observer la variation de la polarisation spontanée
de ces cristaux en mesurant les charges écoulées dans un circuit fermé extérieur lorsqu’on fait

varier la température. Ce sont des cristaux pyroélectricités [11].

1.3.3. 3. c. La Ferroélectricite :
La ferroélectricité forme un sous-groupe de la pyroélectricité comme est montré dans

la Figure 1.8, la direction de polarisation d’un cristal ferroélectrique varie en fonction du
champ électrique, elle peut étre simplement réorientée voir méme s’inverser si le champ est
suffisamment intense .La plupart des matériaux ferroélectriques sont fabriqués sous forme de
ceramique poly-cristalline ou sous forme des couches minces mais il est possible d’obtenir ces
matériaux sous forme de monocristaux par des techniques plus couteuse. Les céramiques
poly-cristallines sont composées par des grains et joints des grains, un grain est composé par

des domaines, chaque domaine peut avoir des dipdles orientés dans la méme direction, chaque
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domaine présente donc une polarisation spontanée, deux domaines adjacents possédent des
directions de polarisation différentes définies par la symétrie cristalline et sont séparés par une

frontiére appelée mur de domaine [14].

Sans polarisation Avec polarisation

Figure 1.8 : Evolution des orientations des domaines ferroélectrique sous 1’effet d’un champ
Electrique [15].

e Les domaines ferroélectriques :

La polarisation peut étre expliquée par un petit déplacement des ions positifs dans une
direction et des ions négatifs dans la direction opposée. La région dans laquelle les axes de
polarisation sont identiques est appelée « domaine ferroélectrique ».

La Figure 1.9 illustre 2 types de domaines :

® Les domaines a 90° : domaines adjacents ayant leurs vecteurs de polarisation
perpendiculaires.

e Les domaines a 180° : domaines adjacents ayant leurs vecteurs de polarisation orientés

antiparallelement (en sens oppose).

90° 180°

V==l VITI[T]Y

Figure 1.9 : Représentation des domaines perpendiculaires (90°) et antiparalléles (180°).
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Les domaines antiparalleles existent dans le cas ou il y a un axe de polarisation dans le
matériau. La présence de plusieurs axes conduit a une configuration plus complexe de

domaines [16] .

1.3.3. 3. d. La d’électricité :

Un diélectrique est un ensemble d’atomes ou de molécules constitués d’électrons
(négatifs) et de noyaux (positifs), I’ensemble est électriquement neutre. C'est un milieu qui ne
peut pas conduire le courant électrique. A ce titre, on l'appelle parfois isolant électrique. On
compte parmi ces milieux le verre et de nombreux plastiques. Malgré l'impossibilité des
milieux diélectriques a conduire le courant, ils présentent de nombreuses caractéristiques
¢lectriques. En effet, et sous 'effet d’un champ ¢électrique extérieur, il se produit un trés faible
déplacement des charges négatives et positives. Les électrons presents dans un milieu
diélectriques ne peuvent pas, par définition, se deplacer sur des grandes distances. lls peuvent
par contre présenter des mouvements d'amplitude tres petite a I’échelle macroscopique, mais
qui peuvent étre a l'origine de nombreux phénomeénes. Ces mouvements sont souvent des
mouvements d'oscillation autour du noyau, le nuage électronique peut étre déforme et ainsi
créer un dipdle électrostatique. Il en va de méme pour le déplacement global des atomes au

sein du mateériau (ils créent également des dipdles) [17].

1.3.3. 3. e. La paraélectricité :
Parmi les diélectriques, certains matériaux sont dits polarisables : sous 1’action d’un

champ électrique, leurs charges positives se déplacent selon la direction du champ et leurs
charges négatives selon la direction opposée, créant des dipbles électriques +/- orientés
parallelement au champ. Une fois le champ électrique annulé, les charges reprennent leur
position d’équilibre et la polarisation globale s’annule. Ce sont les matériaux para-électriques.

[18].

1.4. La structure pérovskite :

1.4. 1.deéfinition :
Le nom pérovskite a été décrit pour la premiere fois vers 1830 par le géologue Gustave

Rose, son nom provient de celui de Lev Aleksevich VVon Pérovski, un minéralogiste russe. Au
début, le nom pérovskite désignait le titanate de calcium CaTiOs. Elle était un minéral
précieux, avec une structure cubique simple. Néanmoins le terme pérovskite désigne

aujourd’hui un ensemble de composés possédant un méme arrangement atomique ABX3z, oU
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A étant le cation le plus gros, B le plus petit et X ’anion. Cet anion peut étre 1’oxygéne,

fluorure et en quelques cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure [19].

1.4. 2. Description de la structure pérovskite ABOs :
On désigne sous la dénomination générique de pérovskite un nombre considérable

d’oxydes mixtes représentés conventionnellement sous la formule chimique ABO3z [4]. La
maille prototype contient une seule molécule ABOs, selon la Figure 1.10 avec :
e A, un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K, ....) avec douze
anions d’oxygene comme proches voisins (coordinence égal a 12).
e B, un cation de rayon ionique plus faible (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...), de valence
plus grande entourée par six anions d’oxygéne comme proches voisins (coordinance
égale a 6).
e O, est I'ion d’oxygéne, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations du

type A et 2 du type B).

Les atomes A occupent les sommets des cubes.

Les atomes B occupent les centres des cubes.

Les atomes d’oxygéne O occupent les faces des cubes [20].

J A : Cation d’une terre rare

W O : Anion oxygéne

o B : Cation d’un métal de transition

Figure 1.10 : Représentation schématique d’une maille de la structure pérovskite idéale.
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On peut également obtenir le méme réseau par une répétition de structure cubique ou
les atomes A occupent le centre du cube, les atomes B les sommets et les atomes d’oxygeénes

le milieu des arrétes du cube Figure 1.11.

. — \ .q" '.'
!“x\;: 7 & \.‘».i“"-‘.

1 - )
/ AT anfon 0

Figure 1.11: Représentation du réseau tridimensionnel d’octaédres.

Dés lors que A est un cation de la famille des métaux alcalino-terreux ou des métaux
de transition et B un cation de la famille des métaux de transition 3d, 4d, 5d ou des métaux
nobles ce qui élargit considérablement le nombre de combinaisons possibles, comme indiquer
sur la Figure 1.12 [21].
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Figure 1.12 : les éléments chimiques qui peuvent occuper les sites A et B de la structure
pérovskite ABOs [22].
On distingue généralement deux types de structures pérovskites suivant I’occupation des

sites A et B:
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e Les pérovskites simples: Ce sont les structures ABOs dont les sites A et B sont

occupes respectivement par un seul type de cation (BaTiOs, KNbO3, NaTaOsz, PbTiOs,
CaTiOg, ....).
e Les pérovskites complexes : Ce sont les structures ABO3 dont 1'un des sites A ou B

est occupé par différents types de cations (PbMg13Nb2303, PbSci,2Ta1203, Naie
Bi12TiO3,...) [22].

I.4. 3. Conditions de stabilité structurale de la pérovskite :
La stabilit¢ de la structure pérovskite doit satisfaire les conditions suivantes:

I’électroneutralité, la steechiométrie et la géométrie. L’ionicité des liaisons anion-cation.

1.4. 3. 1. Condition d’électroneutralite [23] :
Soit le composé de structure pérovskite suivant (A} AZA3 ... AX)(B} B2 BS....B. ) Ou

(k et 1) indiquent les catégories des cations A et B correspondant. La charge des cations

nécessite la somme +6 pour neutralisé la charge des trois oxygénes selon 1’équation suivante :

k l
z XAi ZAi +ZXBJ ZB] ~ 46
i=1 j=1

Avec:

X ai : La fraction de moles au cation A
X gj : La fraction de moles au cation B;
Z ai : Nombre de valence de cation A;

Z gj: Nombre de valence de cation B;
_1.4. 3. 2. Condition steechiométrique :

ZXAL:LOSXAL-Sl

D Xpy=1,0<X<1

1.4. 3. 3. Condition Géometrique :
En considérant les ions comme des spheres rigides, il est possible, dans une structure
pérovskite idéale, de relier la longueur d’une aréte de la maille aux rayons ioniques des

atomes Bet O:
a=2Ro+2Rp
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Ou bien selon la diagonale d’une face a partir des rayons ioniques des atomes A et O (origine
enA):
av2 = (2Ro+ 2 Ra)
Dans le cas idéal, il est donc possible d’écrire :
(Ro+ Ra) =v2 (Ro+ Re)
Ou encore :

(Rp +Rp) _
V2 (Ro +Rg)

Ou Ra, Re et Ro sont respectivement les rayons ioniques des atomes A (en coordinence
12), B (en coordinence 6) et O, donnés par Shanon et Prewitt.
Généralement, les rayons des ions A, B et O ne correspondent pas aux dimensions ideales de
la structure prototype et un facteur de tolérance t, nommeé facteur de Goldschmidt, a été ajouté

tel que :
(Ro +Ra)
V2 (Ro +Rp)

=t [24]

2a=2[ra + o]

Figure 1.13: Dans la pérovskite cubique ABOs, les axes de la maille sont décrits par les deux
expressions présentées dans la figure. Dans le cas idéal le rapport entre ces deux expressions
doit étre égal a 1[25].

Ou:

do-a —t
V2do_p

d a-0, d B-0 sont les distances cation- oxygene.
D’apres ce critére, I’empilement de la structure pérovskite est parfait (cubique) si t
égale 1, les distorsions de la phase pérovskite sont remarquables si le facteur de tolérance est

situé entre les deux valeurs 0,75 et 1.
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J. B. phillip and al. Ont résumés 1’évolution des structures cristallines en fonction de la valeur

du facteur de tolérance comme suit [26]:

Le tableau 1.2 résumé les structures cristallines en fonction de la valeur du
facteur de tolérance.
Tableau 1.2 : les structures cristallines en fonction de la valeur du

facteur de tolérance.

la valeur du facteur de tolérance t

t<0,75 0,75 <t<1,06 t>1,06

lIménite Pérovskite Distorsion Hexagonal

0,75<t<0,95 0,96<t <0,99 0,99<t<1,06

Distorsion Distorsion Distorsion
Orthorhombique Rhomboédrique  Cubique

1.4. 3. 4. lonicité des liaisons anions-cations :
La différence d’¢lectronégativité entre les ions d’une structure pérovskite ABO3 permet

d’avoir un apergu de la stabilité de la structure. Les structures pérovskites seront d’autant plus
stables thermiquement que le caractere ionique des liaisons cation-anion sera prononce.
L’ionicité des liaisons peut se calculer par la formule suivante :

- _Xa-0 t X80
X 2
Ou x ao et x Bo sont les différences d’électronégativité entre les cations A et B et les

oxygenes associés [24].

1.4. 4. Types de la structure cristalline de la perovskite :
1.4. 4.1. Pérovskite Tétragonale :

L'exemple le plus connu d'une pérovskite Tétragonale est probablement la forme du
BaTiOs ferroélectrique & la température ambiante, avec a = 3.994 A, ¢ = 4.038 Aet Z = 1.

Dans ce cas les octaédres TiOs sont légérement distordus (une liaison Ti-O & 1.86 A, quatre
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oxygéne a 2.00 A et une plus longue a 2.17 A). Le baryum est coordonné, par quatre
oxygenes a 2.80 A, quatre a 2.83 A et quatre autres a 2.88 A. Dans I’iso-type PbTiOs, les
polyedres TiOg sont plus tordus que dans BaTiOs, cela peut étre lié a la plus grande puissance
de polarisation et le rayon ionique du Pb (Il), ceci a été souvent discuté dans les systémes
contenant ce cation [26].

1.4. 4.2. Pérovskite Rhomboédrique :

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation a la symétrie
rhomboédrique. Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est possible de I'indexer
a la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaire respectivement avec les angles
rhomboédriques a ~ 90° ou o ~ 60°. Cependant, les anions sont généralement déplacés
Comme l'exige la maille de plus grande unité avec a ~ 60°. Les exemples des pérovskites
Rhomboédriques sont LaAlOs, LaNiO3z et BiFeOs.

1.4. 4.3. Pérovskite Orthorhombique :

La structure GdFeOs est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites
Orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Ponm et les parametres de mailles sont: a
=5.346 A, b=5.616 A et c = 7.666 A avec Z = 4. Ces parameétres sont liés au pseudo maille
cubique a’ par : a ~b ~ V2a’ et ¢ ~ 2a [27]. Dans cette structure les octaédres de FeOg sont
distordus et inclinés. En outre le polyédre GdO12 est séverement distordu, montrant des
coordinations. D'autres matériaux adoptant cette structure orthorhombique-distordue sont
NaUOs, NaMgFs, LaYbOs et un grand nombre de composes de lanthanide de type LnCrOs,
LnGaOs, LnFeOs, LnMnO3, LnRhOs, .. .etc.

1.4. 4.4. Pérovskite monoclinique et triclinique :
Les mailles unitaires (BiMnOs, BiScO3) monocliniques ou (AgCuFs, CsPbls, PbSnOs,

BiCrOs, etc.) Tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans beaucoup
des cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudo-mailles d'une vraie maille multiple. Par
exemple : les phases de-type GdFeOs ont été fréqguemment classées sur les bases d'une

pseudo-maille monoclinique avec a~b ~a’ et f ~90° [28].

1.4. 4.5. Polymorphisme :
Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent

plusieurs modifications polymorphes. Certaines d'entre elles sont trés importantes pour les
propriétés physiques et a leurs applications. Par exemple, dans BaTiO3; et KNbO3 on observe

les transformations suivantes avec l'augmentation des températures :
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Rhomboédrique Orthorhombique Tétragonale Cubique

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possedent
une maille unitaire pseudo cubique avec a’~ 4 A. Il convient de noter que les trois formes sont

ferroélectriques a plus basse température [29].

1.4.5.Propriétés physiques des pérovskites et leurs applications [30] :
Les pérovskites, un véritable coffre au trésor pour la science des matériaux. Ces

matériaux céramiques avec leur structure cristalline particuliére présentent une variété étonnante de

propriétés électroniques et magnétiques dont on site quelques une :
e Supraconductivite :
Les pérovskites sont des supraconducteurs a des températures elevees. Elles
sont utilisées dans les condensateurs, les appareils a micro-ondes et 1’électronique ultrarapide.
o Piézoélectricité :
Ces pérovskites transforment la pression mecanique ou la chaleur en électricité,
elles sont utilisées dans les microphones, circuit d’allumage et capteurs sous-marins.
e Catalyseurs:
Elles accélérent les réactions chimiques utilisées comme cathode dans les piles
a combustible.
e Magnetorésistance :
Les pérovskites changes soudainement leur résistance électrique lorsqu’elles
sont placées dans un champ magnétique. Elles sont utilisées dans les bandes et les disques

magnétiques.

1.5. Les céramiques a base de plomb de type PZT :

e Au cours des dernieres décennies, les enquétes approfondies se sont concentrées sur
matériaux a base de zirconate de plomb (PZT) en raison des applications pratiques
dans les dispositifs électroniques [31].

e Les céramiques de type zircono-titanate de plomb de formule générale PbZrl-
xTixOs (PZT) sont des solutions solides formées a partir du mélange binaire soluble
en toutes proportions de titanate de plomb PbTiO3 et de zirconate de plomb PbZrOs
[12].
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e La structure cristallographique des PZT est dépendante de la fraction molaire de
PbTiOs ainsi que de la température. Dans les proportions 52 % de PbZrOs / 48 % de
PbTiOs, les propriétés sont optimales. Ce mélange correspond a la transition de
phase entre deux structures cristallographiques a température ambiante [32].

e PbTiO3 est cubique paraélectrique a haute température et transite a 490°C (transition
du ler ordre) vers une phase quadratique ferroélectrique alors que PbZrOs est
antiferroélectrique a température ambiante (symétrie orthorhombique) et passe a
230°C vers une phase cubique paraélectrique [12].

e Sur la Figure 1.14 est représenté le diagramme de phase du mélange PbZrOs /
PbTiOs en fonction du pourcentage molaire de PbTiOs. En fonction de la proportion
PbZrOs / PbTiOs3, il est possible d’obtenir des PZT avec des structures cristallines
différentes.

e pour X < 50 % molaire de PbTiO3, la perovskite piézoélectrique est appauvrie en
titane et le composé cristallise dans une phase rhomboédrique dont le groupe
d’espace est Ram.

e Pour x > 50 % de PbTiOs3, le PZT est enrichi en titane et le composé cristallise dans
une phase quadratique dont le groupe d’espace est Pamm.

e la zone morphotropique est une zone dans laquelle le matériau hésite entre plusieurs
phases cristallines de méme composition. L’énergie interne est alors maximale ce qui
se traduit par une exacerbation des propriétes piézoélectriques. Pour un rapport Ti/Zr
égal a 48/52, la structure hésite entre les phases quadratique et rhomboédrique. Pour
ces composes, des proprietés diélectriques et piézoélectriques géantes sont observées
[32].
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Figure 1.14 : Diagramme de phase binaire des solutions solides PbZrOs/PbTiOs.
Nature des phases : Pc : Paraélectrique cubique, Fr (HT) : Ferroélectrique rhomboédrique
(Haute Température), Fr (BT) : Ferroélectrique rhomboédrique (Basse Température), Fq :
Ferroélectrique quadratique, Ao : Anti ferroélectrique orthorhombique, Aq : Anti
ferroélectrique quadratique [32].

La maille pérovskite subit des déformations ce qui entraine des modifications au
niveau des propriétés électriques. Ci-dessous sont représentées les déformations possibles de
la maille PZT.

phase rhomboédrique phase cubique phase quadratique
. _.‘h- i
“‘ - i
S —— i
R 4
ap : a0

Figure 1.15 : Déformations possibles de la maille PZT.
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1.6. Les céramiques sans plomb :
1.6. 1.Le titanate de baryum BaTiOs :

Au cours des derniéres années, un intérét considérable s’est manifesté pour les
céramiques en raison de la restriction de I’utilisation du plomb, sur la protection de la
santé humaine et de I’environnement. Les titanates de baryum (BaTiOs, BT) possede des
Propriétés diélectrique, ferroélectrique, piézoélectrique, pyroélectriques et électro-
optique intéressantes. [33], Il s’agit du premier oxyde ferroélectrique et piézoélectrique
ayant une structure pérovskite découvert. Ce matériau a été étudié de facon intensive
depuis les années 1940.

Tout comme le PZT, le BaTiOz présente une structure ABOs et subit des changements
cristallographiques en fonction de la température Figure 1.17. En dessous de -90 °C, le
titanate de baryum se présente sous la phase rhomboédrique. La maille se déforme afin
d’adopter la structure orthorhombique sur une gamme de température telle que -90 °C <
T <5 °C. Au-dela de 5 °C, la pérovskite est présente sous la structure quadratique avec
I’apparition d’une polarisation spontanée ainsi qu’une pi€zoélectricité et une
ferroélectricité. A partir de 125 °C environ, le titanate de baryum présente une phase

paraélectrique cubique [32].

10000
A"
__ 80004 |E " | !
z : 1
é 0 {11 b Cubic
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(8]
y —
B 4000-
©
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0 - = I | T 1
200 160 120 80 40
Temperature (°C)

Figure 1.16 : Températures de transition de phase visualisées par la mesure de la
permittivité ; les fleches bleues indiquent les directions de polarisation des différentes phases
sous un champ électrique (E). [34]
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1.6. 2.Le titanate de bismuth et de sodium NaBiTiOs (BNT)._:
e Le titanate de bismuth et de sodium, Bios Naos TiOz (abrégé) comme BNT), découvert

par Smolensky et al en 1960, est un matériau ferroelectriques avec une structure
perovskite [35]. Les BNT ferroélectrique est de structure rhomboédrique et a la
température ambiante [32].

e Les BNT ont une structure pérovskite complexe, dans laquelle les ions Bi** et Na*
occupent le site A, tandis que les ions Ti** occupent le site B de la cellule unitaire
pérovskite, avec la formule générale ABOs; (les sommets du cube) occupent
aléatoirement le bismuth atomes (Bi) Ou un atome de sodium (Na), la position B (le
centre du cube) est occupée par le titane (Ti), et un atome d'oxygene (O) est situé au
centre de la face [14].

e |l existe au moins deux transitions de phase structurelles entre la tempeérature
ambiante et la température de frittage. Par consequent, BNT a trois variantes
polymorphes (plusieurs formes) : rhomboédrique, Tétragonale et cubique.
Cependant, a ce jour, aucun consensus n’a été atteint sur le nombre exact de

transitions de phase.

rhomboédrique  rhomboédrique/ Tétragonale/
Tétragonale Tétragonale cubique Cubique
F3c P4bm 340 Pnﬂ-m
255 400 500

Figure 1.17 : Représentation de différentes transitions de phases de BNT avec les parametres

de maille correspondants [34].

Une étude réalisée par Jones et al. A ’aide de la diffraction des neutrons sur poudre ont
montré que la phase est purement rhomboédrique jusqu’a 255 C°. Une région de phase mixte
rhomboédrique / Tétragonale a été trouvé entre 300 C° et 320 C°. La gamme de température
de la région de phase mixte est indéterminée en raison des données incomplétes de 400 C° a
500 C°, une phase Tétragonale pure a été identifiée. Enfin, une seconde région mixte
Tétragonale / cubique a été observée entre 500 C° et 540 C°. Au-dela de cette température de

540 C¢ la structure devient cubique [36].

1.6. 3.Le Niobate de sodium et de potassium (KNN)
e Parmi les céramiques piézoélectriques sans plomb, le niobate de potassium et de

sodium de formule chimique générale (KxNaix)NbOs est considéré comme un
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matériau intéressant (pour x allant jusque 0.5) du fait de sa température de Curie
élevée et de ses bonnes propriétés piézoélectriques et ferroélectriques. Les
piezocéramiques du type KNN ont été les premiers matériaux sans plomb a étre
étudiés du fait des nouvelles normes sanitaires et environnementales. Ce systéeme de
solution solide est encore considéré comme étant la meilleure alternative aux PZT
pour des applications pratiques [32].

Les céramique de type KNN est un mélange de deux solution solides I'une KNbOs3
(ferroélectrique) et I’autre NaNbOs (antiferroélectrique) [32].

KNN est une solution solide entre deux matériaux pertinents présentant une
structure pérovskite. Il s’agit de KNbOs (ferroélectrique) et NaNbOs
(antiferroélectrique) [32].

Le Niobate de Potassium fait parti des oxydes de type ABOs et de structure
pérovskite. Dans cette structure, les ions Potassium et Niobium sont respectivement
monovalent et pentavalent et occupent les sites A et B de la structure pérovskite. En
1950, Matthias a montré que le Niobate de Potassium était ferroélectrique a

température ambiante.

£3°C 215°C 428°C

thomboédrique | orthorhombique | quadratique I cubique

Figure 1.18 : Transitions de phase du Niobate de Potassium.

Différentes études ont montré qu’en fonction de la température, on observait trois
transitions de phase pour le KN Figure 1.18. Les transitions de phase C <= Q et
Q<= O ont pu étre déterminés par mesure des paramétres cristallins en fonction des
températures par mesures de biréfringence [37].

Pour résoudre ce probléme, plusieurs possibilités sont envisageables a savoir
I'utilisation d’agents de frittage qui aident a baisser la température de frittage de KNN
pur. Ces agents de frittage (1 a 2% molaire) ne rentrent pas dans la structure mais ils
forment souvent une phase liquide, accélératrice de diffusion entre les grains de KNN
solides, et se situent aux joints de grains. Cette phase liquide permet de consolider les
grains de KNN et aide a mieux densifier les céramiques. Ces agents de frittage sont
entre autres : ZnO, SnO, Y203, CuO, KsCuNbgOs2 [38, 39]. L’autre possibilité
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consiste a jouer sur le rapport a alcalins /niobium (A/B) pour améliorer la
densification.
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11.1. Introduction :
De nombreuses voies de synthése existent pour la formation de structures pérovskites.

Le choix d'une de ces voies dépend de l'utilisation de ces oxydes car il affecte directement la
morphologie du solide et donc ses propriétés [1].

La préparation des poudres est une étape importante des procédés de mise en forme.
L’objectif est d’obtenir une poudre qui permet, d’une part, ’obtention de la microstructure
recherchée, généralement dense et homogene, pendant la mise en forme et d’autre part, qui
assure une densification satisfaisante au frittage [2].

Ce chapitre présente les différentes étapes de la synthese des poudres KNN par la
méthode classique (solide —solide) et les différentes techniques de caractérisation.

11.2. La méthode céramique :
La méthode céramique est la méthode la plus ancienne. Elle reste utilisée, pour les

préparations industrielles du fait de sa simplicité et de son large domaine d’application [3]. A
la base de cette méthode se trouve la réaction par traitement thermique entre deux ou plusieurs
substances sous forme solide qui sont initialement mélangees. Les réactifs, des oxydes et/ou
des carbonates sous forme des poudres, sont pesés en quantités stoechiométriques et mélangés
soigneusement par broyage dans un mortier. L'obtention d'un mélange homogéne composé
des particules a faible taille facilitera ensuite la cinétique de la réaction. La poudre est ensuite
soumise a des traitements thermiques successifs jusqu'a l'obtention d'une seule phase.la
température retenue avoisine, en genéral 1000 °C [4]. Méthode céramique présente plusieurs
inconvénients:

e Elle met en jeu de hautes températures qui nécessitent de grandes quantités d'énergie.

e La lenteur des réactions a I'état solide : le temps de réaction se mesure en heures, et le
déroulement des réactions dépend largement du cycle thermique (vitesse
d'échauffement et le temps de maintien).

e L'hétérogénéité de composition du produit final obtenu : souvent, connue sous le nom
de fluctuation de composition ou la composition du produit final differe de la
composition voulue (steechiométrie des réactifs).

Afin d'éviter ces inconvénients et synthétiser un produit avec la composition désirée

(dépourvu de fluctuation de composition), il est donc important que les matériaux de départ

soient bien broyés pour réduire la taille des particules et qu'ils soient trés bien mélangés pour
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avoir une surface de contact maximale et réduire la distance de diffusion des réactifs, et
souvent, le mélange réactionnel est prélevé aprés une calcination préliminaire et rébroyé a

nouveau pour renouveler les surfaces en contact et ainsi accélérer la réaction [5].
11.3. Procédure expérimentale :

Notre solution solide KNN-LZS est préparée a partir du mélange des produits de départ
(oxydes /carbonate de base et dopants).

Les différentes étapes de la méthode de synthése des échantillons, par voie classique,

peuvent étre résumées dans 1’organigramme suivant Figure 11.1.
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Les dopants : ZnO,

+ Sh203, La203

K>CO3, NaCOs, Nb205

,
Produits de départ : ]

\

Calcule et pesé

=

Agitation en milieu acétonique pendant 6h

—

Séchage a étuve a 100 °C pendant 2h

=

Broyage pendant 6 h

—

par IR

> Caractérisation ]

Calcination a 900°C pendant 2h

=

Rebroyage pendant 4 h 30min

—

Mise en forme (compactage)

=

Frittage a 1050, 1080 ,1120 et 1150°C

—

Caractérisation par : DRX, MEB et IR

Figure 11.1: Les principales d’étapes de la préparation des céramiques de KNN-LZS.
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Nous allons maintenant essayer autant que possible d’expliquer ces étapes :

11.3.1. Produits de départ :
Les produits de base utilisés sont: K2COs, NaCOz, Nb2Os dont les taux de pureté sont

donnés dans le tableau Il. 1. Pour le dopage dans le site A on utilise I’oxyde de lanthane
La>O3, Pour le dopage dans le site B en utilise les oxyde suivant ZnO, Sh,Os Les quantités
de produits nécessaires a la synthése d'un mélange d'environ 7g sont calculées, pesées et

mélangée.

Tableau I1. 1 : Caractéristiques des produits de départ.

Produits Masse Pureté Etat physique Fournisseur
commercialisés molaire (%) référence
(g/mol)

° K2COs 138.20 99 Poudre BIOCHEM

©

£ 2 NaCOs 105.98 99.8  Poudre BIOCHEM

g &

kS Nb2Os 336.48 99.9 Poudre BIOCHEM
La203 325.82 99.9 Poudre BIOCHEM

[%2]

)

S ZnO 81.39 99 Poudre BIOCHEM

)

o

B Sh203 291.42 99 Poudre BIOCHEM

-
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11.3.1.1.Produits de bases :

"«ll'}'w.,*pv / /
. Na,COs

Carbonate de potassium  Carbonate de sodium L’oxyde de niobium

Figure 11.2:les Produits de bases.

e Carbonate de potassium K>COs :

Le carbonate de potassium K>COs, est un solide ionique, qui a l'aspect dans la nature d'un
sel blanc ou légérement coloré, basique et hygroscopique, fondant vers 900 °C mais se
décomposant avant ébullition. Ces amas constituent une roche évaporite qui représente ses

gisements naturels, par exemple pres de la mer Morte.

e Carbonate de sodium Na.COs3:
C’est une poudre granuleuse de couleur blanche, inodore et la masse molaire de
Na.COs et egal a 105,99g/mol et de Point de fusion a 851C°.il est Soluble dans l'eau (28.5%).
Insoluble dans l'alcool. Lorsqu’il est chauffé jusqu'a décomposition, le carbonate de sodium

anhydre dégage des vapeurs toxiques de monoxyde et dioxyde de carbone [6].

e L’oxyde de niobium NbOs :

L’oxyde de niobium, cristallis¢ ou non, a potentiellement un grand intérét en catalyse
hetérogene. Est de symétrie orthorhombique (Pram) possédant les paramétres de maille
a=6,1750 ; b=29,1750 ; c=3,9300, o =  =6=90 °.

En effet, il est connu que I’acide niobique (oxyde de niobium hydraté amorphe) est actif pour

de nombreuses réactions catalysées par une acidité de Bronsted forte [7].
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11.3.1.2. Les dopants :

L’oxyde de zinc ZnO Trioxyde d'Antimoine  L’oxyde de lanthane
Figure 11.3 : Les dopants.

e L’oxyde de zinc ZnO :
Est un composé chimique de formule « ZnO ». Cet oxyde se présente généralement sous la
forme d'une poudre blanche communément appelée « zinc blanc » ou « blanc de zinc » non
soluble dans l'eau. Ce solide est utilisé dans de nombreuses applications, telle que la

fabrication de verres, de céramiques [8,9].
e Trioxyde d'Antimoine Sb203:

C'est une poudre blanche qui se transforme en Sb>Os en présence d'atmospheére

d'oxygéne. Sa température de fusion est d'environ 656°C [10].

e L’oxyde de lanthane LaOs:
L'oxyde de lanthane La2Os, fourni par Aldrich (pur a 99,9%, -325 mesh) est présenté comme

étant tres sensible a I'eau et au dioxyde de carbone. Sa masse molaire est de 325,82
g.mol™. Sa densité est de 6,51 [11].

11.3.2. Preparation de la céramique :
Les produits ont été élaboré par vois solide car c’est une méthode plus simple et facile

a mettre en ceuvre et peu couteuse .il consiste a faire réagir a haute température un mélange

d’oxydes cette méthodes se fait en quatre étapes principales :

11.3.2.1. Pesee et agitation :

Il s’agit d’une phase essentielle du cycle de fabrication d’une céramique. C’est
¢galement au cours de cette opération que ’on obtient une répartition uniforme des

précurseurs. La pesée des oxydes, dont les proportions steechiométriques, est effectuée a
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’aide d’une balance a précision de +/- 0,0001 gr [12]. Ces oxydes sont mélangés intimement,
au milieu acétonique dans un bécher par I’intermédiaire d’un agitateur magnétique pendant
6h. Cette opération a pour but de favoriser I'homogénéité du mélange. Le choix de 1’acétone
est basé sur son point d’évaporation basse, ce qui facilite le séchage, et assure qu’il ne réagit

pas avec aucun produit du mélange [13].

Figure 11.4: Pesée et agitation.

11.3.2.2. Etuvage :
Ensuit, le mélange est sécher a une température de 100 °C pendant deux heures, Cette

¢tape vise a éliminer I’acétone et I’humidité pour que les composés redeviennent solides.

Figure 11.5 : Etuve
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11.3.2.3. Broyage :
La poudre est alors broyée dans un mortier en porcelaine pondant 6 heurs, cette

opération permet d’obtenir des particules fines et une répartition uniforme de précurseurs et

aussi cette opération favorise la réaction suivant par la diffusion solide/solides.

Figure 11.6 : mortier en porcelaine
11.3.2.4. Calcination (Chamottage):

Le chamottage consiste a faire réagir a haute température le mélange des poudres ainsi
obtenu pour avoir un matériau de composition et de structure cristalline bien définies. Ce
traitement thermique est réalisé sous une atmosphere d’oxygene et s’accompagne d’une perte
de masse a cause de dégagement gazeux de CO: et H.O pendant la réaction chimique donnant

Alors pour former la solution solide on calcine les poudres dans un creuset d’alumine
a Paire libre a une température de 900°C dans un four programmable, la vitesse de chauffage
est 2°C/min, le temps de maintien 2 heurs et le refroidissement Naturel se fait lentement. Le
Cycle thermigue de calcination de la solution solide est motionné dans la Figure 11.8.

Pour éviter les problemes ont été réalisés tous les échantillons dans le méme four et le

méme cycle thermique.
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Figure 11.7: Outil de calcination.

T(°C) .
ﬁ 2 heurs (temps de maintien)
températeur
de refroisissement
calcination naturel
vitesse de
chauffage
2°C/min
temps
(min)

Figure 11.8 : Schéma de cycle thermique de calcination.

11.3.2.5. Rebroyage :

Le but est de séparer les agglomérats, homogénéiser la poudre qui n’a généralement pas
réagi uniformément lors du chamottage, et réduire la taille des particules afin d’augmenter la

réactivité de la poudre. Ce broyage est réalisé dans des conditions identiques au premier

broyage.
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Figure 11.9 : Rébroyage apres la calcination.

11.3.2.6. La mise en forme :
La mise en forme des échantillons est faite sous pression uniaxiale de la poudre de

1,29 en utilisant une presse hydrostatique avec une pression de 3000 kg/cmz, les échantillons
prennent alors des formes cylindriques. Le diamétre de ces derniers est fixe (13 mm) et leur

épaisseur est variable selon la force appliquée.

Figure 11.10: (A) Pesée, (B) la presse utilisée pour la préparation des pastilles, (C) : les échantillons

sous forme pastilles .

11.3.2.7. Le frittage :
Le frittage peut étre défini comme la consolidation par action de la chaleur d'une

agglomération granulaire plus ou moins compacte, avec ou sans fusion d'un ou plusieurs de
ses constituants il minimise I'énergie libre de surface d'un solide [12]. Le frittage des

échantillons est une opération délicate. Elle dépend essentiellement du profil thermique
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(vitesse de monté et palier) et de I’atmospheére de frittage. Ces deux paramétres influent

directement sur la densité, la taille des grains et I’homogénéité en composition du matériau

[15] La temperature de frittage choisie est de 1050, 1080 et 1120, 1150°C avec une vitesse de

chauffage 2°C/min, pendant 6 heures.

Figure 11.11: (A) Les échantillons avant frittage , (B) four programmable, (C) Les

échantillons apreés frittage.

températeu

1T( <) (1050, 1080, 1120,1150°C )
de frittage

6 heurs (temps de
maintien)

refroisissement
naturel

vitesse de

chauffage

2°C/min
temps
(min)

Figure 11.12: Schéma de cycle thermique de frittage.

11.4. Les méthodes de caractérisation structurale et

morphologique des céramiques :

11.4. 1.La densité des ceramiques (d) :
La densité des céramiques est définie comme la masse

par unité de volume. La qualité

du matériau augmente avec I’augmentation de la densité et celle-ci augmente avec
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I’augmentation de la température de frittage. Les propriétés structurales et physiques d’une
céramique sont liées a sa densité [12].

La mesure de la densité est réalisée a partir des mesures directes de diamétre et
d’épaisseur de chaque pastille pour les quatre échantillons frittés a différentes température
(1050, 1080 et 1120, 1150°C). Ces mesures sont faites par d’un Pied a coulisse électronique et

de leur masse gréce a une balance électronique en appliquant la relation suivante :

d=

Ou:
m: Masse de I’échantillon (g).
@ : Diametre de 1’échantillon (cm).

e:Epaisseur de I’échantillon (cm).

Figure 11.13 : Pied a coulisse électronique.

11.4. 2.La porosité (P) :

L’intérét de I’étude de la porosité en fonction de la température est multiple, le plus
important c’est d’aboutir & des échantillons de céramiques encore moins poreux, parce que
leurs propriétés mécaniques dépendent de leur porosité. Ce point constitue en effet un
parametre critique dans la technologie des céramiques de type KNN. La porosité est calculée

comme suit :

dexp

P=1-
dine

ou:

deyp : Densité expérimentale de la composition (g/cm?).
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dqns . La densité théorique calculée a partir de la composition chimique et de la structure
cristalline de I’échantillon, obtenue a partir des résultats de la diffraction des rayons X

fournissant les paramétres de maille, donc le volume théorique de celle-ci [16]:

M
VN,

dens =
Ou:
Z : le nombre de motifs par maille élémentaire.
M : la masse molaire du composé.

V : le volume de la maille élémentaire.

Na: le nombre d’Avogadro.

11.4. 3. Analyse Spectroscopie infrarouge (IR) :
La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR: Fourier Transformed

Infra Red Spectroscopy) est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par
I’échantillon analysé. Dans les cramiques de structure pérovskite, I’étude des spectres
d’absorption en infrarouge permet d’identifier les bondes B-O et O-B-O de la structure ABOs,
confirmant ainsi la formation de la phase pérovskite recherchée. La grandeur physique placée
en ordonnée de ces spectres infrarouges peut étre Soit la transmission : T =1/ lp,  Soit
I'absorbance : A = - log(T), Ou lo et | représentent respectivement les intensités incidente et
transmise par I’échantillon [16].

Peser en utilisant une balance électronique et un verre de montre une masse 0.3g de sel
KBr et une masse de 0.001 g de I’échantillon, Mélanger et broyé 1’échantillon avec le sel KBr
dans un mortier en agate afin d’obtenir une poudre homogénéisée A I’aide d’un moule a
pastiller et d’une presse, la poudre est soumise a une pression d’environ 10 tonnes pendant
quelque dizaines de secondes. Sous I’effet de la pression on obtient une pastille homogéne et
translucide, Aprés la préparation de la pastille on la place dans le porte échantillon du
spectrométre IRTF. La gamme spectrale du spectrometre infrarouge a transformé de Fourier
FTIR- Shimadzu 8400s s’étend entre 4000 cm™ et 400 cm 2.
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Figure 11.14: (A) pesée echantillon, (B) pesée KBr, (C) mortier en agate, (D) Presse
hydraulique, (E) pastille translucide, (F) le porte échantillon du spectrométre IRTF.

Figure 11.15: Spectrométre infrarouge a transformée de Fourier FTIR
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11.4.4. La diffraction de rayons X (DRX) :
La diffraction de rayons X est une methode utilisée pour identifier la nature étala

structure des matériaux cristallisés, elle permet également de confirmer 1’état amorphe des
matériaux non cristallins. Pour les matériaux présentant les caractéristiques de I'état cristallin,
c'est-a-dire un arrangement ordonné et périodique des atomes qui les constituent, les atomes
s'organisent en plans réticulaires qui sont désignés par les indices (h k 1) appelés indices de
Miller [17].

En éclairant un cristal avec un faisceau de rayons X, on obtient une figure de
diffraction constituée de pics caractéristiques des plans réticulaires diffractant. La position de
chaque pic, c’est a dire ’angle de diffraction 6, dépend de I’orientation et de la distance
réticulaire de la famille de plans diffractant. Cet angle vérifie la relation de Bragg [17]:

2d hk1Sin O =ni
D : Distance inter-réticulaire entre deux plans successifs.
A : Longueur d’onde des rayons X.
0 : L’angle de diffraction.

n : L’ordre de la diffraction.

/

Rayons
émergents

. incidents

k\x_, Rayons

\
.'.‘ ‘
“——>

Figure 11.16: Schéma représentant I’application de la loi de Bragg.

11.4.4. 1. La méthode des poudres :

La méthode des poudres consiste a bombarder I’échantillon avec un faisceau
monochromatique de rayons X puis d’enregistrer 1’intensité détectée en fonction de ’angle de
déviation 2 0 du faisceau. La courbe obtenu est appelée le Diffractogramme (diagramme de

diffraction). L’échantillon utilisé est une poudre cristallisée trés finement broyé contient un
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tres grand nombre de monocristaux orientés aléatoirement les uns par rapport aux autres. La
taille des monocristaux est de I’ordre de 0.01 mm a 0.001 mm [4].
11.4.4. 2.1dentification des phases :

L’identification des phases s'effectue par analyse du spectre puis par comparaison avec
la base de donneées "Fiches ASTM". Ces fiches sont des références réalisées sur des matériaux
connus et bien définis. Elles donnent pour une phase cristalline connue les indices des plans
(hkl) diffractant, les positions angulaires des raies de diffraction ou la distance interréticulaire
et leur intensité [4].

11.4.5. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) :
La microscopie électronique a balayage constitue un outil trés performant dans le

domaine des sciences des matériaux car elle permet la description morphologique, 1’analyse
de la composition (lorsqu’elle est couplée a un systeme d’analyse X) et a I’é¢tude de
’homogénéité du solide.

e Dans le microscope ¢€lectronique a balayage, 1’échantillon est balayé par un faisceau
d’¢lectrons émis par effet de champ et accéléré par une tension. Ce balayage donne
lieu a différents phénomenes : diffusion et diffraction des électrons, émission des
électrons secondaires, électrons Auger et électrons rétrodiffusés, émission de rayons
X Figure 11.17.

e Pour que ces électrons et ces rayonnements soient détectés, ils doivent pouvoir
atteindre la surface de I’échantillon. La profondeur maximale de détection, donc la
résolution spatiale, dépend de I'énergie des rayonnements.

e Les électrons secondaires ont une faible énergie, ils proviennent donc d’une couche
superficielle de quelques dizaines d’angstroms. La résolution est du méme ordre de
grandeur que la taille de la sonde qui est identique au diameétre d’émission.

e Les eélectrons rétrodiffusés ont une énergie comparable a celle des électrons
incidents. Ils proviennent donc d’un volume assez important et la résolution est faible.

e Les ¢électrons émis par I’échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs
qui transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé

avec le balayage de 1’objet [18].
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faisceau incident
d'électrons

surface de I'échantillon
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rayons X caractéristiq ues
Continuum
de rayons X

Fluorescence X

Figure 11.17 : Représentation schématique des volumes de diffusion des électrons par
I’échantillon.

Il faut noter que dans le cas des nanomatériaux, I’utilisation de la microscopie
¢électronique a balayage n’est pas opportune. Ceci est di au fait que la taille trés faible des
particules est tres inférieure a la limite de résolution du MEB ; par conséquent, I’étude des
images réalisées sur une telle classe de matériaux n’apporte qu’une indication d’ensemble sur

une possible auto- organisation des nanoparticules [4].
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I11.1. Introduction :
Actuellement la technologie de fabrication des céramiques de type KNN de structure

pérovskite tend a préparer des compositions avec des meilleures propriétés électrique.

La nature ferroélectrique des matériaux céramiques des solutions solides notées KNN
et leurs dérivés a été établie dans les années cinquante. Par la suite, les chercheurs ont mis en
évidence ’intense activité piézoélectrique de ces matériaux surtout aux compositions proche
de la frontiere morphotropique de phase (FMP), séparant les déférentes phases
cristallographique.

Diverses méthodes sont employées pour localiser la structure et la morphologie des
céramique de type KNN (addition des dopants), parmi les quelles :

e [’analyse par diffraction des rayons X.

e La microscopie électronique a balayage (MEB).

e Analyse des phases par spectrométrie infrarouge (IR).

I11.2. Synthese :

La synthése de nos échantillons en céramique a été faite par la méthode céramique (vois
solide) suivant le protocole expérimental et les conditions opératoires détailler dans le
chapitre précédent. La formule chimique de nos échantillons que nous avons choisie pour

cette étude est :
(Ko.sNaos)1-x La x (Nbo.gsZno.1Sbo.os) O3

Avec x prend les valeurs 0.04, 0.06 successivement abrégée dans le texte comme suite
KNN-LZS.

Les différentes compositions étudiées sont présentées dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Différentes compositions préparées pour notre étude.

N° Matrice KNN-LZS

d’échantillon

1 (K 05Nao.5)0.96 La 0.04 [(Nbo.g5Zn0.1Sbo.05)] O3 96/04

2 (Ko:sNao5)0.94 La 0.06 [(Nbo.g5ZNno.1Sho.0s5)] O3 94/06
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111.3. Etude des critéres de stabilité de la structure pérovskite :
Avant de la synthése de nos échantillons, il est nécessaire de vérifier les conditions de

stabilité structurale de la pérovskite (expliqué dans chapitre 1). Le tableau 111.2 représente
les propriétés de chaque constituant de (KosNaos)1x La x (Nbo.gsZno1Sboos) Oz (KNN)

qu’on va utiliser pour vérifier les conditions de la stabilité de la structure pérovskite.

Tableau I11.2 : Rayons ioniques et les nombres de valence et pourcentage des

éléments composant les Matrices préparé.

Rayon ionique N° Composition
(A De Valence
1

Na* 1.39 1 48 47
La3* 0.605 3 4 6
Nb®* 0.64 5 85 85
Zn?* 0,74 2 10 10
Sb3* 0,77 3 5 5
oLy 1,40 2 100 100

111.3.1. Condition d’électroneutralité :
Le tableau I11.3 présente les resultats de la condition électroneutralité de chaque

composition.

Tableau 111.3 : Résultats de la condition d’électro neutralité pour les différentes

compositions.

Composition 0.04 1.08 47 578
N°1

Composition 0.06 1.12 47 .582
N°2
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On observe que la somme des nombres de valence pour la partie A et B de la structure

pérovskite est prés de 6 pour les deux compositions, Donc la stabilité de la structure
pérovskite est confirmée pour tous les échantillons.

111.3.2. Condition Steechiométrique :
Le tableau I11.4 présente les résultats de la condition steechiométrique de chaque

composition étudiée.

Tableau I11.4 : Résultats de la condition steechiométrique pour les différentes compositions.

Composition N°1 0.04 1 1

Composition N°2 0.06 1 1

La somme des fractions KX, et Z§-=1XB,- est égale a 1  pour les deux

compositions, Donc la Condition Steechiométrique est vérifié pour cette étude.

111.3.3. Condition géometrique :
Le tableau I11.5 présente les résultats de la condition géométrique de chaque

composition de cette étude.

Tableau I11.5 : Résultats de la condition géomeétrique pour les deux compositions.

Composition N°1 0.04 0.924
Composition N°2 0.06 0.914

D’aprés le tableau I11.5, on observe que la valeur de facteur de tolérance pour les
deux compositions est appartenir au domaine (0,75 <t < 1.06) ou la structure pérovskite est
plus stable.

Aprés la vérification de toutes les conditions de stabilités de la structure, on peut
entamer la synthése de nos échantillons.

Les échantillons de 7g sont préparés a partir du mélange des oxydes et des carbonates

de départs selon les conditions stcechiométriques des compositions :
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Tableau 111.6 : Les masses nécessaires des oxydes et des carbonates pour les deux

compositions.

Les oxydes et les La masse de produits
carbonates de départs Composition N°=1 Composition N°=2

K,COs 1,20591997 1,1684077
NaCOs 0,93719991 0,91767491
NDb,Os 4,17088802 4,17088802

L 2,05 0,24204726 0,36307088

Zn0 0,3004226 0,3004226
Sb,03 0,26905674 0,26905674

111.4. Etude morphologique des céramiques KNN-LZS :

111.4.1 Densiteé :
Les mesures de la masse volumique sont effectuées sur des échantillons en pastilles. La

masse volumique ou la densité des nouveaux composés synthétises de KNN-LZS est étudiée
en fonction de la température de frittage et la concentration de lanthane La (%) dans la
gamme de température entre 1050 -1150 °C. Cette étude est nécessaire afin d’optimiser la
température de frittage qui influe directement sur la densité, la taille des grains et
I'homogeénéité en composition du matériau. Noun nous attendons a trouver des céramiques
denses constituées de petits grains de ’ordre de quelque pm dans une temperature de frittage
optimale [1].

Les mesures de la densité de KNN-LZS sont étudiées en fonction du taux de lanthane (X
= 4%, 6%). Et en fonction de la température de frittage. Cette étude est nécessaire afin

d'optimiser la température de frittage maximale (optimale).

e Evolution de la densité en fonction de la température de frittage :
Les courbes de la variation de la densité de tous les échantillons de KNN-LZS sont
présentées en fonction de température de frittage sur la Figure 111.1
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Figure 111.1: Evolution de la densité en fonction de la température de frittage.

Les deux compositions présentent globalement la méme évolution car la densité
croitre avec la température de frittage pour atteindre une valeur maximale a 1120°C, au de
cette température la densité commence a diminuée une autre fois pour les échantillons frites
jusqu'a la température1150 °C. Donc, on peut dire que la température de frittage 1120°C est la
température optimale pour les deux compositions.

e La température de frittage optimale dépend de plusieurs facteurs tels que : I’addition
des impuretés, la vitesse de frittage et le temps de maintien.

e L'augmentation de la densité implique une diminution du nombre et de dimension des
pores, ceci signifie que le volume de la maille diminue et donc la structure devient

plus compacte [2].

e Evolution de la densité en fonction de la composition :

L’évolution de la densité, des différents échantillons de KNN-LZS frittée a 1050, 1080
et 1120, 1150°C en fonction du taux de lanthane (La) est illustrée dans la Figure 111.2.
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Figure 111.2: Evolution de la densité en fonction de la concentration de lanthane La (%).

La Figure 111.2 montre que la densité augmente avec l'augmentation de la concentration en
Lanthane (pour la plupart des échantillons) jusqu'a atteindre une valeur maximale a1120°C de
7.081 g/cm®. Donc, I'échantillon N°2 présente la meilleure valeur de la densité, et donc on
peut prétendre que cette composition a les meilleures propriétés électriques par apport aux

autres.

111.4.2. La porositeé :
e Evolution de la porosité en fonction de la température de frittage :
Le suivie de la variation de la porosité en fonction de la température de frittage pour tous

les échantillons est rapportée sur la courbe de la Figure 111.3.
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Figure 111.3: variation de la porosité en fonction de la température de frittage.

D’apres cette figure On observe que la porosité diminue lorsque la température de frittage
augmente jusqu’a atteindre un minimum qui correspond a la densité maximale a 1120°C puis
elle augmente jusqu’a 1150°C, ce qui confirme que la température optimale de frittage est
1120°C.

e Evolution de la porosité en fonction de la composition :

La Figure 111.4 représente I'évolution de la porosité, des différents
échantillons de KNN-LZS frittés a 1050, 1080, 1120, 1150°C en fonction de la concentration

de lanthane.
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Figure 111.4: Evolution de la porosité en fonction de la concentration de La (%).
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D’aprés cette figure on observe : la porosité diminue avec I’augmentation de la
concentration de(La) pour la majorité des échantillons, Par contre on observe une
augmentation de la porosité avec l'augmentation de la concentration de lanthane (La) pour la
température de frittage 1150°C.

Ces résultats sont cohérents avec les résultats de I'étude de la densité.

111.4.3. Microstructure :

111.4.3.1. Analyse par diffraction des rayons X :
Les diffractogrammes typiques d'une structure pérovskite sont illustrés par les Figures

I11.5. Nous pourrons les comparer par la suite aux spectres de diffractions obtenues pour nos
échantillons. Nous tiendrons compte dans notre comparaison du fait que les réflexions notées
par T sont attribuées a la phase quadratique (tétragonale), I’autre orthorhombique (O). Dans la
structure orthorhombique (O), la raie (022) reste inchangée Figure 111.5.a. Dans la structure
tétragonale, On observe deux raies (020) et (002) [3 ,4] Figure 111.5.b.

o: o
& —
S (e} [~
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\_

£30 420 SO
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Figure 111.5: Spectres typiques de DRX des phases: (a) orthorhombique (O)
(b) Tétragonale (T).

Les diffractogrammes de nos poudres frittées a 1120°C sont réalises a température
ambiant sur un diffractometre sophistiqué. Les profiles de raies ont été analyses a 1’aide d’un
systéme automatique de comptage point par point avec un pas de 0.02°. Tous les digrammes
de diffractions sont enregistres dans le domaine angulaire 10°< 2 © < 90°, qui est Simplement
suffisants pour I’indentification des différentes phases.

Selon les chercheurs [3]. On peut détecter la phase pérovskite dans les intervalles
angulaires suivants :(22-23), (32-33), (39-41), (46 ,47) et (57 ,59).
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La Figure 111.6 (a) (b) présente les diffractogrammes obtenus pour les deux

échantillons de KNN-LZS frittées a 1120°C.
L'examen des diagrammes de diffraction des rayons X des différents échantillons de la
solution solide KNN-LZS fritée a 1120 °C ont montré.

la présence de la phase pérovskite a différentes région (22-23), (32-33), (39-41), (46
,47) et (57 ,59). avec une intensité remarquable et suffisante.

la phase pérovskite est caractérisé par le pic (220) dans le domaine 42-46°.donc le
matériau obtenu est de structure orthorhombique pour les deux compositions

A partir de ces résultats, nous avons remarqué la présence d’une phase pyrochlore
(phase parasite) en paralléle avec phase pérovskite, on observe aussi que cette phase
parasite est reste toujours minoritaire pour tous les échantillons synthétisees (KNN-
LZS).

x=0,04
©
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10 20 30 40 50 60 70 80 920 o 3 I 7
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Figure 111.6.a : Diagrammes de diffraction X de la céramique KNN-LZS avec (La =
4%) frittés a 1120 °C.



Etude structural et morphologique

— x=0,06

Intensité (u.a)

& —

20 40 60 80 !
26 (°)

Figure 111.6.b : Diagrammes de diffraction X de la céramique KNN-LZS avec (La = 6%)
frittés a 1120 °C.
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Figure 111.7 : Diagrammes de diffraction X des céramiques KNN-LZS frittées a
1120°C.

La quantité relative de la phase pyrochlore est estimée en utilisant I'équation du

rapport de I’intensité des pics suivante [5].

I
pyrochlore % = —2°— x 100
Ipyro + 1(110)

La quantité de phase pyrochlore est de 5.145% pour la composition La =4% et de
10.10% pour la composition avec La = 6%. On peut voir que cette phase parasite augmente
avec I’augmentation de lanthane (La).

La quantité de pyrochlore ne dépasse pas 6 % pour la composition N° 1 avec La= 4%,
donc cette échantillon est considérées comme une structure monophasique de KNN-LZS

dopée, par contre la quantité de pyrochlore dépasse 6 % pour la composition N° 2 avec La=
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6%, donc cette échantillon est considérées comme une structure biphasique de KNN-LZS

dopée [6].

Le tableau 111.7 résume tous les résultats de calcule de pourcentage de la phase

pyrochlore dans nos échantillons.

Tableau I11.7: le pourcentage de la phase pyrochlore dans les diffractogrammes des
céramiques KNN-LZS

N° Matrice Pyrochlore %
d’échantillon
1 (Ko.sNaos)o.96 La 0.04 (Nbo.gsZno.1Sbo.o5) 5.145
2 (Ko:sNao5)0.94 La 0.0s (Nbo.g5ZNn0.1Sbo.05) 10.10

111.4.3.2. Analyse des phases par MEB :
Le microscope électronique a balayage c’est une technique puissante pour

observer la topographie et I’état de la surface des différents échantillons d’un matériau. Cette
technique permet d’étudier la morphologie, la taille des particules et la distribution
granulométrique apres le frittage. Il permet également une évaluation qualitative de la
présence ou l'absence de la porosité d’un part et d’autre part la présence des phases
secondaires ou bien parasites [7].

La Figure I11. 8 présente un micrographe du MEB d’un échantillon KNN-LZS

frittées a la température 1120°C avec La = 6%.
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Pyrochlore

Figure 111. 8: Micrographe du MEB pour la composition N°2 (La=6%) frittée a la
température 1120°C.

e Lecliché MEB de I’échantillon de type céramique, montrent que le matériau est bien
dense, elle justifie les valeurs de la densité. la distribution des particules est uniforme
sur toute la surface, la présence des pores avec un taux moyen d’une part et d’autre
part ’apparition d'une phase secondaire (pyrochlore). Ces observations confirment les

résultats obtenus a partir des diagrammes de diffraction des rayons X.

111.4.3.3. Analyse par spectrophotométrie infrarouge (FTIR) :
L’étude des phénomeénes d'absorption infrarouge dans les solutions solides de type

céramiques (inorganiques), Permet de l'identification de certains groupements tels que les
bondes de vibration B-O et O-B-O de la structure pérovskite (ABO3) qui apparaissent dans le
domaine (450-600 cm™) [8]. L étude par spectroscopie infrarouge a transformé de fourier a
éte effectuee sur les solutions solides (KosNaos)1x La x (Nbo.gsZno.1Sho.os) Os pour (x=0.04,

x=0.06) a la température ambiant et apres le frittage a 1120°C.
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Figure 111.9 : spectres Infrarouge de la céramique KNN-LZS avec (La = 4%).
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Figure 111.10 : spectres Infrarouge de la céramique KNN-LZS avec (La = 6%).

D’aprés les résultats de IR on observe deux bandes a 495 cm™ et 600 cm™ qui est
attribuée aux bande de vibration de la liaison O-B-O de I’octa¢dre BOs (B : Nb, Zn et Sb) qui
attestent la formation de la phase pérovskite (ABO3), Les bandes a environ 3500 cm™ et 1600

cm? indiquent probablement la présence de I'eau dans le KBr, qui a été utilisé pour diluer les
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échantillons dans les pastilles. Ces résultats sont en accord avec le résultat d'autres chercheurs

[9].

On observe a la température ambiante la présence d’une bande de faible intensité vers

1400 cm qui correspond a la vibration de la liaison B-O pour les deux échantillons.
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Conclusion générale :
Le travail effectué dans cette étude s’inscrit dans le cadre d’élaboration des

matériaux céramique sans plomb avec une structure pérovskite qui revét une
importance croissante pour des raisons de la santé publique et I’environnement.

L’objectif de ce travail est I’étude de I’effet de dopage par le lanthane et
I’effet des conditions de synthése sur la microstructure et la morphologie des
matériaux céramiques de structure pérovskite de type (Kos Naos)1-x La x [(Nbo.ss Zno1
Sho.os)] Oz avec x=0.04, x=0.06 (abrégée KNN-LZS).

Les solutions solides ont été élaboré par vois solide(céramique), les poudres
est soumis a un traitement thermique a déférent température : calcination a 900°C et
frittage a 1050, 1080, 1120, 1150°C successivement dans le but d’optimiser la
température de frittage maximal (optimal), cette température (1120°C) correspond a la
valeur maximal de la densité (7.081 g/cm?® ) c’est la valeur la plus proche de la densité
théorique et la valeur minimal de la porosité correspond aussi au produit de meilleure
propriétés.

On a utilisée plusieurs méthodes de caractérisations talque : la diffraction de
rayons X (DRX), microscopie électronique a balaye (MEB) et la spectrométrie
infrarouge (IR).

» L’analyse par diffraction de rayon X sur nos matériaux frit¢é a 1120 °C.
montre que les résultats obtenus aprées 1’identification de phases confirment la
formation de phase pérovskite de structure orthorhombique en paralléle a
une autre phase parasite (pyrochlore), cette phase parasite augment avec
I’augmentation de taux de lanthane (La).

» L’étude par le microscope électronique a balayage montre que le matériau est
bien dense, la distribution des particules est uniforme sur toute la surface, la
présence des pores avec un taux moyen et 1’apparition d’une phase secondaire
(pyrochlore).

» La caractérisation par FTIR a montre la présence de deux bandes de forte
intensité & 495 et 600cm attribuée la vibration d’élongation de liaison O-B-O
de la structure pérovskite ABO:s.
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Résumé :

L’objectif principale de ce travail repose sur la synthese, caractérisation structural et
morphologique d’un nouveau céramique sans plomb de type KNN de structure
pérovskiteABOs.

Ce travail concerne 1’étude de la solution solide (KosNaos)1-x Lax (Nbo.g5Zno.1Sho.os)
Oz ou x prend les valeurs 0.04, 0.06 successivement.

La solution solide ont été élaborées par une réaction chimique a 1’état solide, un
traitement thermique a été appliqué sur ces compositions a température de calcination 900°C
et de frittage 1050, 1080 et 1120, 1150°C pour le but d’optimise la température de frittage.

Apreés le traitement thermique, la température de frittage optimal qui on a trouvé est
1120 °C.

Plusieurs technique de caractérisation sont utilisées talque : DRX, IR, MEB.

Les analyses de DRX et IR confirme que le matériau obtenu est de structure
pérovskite en paralléle avec I’apparition d’une autre phase parasite (pyrochlore), le taux de
cette phase augment avec I’augmentation de taux de lanthane, on note aussi d’aprés le
cliché MEB I’apparition de la phase pyrochlore avec une structure octaédrique.

Mots clés : céramique, structure pérovskite, KNN, DRX , MEB, IR.

Abstract :

The main objective of this work is based on the synthesis, structural and
morphological characterisation of new lead-free ceramics of type KNN with a perovskite
structure ABOs.

This work concerns the study of the solid solution (KosNaos)i-x Lax
(Nbo.g5Zno.1Sho.os) O3 where takes the values 0.04 ,0.06 successively.

The solide solution studied were developed chemical reaction in the solide state,
heat treatment was applied to these compositions at calcination temperature 900 C° and
sintering at 1050, 1080 and 1120, 1150 C° for the purpose of optimizing the sintering
temperature.

After heat treatment, the optimum sintering temperture is 1120 C°.

Several characterization technique are used surch as : XRD, IR, SEM.

The analyzes of XRD and IR confirm that the obtained material is of perovskite
strucutre in parallel with the appearance of another parasite phase (pyrochlore), this phase
values increase with increasing La levels, it is noted from the SEM photograph that the
pyrochlore phase has an octahedral structure.

Key Words : ceramic, perovskite, KNN, XRD, SEM ,IR.
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