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Résumé

Dans cette étude, la cinétique de cristallisation de céramique piézoélectrique, 0,5
(Bao,gs Cao,15) TiO3 - 0,5 Ba (Zro,1 Tio) O3 (BCZT), synthétisée par réaction a 1'état solide,
a été étudiée par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) dans des conditions non
isothermes et isothermes. En mode non isotherme, les échantillons ont été chauffés de la
température ambiante a ~ 1000°C avec différentes vitesses de chauffage (2,5, 5, 10 et 15°C
/ min), alors qu’en mode isotherme, ils ont d'abord été chauffés a 823,833 et 838 ° C avec
une vitesse de chauffe de 30°C / min, puis maintenue a ces températures jusqu'a la fin de la

cristallisation.

La courbe thermogravimétrique (TG) montre une perte de poids globale d'environ
15% pendant la décomposition thermique. L'analyse par diffraction des rayons X (XRD) a
confirmé la formation d'une phase pérovskite pure pour 1’échantillon calciné a 1000°C
pendant 1 heure. Les images du microscope électronique a balayage (MEB) suggerent une

variation de taille des particules de I'échantillon calciné a 1000°C de 180 a 600 nm.

Les parametres cinétiques de la cristallisation des poudres BCZT (facteur pré
exponentiel (A), énergie d'activation (Ea) et modele cinétique (fa)) ont été déterminés par
des méthodes isoconversionnelles, 1’analyse cinétique combinée et 1’équation intégrale.
L'application du modele de Johnson — Mehl — Avrami dans des conditions isothermes donne
un indice de croissance de 0,5 et une valeur moyenne de l'exposant d’Avrami de 2,5,
indiquant une croissance des particules de BCZT par diffusion contrdlée avec un taux de

nucléation constant.

Mots-clés : Céramiques piézoélectriques ; Réaction a I'état solide ; Calorimétrie
différentielle a balayage ; Cinétique de cristallisation ; Diffusion contrdlée ; modele

d’ Avrami.



Abstract

In this study, the crystallization kinetics of 0.5 (Bao.gs Cao.15) TiO3- 0.5 Ba (Zro.1 Tio.)
O3 (BCZT) piezoelectric ceramic, synthesized using conventional solid-state reaction, was
investigated by differential scanning calorimetry (DSC) in isochronal and isothermal
conditions. In isochronal mode, the samples were heated from the room temperature to ~
1000°C with various heating rates (2.5, 5, 10 and 15°C/min), and in isothermal technique,
they were firstly heated to 823,833 and 838°C with a heating rate of 30°C/min, then

maintained at those temperatures until the completion of crystallization.

The Thermogravimetric (TG) curve shows an overall weight loss of approximately
15% during the thermal decomposition. The X-ray diffraction analysis (XRD) confirmed the
formation of single perovskite phase for sample calcined at 1000°C. The Scanning Electron
Microscope (SEM) images suggested that the particle size of the sample calcined at 1000°C
for 1 hour ranged from 180 a 600 nm.

The kinetic parameters of BCZT powder crystallization (preexponential factor (A),
activation energy (Ea) and kinetic model (f)), were determined by isoconversional methods,
combined kinetic analysis and integral equation. The application of Johnson—Mehl-Avrami
model in isothermal conditions yields to a growth index of 0.5 and an average value of
Avrami exponent of 2.5, indicating a growth of BCZT particles by diffusion-controlled

mechanism with constant nucleation rate.

Keywords: Piezoelectric Ceramics; Solid state reaction; Differential scanning calorimetry;

Crystallization kinetics; Diffusion-controlled; Avrami model.



oadlall

zmsall Bk e Ll ) dabiall Allad) Je iy S palle galgal 5 5eSH el juall ) Ll 48 ja

3l oall g sbuiall yie padll A 3 adl Ay gluia yue g Ay gluiie gyl i Lialdl) (g ) jal)

Adlife (paad O¥aze ae 4sie da )0 1000 4l ) a da )y e Qliall (il o

S Yl agiidad o3 Gyl all (gsludall aagll 8 Lain (RAYA 5 Ax 0 15 5 2.5,5,10)

Sl pall oda 8 Eulii &5 4884 e da 52 30 @ LA pdi Ao e A sieda 50 838 5 823,833

ol Al s

S Jalas 0ST g ) al) Jlacll (U 715 (N sa gy o550 Glais g 51 pall sl nie jedal

L5iada 52 1000 30 s a0 (o AnlSall Aipall 8 ClSusd g yuall ) sha (3 55 e A} A25Y)

Apall Clapuall paa (8 BEA) ) (25 SV gl e Hgea piS Gall (0 Aol B4l

a5 600 I 180 (1o 43520 da )2 1000 A3 (8 dndSull

Ll Al Y Jd L dale) salgal 5 5eS0 el ) Gaalie ) olal A€ jall Ciladeall

ALl Aslaall 5 & jidiall S all Jadaill 5 4 gludiall (3l Waaad &5 (S pall 3 saill 5

0.5 dagy sai plize (el ) jall 4 guiall Cag hll (& el i) —dale - gusi a7 sad Guka

DY) Gk e galea) 5 eSll clial ppadl Gy sai () 0825 (el 81 (e A o i

Bl il gad Jaea ae 40 aSaiall

thalil) o) ) muadl dalall Aall Jelii sgaleal s 1S el ) dalidall cilalsl)
oo A 73 g el oSl LAY ¢ LAl AS ja



Table des Matieres

Table des Matieres

ABFEOVIALIONS <. e e e e e e e e e e e e e e e e et e e e e et et e e e e e e e

LiSTe deS fIGUIES ... ... ooe oottt e e e e e et et et e e e e e e e e e e e e e e e

LiSte des 1ADICAUX ... ... ... cov oo e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

Introduction Geénérale

Introduction GEnerale... ... ... ..........c..ooeone e oee e e e e e e e e e e e e e,

Références bibliographiques ... ... ......................coooiii et it i iee e et e e e e

Chapitre I : Eléments bibliographiques

Introduction

L 1. Matériaux piéZzoleCtriqUes ... ... ... .............ccocooeeoeeiioesees it cee e eee et aee eee e

L 1. 1. PiGZOCIECIFICITO .. ... oovcee oo e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

a. DEfINition €t RiSTOTIQUE... ... ... .. .cc oot ieecect et e ee e e e et et e e e eee een e e

b. Coefficients piézOCleCtVIQUES ... .............ceoeeiisiesaee et et e ee e e e e s

L 1.2. Types des matériaux piézo€leCtriqUes... ... ... ......... e e vueue e crcn e e en e e

L.1.2.1. Céramiques piézoélectriques a structure Pérovskite..............c.coeeueeue ...

L.1.2.2. Elaboration des céramiques piézoélectriques... ...............occoee e e ervee venen.
L. 1.3. Application des matériaux piézoelectriques ... .............c..ccuceueeeeieeeesveven.
L.2. Céramiques piézoélectriques sans plomb a base de BaTiO3 : passé,

présent et les futures PersPECHiVes ... ... ... ......... .o eeuiseee e cee eee eee et e e vee e e e e

L2.1. Bref historique du développement du systeme BCZT ... ..........c..cc.ceeeeveneeennn.

L.2.2. Mécanisme interne pour la réponse piézoélectrique élevée des céramiques

L1.2.3. Amélioration des performances d’utilisation des céramiques BCZ... ... ..........

a. Voies de Synthese ULIlISEES ... ...... ... ..o v et cer et et et et e e e e eee e eee e e

b. Diverses techniques de frittAge... ...............cc. e cuv v e cur et et et e een eeeiee e,

¢. Dopage avec des ions étrangers et/ou des composants secondaires
d. Controle de la taille des @rains... .............ccoeeoeeoesieeieeee s e e et e v

CORCIUSTION ... ... ... e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

Références bibliographiques... ... ......................c. oottt it it e e e e

ii

vi

o S S oo

10
12
13
15
15

16
17

18
21
21
22
26
28
29
30

LOUAER.A



Table des Matieres

Chapitre II : Cinétique a l’état solide

Introduction 38
1L 1. Les bases de la cinétique a l’état solide.............................. .o v evvvieennnnannn. 38
IL.1.1. Lois de vitesse des réactions a l’état solide... ...............ccccccccovveeeenvvevee. 39
I1.1.2. Modes de [’étude cinétique a l’état solide... .............c.cccccceeviviivivinennen. 41
I1.1.2.1. Mode iSOtherme... ... ... ....c.cc e e et eeces ettt et e e e e eeeeeneeene A
I1.1.2.2. Mode non-iSotherme... ... .............cccceeeoee e cenveieee v e eeeveee eeeveeeen 4
11.2. Equation générale et intégrale de la température... ... ......................cccceeee. 43
11.3. Les modéles cinétiques a l’état solide..............................cc. v vvvvvvvveveee. 43
11.3.1. Modeéles de nucléation/CroiSSAnCe... .............c.cccee e et eeies et ee et e e e 44
TL3. 1. 1. NUCIEALION... ... ettt e et e e et ettt e e e et vt eee aeeeee e 4
. NUCIEALION CONIMUE... ... ... v e e et ee e et et e et e e e e et e e e e 45
b. Nucléation a saturation de Site................cccccccvvvivieevivcie s vvcieee v 46
Co NUCIEALION MIXTO... ... v e it it et et et it it it et e e e e e e e et e eee ee e 46
d. Nucléation d"Avirami... .............ccccccc v it ittt et et e e e e e 46
T1.3.1.2. CrOISSANCE. .. ... ... oov ettt e e e e e e e e e e et e eee 4T
a. Croissance par diffusion controlée................cccccveevviviee e veeveeveeveeeeee. 47
b. Croissance par interface cOntrolée... .............c.cccoeveeeeiieiiciviineineveneneenee. 48
¢. Impact des domaines transformés(impingements) sur la croissance............... 49
11.3.2. Modele d’AVIami-EFrOfeeV ... ..........cociuiiiiii oo it it et ee aes et e e e 50
11.4. Méthodes d’évaluation du modéle cinétique..............................ccovveee . 51
11.4.1. Evaluation du modele cinétique par les méthodes "Model-Fitting"................. 52
11.4.1.1. Méthode Model-Fitting [iNéaire... ... ............cc.occie ittt ee eee et e, 52
a. Méthode différentielle directe... .............ccccciiuiiiiiiiiiiiii e e, 52
b. Méthode Freeman-Carroll.................cccccvvviieiieiniiiiie it s v e 33
C. Méthode de KiSSINGer ... ... ... ... ..oovoieiei it it e ee e e e et e e e e aee e 53
11.4.1.2. Méthodes Model-Fitting basées sur la méthodologie de Master Plots.......... 54
a. Master Plots issus de la forme différentielle.................cccccccccc e ivivvvveenee. 54
b. Master Plots issus de la forme intégrale...................c.cceeeveivineeveeeee. 55
¢. Master Plots basés sur la combinaison des formes différentielle et intégrale 56

11.4.2. Evaluation du modele cinétique par la méthode “"Model-Free’'.................. 57

LOUAER.A



Table des Matieres

11.4.2.1. Principe de base de la méthode... ................ccccovv i iee et ies et e
11.4.2.2. Les méthodes iSOcONVersionnelles... .............c.ccoooouiiiiiiiiie e iesveeieee,
L 1 o1 ) 2 PR
b. Méthodes isoconversionnelles différentielles..................cccovueieeienininnnn.
¢. Méthodes intégrales réQUlieres... ... ... ..o e v e s e iee e e et e,
d. Méthodes intégrales Meratives... ... ... ....cocc vt e cee eeeee e et e ee e e e
11.4.2.3. L’approche de Malek... ... ...............cc. o cov e et et e e e e e e e
11.4.2.4. La méthode d’analyse cinétique combinée... ..................co e evevevuecunnns
11.4.3. Combinaison des Model-Fitting et Model-Free......................ccoeeeeceunnn e

CORCIUSTION ... ... ... e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

Références bibliograpRiques ... ... ... ..............c.ccoeioeiiii s it e e et it et e e

Chapitre III : Techniques Expérimentales

Introduction

II1.1. Elaboration des CEFaAMIQUES ... ... ... .............ccoueeeeauriiseeeeee it e e vee e e aee e
II1.1.1. Elaboration des poudres des céramiques...................cc.ccceoeiieeieiveevee eenenn.
II1.1.1.1. La synthese par voie liquide (chimique)..................cccccoeveeiieireeee e
. Le proceédeé SOI-gel... ... ... ... ..o oot iii i it e e e e e e e e e
b. La syntheése par COPréCipittion ... ................c..ce e e vurcrcen e ae e een een e
¢. La synthese hydrothermale... ... .............ccocooie it e ies et et e e e e
II1.1.1.2. La syntheése par voie SOlide... ... .............c.oueoieiiiiee et e ee e e e e e
a. La voie solide par calCinAtion... ... ... .......cc.covcovcerceeeeeaee e eee e aee e e e e
b. La voie solide par activation mécanique (broyage sec)................c.cccouue...
¢. Inconvénients et Avantages de la voie solide... ...................c..ccoeiieiennnn.
II1.1.2. Elaboration des céramiques sous forme céramique massive... ... ... ...............
HIL1.2. 1. L MiS€ €1 fOTME... ... cc.ceeeeeieeiee eee et et e et et et et e ee eee aee aee vae veeeeniiee s
TIT.1.2.2. L@ fritta@e. .. ... ... oevvev e e ot et et et ee eee eee eee aee aee eee vee ae e et s s et e en aen ees
II1.1.3. Choix de la méthode de synthese des poudres BCZT.........................
II1.1.3.1. Produits de départ... .............c..cov e iee oot eet ettt e e e e et e
TIT.1.3.2. PeS€e €t AQIIALION ... ... ... ceeeeeieeees ees e et e e e s et et e een eee aee aae aee vee vee vees
TIL1.3.3. ETUVAZE ... ... ccccee et ees eee it e eee et et ee eee eee et e eee ettt een eee vae e seneennaaeeeaanes

TIL 1.3.4. BIOVAZE.... ... oo ot ittt e et e e e eee e e aee e e et et et e e e e e v e een s

57
57
57
59
60
61
63
63
67
68
69

75
75
75
76
76
76
76
77
77
78
79
79
79
80
81
81
82
82

82

LOUAER.A



Table des Matieres
.|

TIL1.3.5. COICIATION ... ... oov e oo e e e et e e e e e e e e e e e et e e e e aae

I11.2. Techniques des CaractériSation............................ccocueeeeiiniasineiieencneene

HIL2.1. Analyse thermique... ... ... ................coeiuiiieiiseeseeaeeeee ee et et e e e e e
e DEFINITION ... oo vov v es it et et et et ee e eee e e e eee ee ee e s et s e e s een een aees
b. Mode de programmation de la température... ................ccccueieeieseeevennnen.
CoAPPATEillage. .. ... ......cc.cv et e e e e e e e e e e e e e e
d. Etalonnage de la microbalance... ... ...............ccooe e e e ee e e e e
€. Protocole OpEratoire... ...............cc oo cov e v ee et e et et e e e e e e e e
II1.2.2. Caractérisation structurales et microstructurale des poudres calcinées... .....
II1.2.2.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)..........ccccceeveeiesaeeveevr e e e
II1.2.2.2. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)... .....................
111.3. Protocole récapitulatif de I’étude cinétique de la cristallisation des céramiques
CONCIUSION ... ............oii ittt ot e e e e e e e e e et et et et e e e e e e e

Références bibliograpRiques ... ... ... ................ccocioeiiii s it iee e it et et e e

Chapitre IV : Caractérisations et cinétique de cristallisation

Introduction
1V.1. Synthése des poudres et stabilité de la structure pérovskite... ... .....................
TV 1. 1. Syntheése des POUATES ... ... ... cccoeeeeeieeieses e e et et et et et et e ee e eee aee aee ae e
IV.1.2. Stabilité de la structure perovskite... .............ccovov e ieeeeies e et e e e e
a. Condition d'électroneutralité... ................cc.cooiviiiie et iniiieiee e e e
b. Condition StaeChiOMEIVIQUE. .. ... ... ... cccoeeeeeeeseeeiee eee e e e e et e s e e e
C. Condition GEOMEIVIQUE.... ... ... .ccceeeeseeeeee eee eee e et e et et et et e e een eee aee aanes
1V.2. Caractérisations des poudres BCZT ... ... ................ccccoiiiiiiiiiiiiienaeeeee e e
1V.2.1. Décomposition thermique de la poudre BCZT non calcinée........................
1V.2.2. Analyse par diffraction des rayons X.............cccco v oeioeeieeees eseeeaeeaee e e e
1V.2.3. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)... ........................
1V.3. Cinétique de cristalliSation ... ... ......................cccccooviiiiiiiiie s eee e eee e e e
IV.3.1. Cinétique nom iSONEFME. .. ... ... ... ... v et cur et et e een eee eee aee eee vae vee vee vee aee e
TV.3. 1. 1. Degré de CONMVEFSION ... ... ... cccoeeieeies es et aee et et e et et et e aen ee aee aeeeeieee s
IV.3.1.2. Type du processus de cristallisation des poudres BCZT ... ........................

82
83
83
83
83
84
85
85
86
86
88

90
91
93

95
95
95
96
96
96
96
97
97
98
100
100
100
106
103

LOUAER.A



Table des Matieres

a. Méthode de Friedman... ... ... ..ot s et cee et e e et e e
b. Méthode de Kissinger — Akahira — SUnose... ............ ... cocov v v cercur e e e

1V.3.1.3. Parametres cinétiques de cristallisation des poudres BCZT ... ...................

a. L’ énergie d’activation et le facteur pré-exponentielle... .............................
b. Le modele CINetiQUe... ... ... ... ...ccoc oottt e ee e et e et et e et e e een eee e e
c. Fiabilité des parameétres cinétiques determines... .................ouevee e vevue e,
TV.3.2. Cinétique iSOINEIME. .. ... ... ... ... v it cet aen ee eee eee eee aee tae vee ee vae ae e s aanreesnreeees
1V.3.2.1. Parametres cinétiques de cristallisation des poudres BCZT ......................
a. Le modele CINEIQUE. .. ... ... ......ccc e et e e ee e et e et e e et e e een e e e
b. L’ énergie d’activation et le facteur pré-exponentielle... .............................
1V.3.3. Mécanisme de croissance des particules BCZT ... ..........ccoocoeeoeeieeaeeeeeeeeennn.
IV.3.3.1. L’expoSant d’AVIAMI... ... ... ... cc.coucer oo ae ees eee aee aee aee eee ee ee e as e s e e e
1V.3.3.2. Le mécanisme de CrOISSAMNCE. .. ... ... ... .. ccu e et ee iee et et ettt et e e eee e
CONCIUSION ... ...........coii ittt it e e e e e e e e et et et et e e e e e e e
Références bibliograpRiques ... ... ... ..............c.cooeioeiiii it iises et et it et e e

Conclusion générale et perspectives... ... ................cccouuvue e e veevee veeee eeeeeeeeiens

Annexes

ARRCXC A ... ....cocovovv oo e e e e e e e e e e e e e e e et s

ARRCXC B ... ......coo oo e e e e e e e e e

103
104
106
106
108
108
109
111
111
112
113
114
114
115
116
119

121

LOUAER.A



Abréviations

Abréviations
DPK | Dihydrogeno-Phosphate de Potassium
PZT | Zircono Titanate de Plomb
PVDF | Poly Vinilydene De Fluorure
FMP | Frontiere Morphotropique de Phase
C-R-T | Point Triple (Cubique- Rhomboédrique-Tétragonale)
TPP | Point Triple Polymorphique
RTGG | Technique Réactive de Croissance du Grain
SSR | Réaction a l’état solide
AFM | Microscopie a Force Atomique
PFM | Microscopie a Force Piézoélectrique
KJMA | Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami
ICTAC | Comité International de Calorimétrie et d’Analyse Thermique
OFW | Ozawa-Flynn-Wall
KAS | Kissinger-Akahira-Sunose
APV | Alcool Poly-Vinylique
ATD | Analyse Thermique Différentielle
DSC | Calorimétrie Différentielle a balayage
DRX | Diffraction des Rayons X
ASTM | American Society for Testing and Materials 2000
MEB | Microscopie Electronique a Balayage
JMA | Johnson—Mehl-Avrami
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Introduction générale

Vers les années 1940, la piézoélectricité des polycristaux a été découverte dans les
céramiques pures du titanate de baryum (BaTiO3 ou BT) [1,2]. Peu de temps apres, les
céramiques au zircono-titanate de plomb (Pb (Zri«xTix) O3 ou PZT) ont été découvertes. Si
nous comparons BT et PZT selon des aspects de plusieurs paramétres clés d’évaluation
(coefficient piézoélectrique, température de Curie, facteur de couplage électromécanique,
fréquence-température, etc.), nous pouvons conclure que le PZT semble posséder une
meilleure facilité d'utilisation que BT. C’est ainsi que les céramiques BT ont été remplacées
par leurs homologues, les PZT, dans presque toutes les applications piézoélectriques et,
depuis, utilisées principalement comme matériaux diélectriques [3].

Comme les piézocéramiques les plus largement utilisées, les PZT ont de nombreuses
applications pratiques telles que dans les capteurs, transducteurs non saisonniers,
récupérateurs d’énergie mécaniques, ...etc. [4]. En tant que tel, plus en plus du plomb a été
libéré accompagné de I’augmentation exponentielle de son utilisation, ce qui en résulte un
environnement de plus en plus pollué. Afin d’endiguer cette tendance et de restreindre
I’utilisation de substrats toxiques dans les équipements électriques et électroniques, une
législation de I’Union Européenne (Rohs. La directive 2002/95/CE) est entrée en vigueur en
février 2003, qui exigeait que des métaux lourds tels que le plomb, mercure, cadmium,
chrome hexavalent...etc. devront étre remplacés par des substituants plus strs [S]. Sans
aucun doute, les PZT sont dans le champ d’application de cette directive, bien qu’ils soient
tolérés temporairement en raison de la non disponibilité d’une alternative admissible. Depuis
lors, et sur la base de ce contexte, la recherche des céramiques sans plomb a été fleurie en
espérant réaliser un processus des piézocéramiques sans plomb en exploitant les systemes
sans plomb qui ont des performances comparables aux PZT.

Dans I’ensemble, les céramiques sans plomb peuvent étre classées en trois familles
principales : Kos5NaosNbO3 (KNN), NagsBiosTiO3 (NBT), et BaTiO3; (BT) [6-8]. Chaque
systeme a attiré un groupe de chercheurs du monde entier en raison de ses avantages et
caractéristiques uniques. Le systeme KNN présente une température de Curie élevée (Tc =
420°C), de bonnes propriétés ferroélectriques (Pr = 33 puC/cm?), et des grands facteurs de
couplage électromécanique [9]. Cependant, il est difficile de réaliser un bon frittage pour ces
systemes dans des conditions atmosphériques, qui est due au faible point de fusion du

KNbO3 [10]. Le systeme NBT est également considéré comme un candidat prometteur des
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céramiques piézoélectriques sans plomb parce qu’il montre de fortes propriétés
ferroélectriques avec une polarisation résiduelle grande (Pr = 38 pC/cm?) et température de
Curie élevée (Tc = 320°C). Pourtant, sa haute conductivité et son champ coercitif rendent le
processus de poling difficile a suivre [11]. Le systeme BT, qui est le premier systeme
polycristallin piézoélectrique découvert, a également attiré une large attention en raison de
son facteur de couplage électromécanique relativement élevé et son coefficient
piézoélectrique le plus haut (d33 ~ 190 pC/N) parmi les systemes sans plomb [6,9]. Mais, sa
température de Curie intrinséquement basse (Tc = 120°C) et les nombreuses transitions de
phases polymorphiques restreignent sa plage de température d’utilisation [1].

Il est a noter que la plupart des céramiques (comme le titanate de baryum et PZT)
sont basées sur la structure pérovskite [12]. Ces matériaux trés prometteurs jouent un role
important dans I’¢lectronique moderne. Elles sont utilisées dans les mémoires, les conden-
sateurs, les appareils a micro-ondes, les manometres et I’électronique ultrarapide. Elles
sont supraconductrices a des températures relativement élevées, elles transforment la pres-
sion mécanique ou la chaleur en électricité (piézoélectricité), accélerent les réactions chi-
miques (catalyseur) et changent soudainement leur résistance électrique lorsqu’elles sont
placées dans un champ magnétique (magnétorésistance). Les pérovskites ont des possibili-
tés d’utilisations quasi universelles car il est possible de faire varier, dans des limites tres
larges, leurs propriétés [13].

Il est reconnu que les propriétés physiques de BaTiO3 peuvent étre améliorées par
l'ajout de dopants dans le site A ou / et B de sa structure pérovskite [14-17]. Les compositions
piézoélectriques sans plomb a base de (Ba, Ca) - (Zr, Ti) O3 ont attiré une grande attention
en tant que substituts puissants des pi€ézocéramiques PZT en raison de leurs propriétés
piézoélectriques. Les propriétés particulieres du systeme (Ba, Ca) - (Zr, Ti) O3z sont sa
sensibilité aux méthodes de traitement et de fabrication ainsi qu'a l'existence de frontiere
morphotropique de phase (FMP) treés incurvées séparant les phases tétragonale (T) : Coté
(Ba, Ca, T1) O3, et rhomboédrique (R) : coté (Ba, Zr, T1) O3 [18]. Le changement du rapport
de composition R / T influence fortement les propriétés €lectriques du systeme (Ba, Ca) -
(Zr, T1) O3[17-20].

Parmi les nombreux systemes (Ba, Ca) - (Zr, Ti) O3 sans plomb, le matériau
piézocéramique, (Bao.gs Cao.15) - (Tio.90 Zro.10) O3, dénoté par BCZT, préparé par Liu et Ren

en 2009 [21, 22], a attiré beaucoup d'attention et s'est révélé posséder un coefficient
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piézoélectrique €levé (ds3) par rapport au PZT (ds3 de PZT = 500—-600 pC / N, tandis que ds3
de BCZT ~ 620 pC/N) [23].

Sur la base de la modification de la composition chimique, un certain nombre des
chercheurs ont étudié le systeme (Bag.gs Cao.15) TiOs- (Tio.90 Zro.10) O3. L’amélioration des
propriétés piézoélectriques du BCZT a ¢été attribuée a l'existence d’une frontiére
morphotropique de phase (FMP) a une température proche de la température ambiante. Une
région FMP était située dans la composition 1-x (Bag.gs Cao.15) - X (Tio.90 Zro.10) O3 pour x =
0,50 [24].

Les propriétés de ces matériaux fonctionnels sont le résultat du processus de
cristallisation [25] et la connaissance de la cinétique de cristallisation permet une meilleure
compréhension de la morphologie cristalline et des mécanismes impliqués et aide a prédire
le comportement de cristallisation dans des conditions expérimentales extrémes ou non

testées [26].

La cinétique de cristallisation des solides nanocristallins est généralement étudiée par
des méthodes d'analyse thermique telles que la calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
[27,28], les méthodes de diffraction des rayons X (XRD), les techniques microscopiques et
la rhéologie [29]. L’analyse DSC est basée sur la mesure du flux de chaleur dégagé par
I'échantillon pendant le processus de cristallisation et peut étre enregistré dans toutes les
conditions de chauffage, y compris la vitesse de chauffage linéaire et isotherme
conventionnelle ou d’autre profils de chauffage plus compliqués [25].

Dans ce contexte, notre intérét était d’étudier la cinétique du processus de
cristallisation du matériau 0,5 (Bao s Cao,15) TiOs - 0,5 Ba (Tiog0 Zro,10) O3, préparé via une
réaction a 1'état solide et le mécanisme de croissance de ses particules a 1'aide du DSC dans
des conditions non isothermes et isothermes. Ceci permet d'exploiter les données cinétiques
obtenues pour approfondir la compréhension des mécanismes provoquant des changements
de propriétés lors de l'utilisation des substituants dans les sites A et / ou B de la structure
pérovskite.

Cette these s’articule en quatre chapitres, dont le premier est consacré a des
généralités sur les matériaux piézoélectriques, suivies d’une synthése de la littérature relative
aux piézocéramiques dont le systeme 0,5(BaogsCao,15) Ti03-0,5 Ba (Zro,1Tio,0) O3 (BCZT).

Le deuxiéme chapitre traite la cinétique thermique a I’état solide, les bases
fondamentales et les mode¢les cinétiques permettant d’atteindre le mécanisme réactionnel de

la réaction. Il propose des différentes méthodes de calcul d’énergie d’activation et les
____________________________________________________________________________________________________________________|
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procédures communément utilisées pour la détermination des parametres cinétiques des
réactions a I’ état solide.

Le chapitre trois décrit les procédés d’élaboration des céramiques et celui des
matériaux étudiés dans cette thése ainsi qu’un rappel bibliographique sur ’ensemble des
techniques de caractérisations employées durant ce travail. Un organigramme résumant les
étapes d’étude de la cinétique de cristallisation des matériaux en question est donné a la fin
du chapitre.

Le dernier chapitre comporte les résultats expérimentaux de la caractérisation
(décomposition thermique, diffraction des rayons X, Microscopie Electronique a Balayage)
et de calcul des parametres cinétique de cristallisation des poudres BCZT.

Enfin, on termine par une conclusion générale regroupant les principaux résultats

obtenus au cours de ce travail ainsi que les perspectives envisageables a ce travail.

|
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Introduction

Les matériaux intelligents sont des matériaux qui subissent des transformations par
des interactions physiques ou bien encore un matériau intelligent est un matériau qui sent un
changement dans son environnement et s’adapte pour corriger ou éliminer un tel changement
grace a |’utilisation d’un systéme de rétroaction. Les matériaux piézoélectriques, matériaux
électrostrictifs, matériaux magnétostrictifs, les fluides é€lectro-rhéologiques sont quelques
exemples des matériaux intelligents actuellement disponibles [1].

I.1. Matériaux piézoélectriques
I.1.1. Piézoélectricité
a. Définition et historique

La piézoélectricité est un effet linéaire qui est lié¢ a la structure microscopique du
solide. Certains matériaux céramiques deviennent électriquement polarisés quand ils sont
tendus ; ce phénomene linéaire et réversible est appelé 1’effet piézoélectrique direct. L’ effet
piézoélectrique direct est toujours accompagné par 1’effet piézoélectrique inverse ou un
solide se déforme lorsqu’il est placé dans un champ électrique (Figure L.1).

L’origine microscopique de I’effet piézoélectrique est le déplacement des charges
ioniques dans une structure cristalline. En 1’absence de tension externe, la répartition des
charges dans le cristal est symétrique et le moment dipolaire électrique net est nul. Toutefois,
lorsqu’une contrainte externe est appliquée, les charges sont déplacées et la répartition des
charges n’est plus symétrique. Une polarisation nette se développe et résulte en un champ
électrique interne. Un matériau ne peut étre piézoélectrique que si la structure cristalline n’a
pas de centre de symétrie (Figure 1.2).

La piézoélectricité est une propriété possédée par un groupe de matériaux,
découverte en 1880 par Pierre et Jacques Curie durant des ¢tudes de 1’effet de la pression
sur la génération des charges électriques par des cristaux tels que le Quartz, tourmaline, et
le sel de Rochelle. En 1881, le terme "piézoélectrique" a d’abord été suggéré par William
Hankel, et I'effet inverse a ¢été déduit par Lipmann a partir des principes de
thermodynamique. Trois décennies plus tard, les collaborations au sein de la communauté
scientifique européenne ont établi le domaine de la piézoélectricité ; et en 1910, « Lehrbuch
der Kristallphysik » de Voigt a été publié et est devenu un ouvrage de référence standard

détaillant les relations électromécaniques complexes dans les cristaux piézoélectriques [2].
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Cependant, la complexité de la science de la piézoélectricité a rendu difficile son
développement jusqu’a quelques années plus tard. Langevin et al. [3] ont développé un
transducteur piézoélectrique ultrasonique pendant la Premiere Guerre mondiale. Leur succes
a ouvert des opportunités pour les matériaux piézoélectriques dans les applications sous-
marins ainsi que dans d’autres applications telles que les transducteurs a ultrasons,
microphones, accélérométres, etc... En 1935, Busch et Scherrer découvraient la
piézoélectricité dans le dihydrogenophosphate de potassium (DPK). La famille du DPK a
été la premicre grande famille des matériaux piézoélectriques et ferroélectriques a étre
découverte.

Pendant la Seconde Guerre mondiale, la recherche sur les matériaux piézoélectriques
s’est étendue aux Etats-Unis, a 1’Union soviétique et au Japon. Plus, jusqu’alors, la
performance limitée de ces matériaux a entravé la commercialisation, mais cela a changé
lorsque le titanate de baryum et du zircono titanate de plomb (PZT) ont été découverts dans
les années 1940 et 1950 respectivement. Ces familles de matériaux présentaient des
propriétés diélectriques et piézoélectriques tres élevées. De plus, ils offraient la possibilité
d’adapter leur comportement a des réponses et applications spécifiques par I’utilisation de
dopants.

A partir de 1965, plusieurs entreprises japonaises se sont concentrées sur le
développement de nouveaux processus et applications et I’ouverture de nouveaux marchés
commerciaux pour les appareils piézoélectriques. Le succes de I’effort japonais a attiré
d’autres pays et actuellement les besoins et les usages s’étendent des applications médicales
au domaine des communications, aux applications militaires et au secteur d’automobile.

Une analyse de I’histoire ancienne de la piézoélectricité se trouve dans les travaux
de W.G. Cady [4]. En 1971, Cook et Jaffe ont publié le livre « Piezoelectric Ceramics » [4]

qui est encore I’un des ouvrages les plus référencés sur les matériaux piézoélectriques [1].
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Figure L.1: Illustration des effets Piézoélectriques d’un matériau céramique:

a) Effet directe b) effet inverse [5].
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Figure 1.2: Représentation schématique de 'apparition de la piézoélectricité [S].

b. Coefficients piézoélectriques
Le phénomene piézoélectrique se manifeste par la conversion de 1'énergie électrique

en énergie mécanique et réciproquement. Trois types de coefficients interviennent :
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* Des coefficients purement électriques.
* Des coefficients purement mécaniques.
* Des coefficients mixtes qui traduisent le couplage entre les grandeurs électriques et
les grandeurs mécaniques.
V' La constante piézoélectrique de charge dmn
Elle indique la charge produite par une force d'unité ou la déformation produite par un
potentiel donné.
% Effet direct (a champ constant)

densité de charge sur l'électrode normale al'axe m
Apn = (C/N) (L1)

contrainte suivant lr axen

s Effet inverse (a effort constant)

déformation relative suivant lraxe n
A = (m/ V) (1.2)

champ électrique suivant l' axe m

v’ La constante piézoélectrique de tension gmn
Elle indique le gradient de potentiel causé par un effort donné, ou réciproquement la
contrainte produite par une densité de charge donnée.

% Effet direct (a induction constante)

champ électrique suivant l' axem
Jmn = (V.m/N) (1.3)

contrainte suivant l’r axen

% Effet inverse (a effort constant)

déformation relative suivant l' axen

Imn = m2/C) (14

densité de charge sur liélectrode normale l'axe m

Les deux indices des coefficients piézoélectriques (m, n) désignent respectivement la
direction de I’axe de polarisation et celui de la déformation de I’échantillon [6].

v Coefficient de couplage électromécanique K

Les céramiques piézoélectriques sont également caractérisées par un coefficient de
couplage électromécanique K. Il caractérise la qualité de la conversion électromécanique
dans le matériau piézoélectrique [7] et donc l'aptitude de I'oscillateur a transformer 1'énergie

électrique en énergie mécanique.

k2 = énergie transformée

@XS)

énergie fournie
Ce coefficient varie en fonction de la géométrie des matériaux et de leur mode de

vibration.
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Dans notre cas le mode de vibration est radial (Figure 1.3) et la céramique est sous

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

P

Figure 1.3 : Mode radial de vibration d'un échantillon sous forme de disque [8].
v Coefficient de surtension mécanique Qm
Le coefficient de surtension mécanique (Qm), appelé aussi facteur de qualité
mécanique traduit les pertes mécaniques dans la céramique. Ce facteur est défini comme le
rapport de 1'énergie emmagasinée pendant une période sur 1'énergie dissipée pendant une
période [8].
énergie maximale emmagasinée pendant une période

Qm = 2m (L6)

énergie dissipée pendant une période

I.1.2. Types des matériaux piézoélectriques
Parmi les différents types de matériaux piézoélectriques, on peut distinguer :

1 - Les céramiques : la céramique (du grec keramikos, « argile cuite ») est le premier
matériau que ’homme ait fabriqué par transformation des maticéres premieres. C’est I’art
dont les procédés ont le moins changé : on faconne une pate que I’on cuit dans un four pour
effectuer la transmutation de matiere qui aboutira a un objet de céramique. Les céramiques
doivent leurs qualités distinctives tant a la composition de la pate qu’aux modalités de
cuisson. Les premieres céramiques employées étaient les silicates. Elles étaient utilisées pour
les poteries émaillées. Elles ont connu ensuite une utilisation plus étendue allant de la
porcelaine aux appareils sanitaires. Les oxydes purs, les carbures, les borures, les nitrures,
les siliciures, les sulfures ont été successivement inclus dans la catégorie des céramiques. 11
faut, tout de méme, distinguer deux types de matériaux :

v'Les céramiques traditionnelles (silico-alumineux), qui sont issues de matiéres
premieres naturelles (argile, kaolin, quartz) et généralement mises en ceuvre par coulée

(barbotine) [9].
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v’ Les céramiques techniques (associations métal-métalloide), : ce sont le plus souvent
des solutions binaires ou ternaires possédant une structure pérovskite déformée [10],
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
électro-fusion (les oxydes sont coulés directement dans un moule). Les premieres
céramiques piézoélectriques de synthese a base de titanate de baryum sont apparues apres
1945 [5,9].

2 - Les cristaux : découverts en 1949, nous citerons par exemple le quartz et certains
cristaux a base de bismuth et de lithium (comme le niobate de lithium et le tantale de lithium).
Ces matériaux sont tres stables mais ont de faibles coefficients piézoélectriques. Il est
actuellement possible de fabriquer de nombreux monocristaux de méme composition que les
céramiques citées précédemment mais les techniques mises en jeu sont délicates et
colteuses.

3 - Les polymeres : découverts en 1969. Les films polymeres semi-cristallins de type
poly fluorure de vinilydéne PVDF présentent des propriétés piézoélectriques lorsqu’ils sont
étirés sous un champ électrique. Les premieres applications comme filtres a ondes de surface
sont apparues au début des années 80.

4 - Les composites : ce sont des céramiques massives découpées et noyées dans des
résines [11].

I.1.2.1. Céramiques piézoélectriques a structure Pérovskite

Les pérovskites forment une large famille de matériaux cristallins dont le nom dérive
d’un minéral naturel : le titanate de calcium (CaTiO3) identifié par le minéralogiste russe L.
A. Perovski. Par extension, on désigne sous la dénomination générique de pérovskite un
nombre considérable d’oxydes mixtes représentés conventionnellement sous la formule
chimique ABOs3. Il est a noter que la plupart des céramiques (comme le titanate de baryum
et PZT) sont basées sur la structure pérovskite [1]. La maille prototype contient une seule
molécule ABOs avec :

e A, un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K, ...) avec douze
anions d’oxygéne comme proches voisins (coordinance 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’oxygeéne comme proches voisins (coordinance 6).

. ______________________________________________________________________________________________________________________|
LOUAER.A Page | 13



Chapitre 1 Eléments Bibliographiques

e O estI’ion d’oxygene, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations
du type A et 2 du type B).
La structure pérovskite idéale présente une maille cubique simple dans le groupe
d’espace Pm3m ou :
v Les atomes A occupent les sommets des cubes,
v Les atomes B occupent les centres des cubes,
v' Les atomes d’oxygéne O occupent les centres de faces,
On peut également obtenir le méme réseau par une répétition de structure cubique ot les
atomes A occupent le centre du cube, les atomes B les sommets et les atomes d’oxygenes le

milieu des arrétes du cube (Figure 1.4)

oo s
T
®.

® o

A\ @ ' f

. o

B

-Origine en site B

Figure 1.4: Une des représentations de la structure Pérovskite [12].

Figure 1.5: Maille élémentaire de la structure pérovskite ABO3 [12].
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On distingue généralement deux types de pérovskites suivant I’occupation des sites A et B :

» Les pérovskites simples dont les sites A et B sont occupés par un seul type de cation
(BaTiO3, KNbO3, NaTaO3, PbTiO3, CaTiOs, ...)

» Les pérovskites complexes dont I’un/ou les deux sites A ou B est /sont occupés par
différents types de cations (PbMg13Nb2303, PbSc12Ta1203, Nai12B11,2TiO3, ...).

Dans la symétrie Pm3m les pérovskites sont non polaires. Les structures polaires
correspondent a des symétries plus basses, leurs mailles présentent alors de légeres
déformations de type quadratique, orthorhombique ol rhomboédrique dues a une tres faible
modification des parametres de la maille cubique (dans certains cas la maille peut étre
distordue mais non polaire ex. : CaSnOs.
1.1.2.2. Elaboration des céramiques piézoélectriques

La fabrication de la plupart des céramiques piézoélectriques massives commence par
préparation de la poudre. La poudre est ensuite pressée aux formes et tailles requises, et qui
sont a leur tour transformées en céramique mécaniquement forte et dense.

Les étapes les plus importants qui influencent les caractéristiques et les propriétés du
produit sont la préparation des poudres, la calcination des poudres et le frittage. Les
prochaines étapes sont l'usinage, électrodage et polarisation : application d'un champ
électrique pour orienter les dipdles et induire la piézoélectricité.

La méthode de préparation de poudre la plus courante est la voie des oxydes mixtes
(voie solide-solide). Dans ce processus, la poudre est préparée a partir d’'un mélange
steechiométrique approprié d’oxydes des constituants. D'autres méthodes de traitement, y
compris le traitement hydrothermal et les méthodes de coprécipitation, sont décrites dans les
références [13-15].

I.1.3. Applications des matériaux piézoélectriques
On peut distinguer trois grandes classes d’applications selon 1’effet piézoélectrique

direct ou inverse (Tableau I.1).

. ______________________________________________________________________________________________________________________|
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Tableau I.1 : Applications des matériaux piézo-électriques [12]

Applications basées sur leffet Applications basées Applications basées sur les
piézoélectrique Sur effet piézoélectrique deux effets

direct inverse

Générateurs d’impulsion | Transducteurs ultrasonores de | Transducteurs ultrasonores
haute tension : puissant : de faible puissance :
-Allumage des explosifs -Pergages et soudage -Contrdle non destructif
-Allumage des gaz - ultrasonore Nettoyage -Diagnostic médical
-Briquets - ultrasonore -Lignes a retard

- Projecteur sonore

Capteurs : Dispositifs de positionnement :

-Microphones, -Contrdle des petits | Filtres électromécaniques
Hydrophones mouvements en mécanique

- Télécommandes -Actuateurs pour

Accélérames positionnement des miroirs

-Jauges et dureté de
contraintes
Capteurs sonar

Imprimante a jet d’encre

I.2. Céramiques piézoélectriques sans plomb a base de BaTiO; : passé,

présent et les futures perspectives

Incidemment, le BaTiO3 n’est pas utilisé€ sous sa véritable forme chimique, mais des
dopants ou des additifs sont utilisés pour modifier et améliorer ses propriétés fondamentales.
Les propriétés électriques des solutions solides de Ba (ZryTii-x) O3 ont été étudiées de
maniere approfondie ; Cependant, la plupart des travaux portent sur la nature de la transition
de phase, la dépendance de la constante diélectrique en fonction de la température ou le
comportement des relaxeurs ferroélectrique des systemes de composition x généralement
supérieur a 0,15 [16].

D’autre part, il a été rapporté que la céramique Ba (CaTii-x) O3 présentait une grande
déformation piézoélectrique/électrostrictive  [17,18]. Récemment, des constantes
piézoélectriques élevées, d33 = 200 ~ 600 pC / N, supérieures au PZT ont ét€ obtenues dans

les céramiques BaTiO3 co-dopées par Zr et Ca [19].
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1.2.1. Bref historique du développement du systeme BCZT

Comme il est mentionné ci-dessus, la piézoélectricité des céramiques polycristallines
a d’abord été mise en jeu dans la céramique BaTiOs vers les années 1940, c’est-a-dire plus
de 60 ans plus tard apres la proposition initiale de la piézoélectricité du sel de Rochelle, le
quartz et autres minéraux [20]. Cependant, la découverte et 1’exploitation des céramiques
piézoélectriques ont largement facilité les applications pratiques de I’effet piézoélectrique.
Par exemple, le premier transducteur piézoélectrique a été développé a partir des céramiques
BaTiOs3 au début des années 1950 [20,21].

En comparaison, ce qui limite le développement des céramiques piézoélectriques
basées sur le BaTiOs3, est principalement sa plage de température d’utilisation relativement
faible (en raison de la Tc intrinsequement basse) et le rendement €lectrique faible. Depuis
environ 1957, ils ont donc été remplacés dans la plupart des applications piézoélectriques
par les PZT, qui offre une gamme de température d’utilisation beaucoup plus large et une
plus forte réponse piézoélectrique [22].

Cependant, les matériaux piézoélectriques a base de plomb comme le PZT
contiennent généralement plus de 60% de plomb (un toxique) en poids [23,24]. Ce
désavantage fatal devient de plus en plus insupportable et force les chercheurs a trouver une
composition sans plomb qui peut concurrencer le PZT. Ainsi, comme 1’a déclaré Eric
Cross : « ’avenir du champ piézoélectrique devrait étre enfin sans plomb » [25].

Dans le cadre de développement des céramiques piézoélectriques sans plomb, des
travaux ont été rapporté en 2009 par le groupe de Ren [26]. Un coefficient piézoélectrique
étonnamment élevé (~ 620 pC/N), obtenu en céramiques BCZT, dépasse méme celle de
plusieurs céramiques piézoélectriques typiques a base de plomb et sans plomb [26-29], tel
que présenté dans la Figure L.6.

En raison de I’absence d’¢éléments volatiles dans la composition BCZT, ce systéme
peut bien maintenir le rapport steechiométrique présigné méme apres une calcination ou un
frittage a haute température. En outre, la caractéristique écologique et les performances
piézoélectriques gratifiantes font de cette composition un candidat potentiel pour les
piézocéramiques sans plomb.

Le systéeme BCZT a largement prété ’attention, depuis sa premiere apparition, en
raison de sa grande facilité¢ d’utilisation et sa composition piézoélectrique respectueuse de

I’environnement. En outre, une compréhension approfondie du mécanisme pour la haute
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piézoélectricité de la céramique BCZT fournit également une nouvelle perspective dans le

futur [30].
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Figure 1.6: Comparaison de la réponse piézoélectrique entre la céramique BCZT et

plusieurs piézocéramiques typiques sans plomb et a base de plomb [24].

1.2.2. Mécanisme interne de la réponse piézoélectrique élevée des céramiques BCZT

Parmi les céramiques sans plomb, le systeme BCZT présente le coefficient
piézoélectrique le plus élevé, qui est méme comparable ou supérieur a celui du systeme PZT
(avec d33 = 500-600 pC/N). Par exemple, la piézoélectricité des céramiques BCZT est
supérieure a celle des céramiques PZT-5A et PZT-5H (deux piézocéramiques d’ingénierie
les plus couramment utilisés).

Ainsi, il est assez important de mieux comprendre la nature intrinseque de la
piézoélectricité élevée des céramique BCZT pour guider davantage les futurs travaux des
chercheurs.

Premierement, la « frontiere morphotropique de phase (FMP) » qui existe dans le
diagramme de phase des céramiques PZT est illustré, comme le montre la Figure 1.7 et la
Figure 1.8 [31].

Selon le point de vue de Shrout et al., les propriétés diélectriques et piézoélectriques
élevées pres des compositions de la FMP pourraient étre attribuées au couplage entre deux
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états énergétiques équivalents (phases tétragonale et rhomboédrique), ce qui entraine une
polaribilité accrue [27]. En fait, la frontiere morphotropique de phase existe dans certains
systemes sans plomb, dont le schéma de diagramme de phase est présenté dans la Figure 1.9

(b1) [26].
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Figure 1.7: Diagramme de phase pseudo-binaire de la céramique BCZT [26].
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[Figure I.8: Diagramme de phase des céramiques PZT [26].
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temperature

temperature

Figure 1.9: (a) Surfaces d’énergie libre d'une FMP de type tri-critique entre les phases
ferroélectriques tétragonale (T) et rhomboédriques (R). (b) Surfaces d’énergie libre d'une
FMP de type polymorphe traditionnel entre les phases ferroélectriques tétragonale (T) et

orthorhombiques (O) [26].

Comme il est indiqué, la caractéristique la plus importante du systeme BCZT repose
sur le fait qu’il possede un point triple C-R-T (Cubique- Rhomboédrique-Tétragonale) dans
le diagramme de phase, qui existe également dans de nombreux systemes a base de plomb
fortement piézoélectriques tels que PZT et PMN-PT [26,32]. En calculant le profil d’énergie
libre (F) selon une symétrie Landau polynomial adaptée, Ren et al. avaient déja donné
I’explication de I’extraordinaire élévation des propriétés piézoélectriques et diélectriques du
systtme BCZT. Comme le montre les Figures 1.9 (a2) et (a3), ’énergie libre de la
composition FMP xrmp (= XTcr) de type tri-critique est isotrope, ce qui induit a son tour la

disparition de la polarisation anisotropique [26]. Ainsi, il n’existe aucune barri¢re d’énergie
.|
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pour la rotation de la polarisation entre la phase ferroélectrique tétragonale (T) et
rhomboédrique (R).

En fait, pour une situation réelle, la composition FMP n’est pas exactement le point
triple tri-critique (bien que ces deux points sont compositionnellement adjacente). Il existe
donc une barriere énergétique assez petite, comme le montrent les Figures 1.9 (a4) et (a5).
Pour comparaison, le diagramme schématique de la barricre énergétique pour les
compositions traditionnelles de la FMP ou la TPP est révélée dans les Figures 1.9 (b2) et
(b3). Comme on peut le voir, la barriere énergétique existe effectivement, bien que la
piézoélectricité améliorée, qui est obtenue a proximité de la FMP ou région de transition de
phase entre deux phases ferroélectriques, a été confirmée par diverses études, a la fois dans
les systemes a base de plomb et sans plomb [33-36].

Selon les énoncés ci-dessus, la composition FMP de type tri-critique est au-dela de
la composition FMP traditionnelle dans I’amélioration des propriétés piézoélectriques et
diélectriques en raison de son barriere énergétique faible ou méme nul pour la rotation de
polarisation [26]. Espérant que 1’exploration du mécanisme interne de cette composition
pourrait étre utile pour les futures conceptions de la composition des céramiques sans plomb
[30].

1.2.3. Amélioration des performances d’utilisation des céramiques BCZT

Des nombreux chercheurs ont essayé d’améliorer encore les performances
d’utilisation globale des BCZT, dans I’espoir d’accélérer son processus d’application
pratique. Le dopage avec des ions étrangers ou / et un deuxieme composant ; I’adoption de
différentes techniques de frittage ; utilisation des voies de synthese distinctes ; et le controle
de la taille des grains sont parmi les approches les plus acceptées ces dernieres années [30].
a. Voies de synthese utilisées

Diverses voies de syntheése, y compris la technique conventionnelle de réaction a
I’¢état solide (SSR) [26,30,37—-42], méthode au sol-gel [43—47], Co-précipitation d’oxalate
[48], méthode au citrate [49,50], la technique réactive de croissance du grain (RTGG) [51-
54], méthode de moulage de gel [S5] ont toutes été utilisées dans 1’élaboration des
céramiques a base de BCZT. Parmi eux, la SSR est la plus universel. Dans cette partie, toutes
les techniques mentionnées ci-dessus seraient touchées par des travaux représentatifs
connexes. Le Tableau L2 présente les principaux indicateurs de performance et les

conditions de synthese des céramiques BCZT pour certains travaux sélectionnés. Jusqu’a
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présent, les céramiques BCZT pures fabriquées par la méthode de citrate n’ont pas encore
été signalés.

A partir du Tableau L1, plusieurs éléments essentiels devraient étre soulignés :

v' Les températures de calcination des méthodes chimiques sont beaucoup plus basses
que celles de la SSR. Ce point devrait étre de grande intérét scientifique et industriel car
réduire la température de calcination signifie moins de consommation d’énergie. Il s’agit
également de la motivation des différentes approches qui ont été proposées pour réduire les
températures de calcination ou/et de frittage [S6].

v’ Les performances électriques rapportées par différents groupes et documents sont
discretes (méme pour la méme voie de synthese). Cette différence pourrait étre attribuée a
de nombreux aspects tels que différentes conditions de synthese, matieres premieres, procédé
de frittage etc. Par exemple, la réponse é€lectrique est fortement influencée par la structure
de phase (anatase ou rutile) de TiO» (type de matiere premiere), comme I’a montré Chao et
al [57].

v La SSR est la méthode de synthése la plus courante. En outre, le plus haut coefficient
piézoélectrique obtenu par cette approche est autour de 650 pC/N [42].

v’ Les propriétés électriques des céramiques fabriquées par la méthode sol-gel sont
comparables a ceux de SSR. Le coefficient piézoélectrique supérieur atteint par cette
technique est 670 pC/N, ce qui est la valeur la plus élevée enregistrée pour cette composition
[58]. Toutefois, en raison des températures de calcination et de frittage beaucoup plus faibles
que celle de la méthode SSR, la méthode Sol-gel devrait €tre une approche plutodt
prometteuse. Au-dela de ca, cette approche possede également plusieurs avantages
potentiels, telle une meilleure homogénéité, une pureté chimique et une taille tres fine des
particules, qui ne peuvent pas €tre réalisé par la méthode SSR [44].

Un seul document mentionnait la fabrication des céramiques BCZT par la méthode en
gel-casting. Les auteurs ont montré que les échantillons de cette méthode ont un coefficient
piézoélectrique et de couplage €lectromécanique (d3z = 395 pC/N, kp = 44%) mieux que
celui des échantillons pressés sous pression conventionnels [SS5]. Il faut donc faire plus de
travaux pour mieux comprendre cette approche [30].

b. Diverses techniques de frittage
Le systtme BaTiO; a été étudié profondément depuis sa découverte. Divers
techniques de frittage ont été utilisées pour la fabrication de ce type de céramique citant par

exemple : le frittage conventionnel, frittage par micro-ondes, frittage au plasma étincelant,
. ______________________________________________________________________________________________________________________|
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frittage en deux étapes etc. [59-65]. Cependant, la plupart des travaux sur les céramiques
BCZT sont basées sur la technique de frittage conventionnel. Jusqu’a présent, d’autres

techniques de frittage ont rarement été adoptées, bien que certains travaux aient été effectués
[66,67].

Tableau I.2: Résultats de certains publications basées sur différentes voies de syntheése

[30].
Méthode de Température  Taille des Température dss/kp
syntheése de Frittage  grains (um) de curie (°C) (pc/N/%)
(°C (b))
SSR 1400 (4) - ~170 264/0.42
SSR 1540 (2) ~ 16 85 650/53
Sol-gel 1420 (6) - ~95 504/56
Sol-gel 1430 (1-2.5) ~22 ~175 670/57.8
Oxalate* 1450 (10) 30 ~ 81 563/-
Citrate* 1500 (2) - 72.9 336/40.1
Citrate* 1500 (2) - 79.5 -
RTGG 1500 (4) 16 +2 ~90 462/47
RTGG 1500 (20) ~45 90 350/24
RTGG 1500 (6) ~ 18 78 470/44
Gel-casting 1500 (4) - - 395/44

Note : Oxalate *: Oxalate Coprécipitation, Citrate *: Méthode Citrate.

Dans le cadre des travaux de Hao et al, ils ont préparé des céramiques BCZT dont la
taille des grains était comprise entre 0,4 et 32,2 um par trois méthodes différentes de frittage,
le frittage au plasma étincelant, le frittage en deux étapes et le frittage conventionnel. Les
images MEB des céramiques BCZT (avec différentes tailles de grain), frittées dans

différentes conditions, sont présentées dans la Figure 1.10 [67].
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@ 0.4pm

Figure 1.10: Images MEB des céramiques BCZT avec différentes tailles de grains frittées
dans différentes conditions, (a) SPS, 1120°C /5 min, (b) - (d) frittage en deux étapes :
«1400°C / 1100°C/ 20 h », «1400°C / 1150°C / 20 h »et « 1400°C/ 1200°C / 20 h »,
respectivement ; (e) - (h) frittage conventionnel : 1450°C/ 2 h, 1450°C/ 4 h, 1450°C / 10 h,
1500°C / 4 h, respectivement [67].

Ainsi, la dépendance des propriétés électriques a la taille des grains pourrait étre
étudiée systématiquement. Le graphique des diverses techniques de frittage est présenté dans

la Figure 1.11 [67, 68].
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Frittage plasma étincelant 2
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~ Frittage micro-ondes
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Figure I.11: Schéma de quatre types de techniques de frittage (frittage conventionnel,

frittage en deux étapes, frittage plasma étincelant et frittage micro-ondes) [30].

Comme on peut le voir, les temps de séjour de frittage en deux étapes, frittage au
plasma étincelant et frittage par micro-ondes sont beaucoup plus courts que celui du frittage
conventionnel, et qui génerent des grains beaucoup plus petits. Ainsi, une conclusion
pourrait étre extraite que les différents techniques de frittage devraient induire des
microstructures distinctes (granulométrie, densité, etc.) et aussi influenceraient les
performances électriques. Pour la céramique BaTiO3, il a été bien démontré que la technique
de frittage appropriée est assez importante pour obtenir une meilleure performance électrique
[30, 59-65,68].

Pendant plusieurs décennies, le coefficient piézoélectrique du BaTiOs était bien
connu pour étre autour de 190 pC/N [4,68]. Cependant, des performances électriques
extrémement élevées ont été rapporté par certains chercheurs récemment [30, 59,61,63,64].
Par exemple, des valeurs de ds; élevées de 370-460 pC/N ont été rapportées dans des
céramiques préparées par frittage par micro-ondes, frittage en deux étapes et procédé de
frittage en plasma par étincelles [68-70]. Selon ces rapports, le domaine ferroélectrique
nanométrique joue un role crucial dans I’amélioration de la réponse piézoélectrique.

Par rapport au frittage conventionnel, les frittages par micro-ondes et en deux étapes

présentent plusieurs avantages typiques tel qu’une densification élevée, une taille petite des
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grains et une petite taille de domaine etc. [59,61]. En outre, le procédé de frittage en plasma
étincelant est également favorable pour la miniaturisation des domaines ferroélectriques et
I’amélioration des propriétés piézoélectriques [70]. Ainsi, sur I’ensemble, les dimensions
des domaines ferroélectriques des céramiques qui ont été frittés par tous ces trois nouveaux
types de frittage sont généralement trés petits (2 1’échelle nanométrique). Cette
caractéristique est également la principale cause de 1’amélioration spectaculaire des
propriétés piézoélectriques induites par les nouvelles technologies de frittage. Par exemple,
une structure de domaine fin qui est composé de 90° des domaines de 60-70 nm de largeur a
été révélée par la microscopie de force atomique (AFM) et la microscopie a force
piézoélectrique (PFM) dans les travaux de Zou et al, ce qui démontre bien que les domaines
de petite structure contribuent a améliorer les propriétés piézoélectriques [71].

Comme il est expliqué ci-dessus, les nouvelles technologies de frittage ont de bons
effets a la fois sur le BaTiO3 et les céramiques a base de plomb. Ainsi, pour faire progresser
la recherche de la céramique BCZT, il n’y a pas de raison pour laquelle ces nouveaux
techniques de frittage ne sont pas adoptés. En fait, ’amélioration des propriétés €lectriques
pourraient étre anticipées [30].

c. Dopage avec des ions étrangers et/ou des composants secondaires

Depuis la sortie du travail du groupe Ren, de nombreuses céramiques a base de
BaTiO3; modifiées ((Bap.95Cap.05)(Zro.1Ti0.9)O3, (Bap.99Ca.01)(Zro.02Ti0.08)O3,
(Bao.93Cao.07)(Zro.05Ti0.95)03, Ba(Zro0sTio.95)03, (Bag.gsCao.15)(Zro.1Ting)O3 ...etc.) ont été
préparés [72-76].

Le dopage des céramiques piézoélectriques avec des ions et/ou un deuxieme
composant a longtemps €té considéré comme une approche efficace pour améliorer les
performances d’utilisation. Selon des études antérieures, cette approche fonctionne bien dans
la céramique a base de plomb [20,30,77-80].

Pour les céramiques sans plomb et selon des travaux réalisés sur les variations du
coefficient piézoélectrique et le facteur de couplage électromécanique en fonction de la
teneur en dopants dans les céramiques BCZT, on peut déduire que la variation des
performances électriques entre les différents travaux est plutot évidente, méme pour la méme
composition. Par exemple, pour les céramiques BCZT dopées par 1 mol% de MnQO», les
valeurs de di33 et de kp déclarées par Lin et al sont jusqu’a 277 pC/N et 30,3 %,
respectivement. Cependant, ils sont seulement ~ 80 pC/N et 15% (la composition de

I’échantillon de BCZT dopées par 1 mol% de MnQ»), rapporté par Jiang et al [30].
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» Types des dopants

Habituellement, le type de dopage pourrait étre déterminé par 1I’emplacement des
ions, simplement en comparant la valence des ions dopants avec +2 (site A) et +4 (site B).
Pour certains ions particuliers, il est possible pour eux d’occuper a la fois un site A et un site
B. Cui et al. ont déja démontré ce phénomene en introduisant le Y203 dans la céramique
BCZT [81]. Les ions Y3* occupent le site B (Zr*, Ti**) 2 0,02-0,04% ajout en poids enY203
pour agir comme des ions accepteurs, puis occupent un site A (Ba?*, Ca®*) a 0,06-0,10 %
ajout en poids pour agir comme des ions donneurs. Ainsi, la tendance de variation des
propriétés électriques pourrait étre prédite en déterminant les emplacements d’occupation
des ions dopants dans les céramiques BCZT.

Le facteur de tolérance, qui est d’environ un pour les céramiques de structure
pérovskite stable, est un autre indice pour juger I’emplacement des dopants. Le facteur de

tolérance de Goldschmidt pour les pérovskites est défini par 1’équation [82,83] :
TA+TB
- V2+(rp+10) 47
On s’attend a ce que si I’incorporation dans un site entraine un facteur de tolérance
beaucoup plus proche de I'unité que 1’incorporation dans I’autre partie, alors le premier serait
préférable au second [84].
Suivant leur rayon ionique et leur valence, les dopants sont généralement classés en
trois catégories :
» Substitution par un dopant isovalent
Elle diminue généralement la température de Curie Tc, augmente la permittivité €; et le
caractere ionique de la maille et enfin stabilise la structure.
» Substitution par un dopant accepteur dont la valence est inférieure a celle du site qu'il
remplace
Elle provoque la création de lacunes d'oxygeéne (Figure 1.12) induisant une
contraction de la maille, augmente le facteur de qualité Q, le champ coercitif Ec et diminue
les pertes di¢lectriques tano, la permittivité € et le coefficient de couplage électromécanique
k. Ce sont des matériaux dits durs. Ils seront surtout intéressants pour des applications de
forte puissance grace a une meilleure stabilité sous des champs élevés. Cette stabilité peut

s'expliquer par une réduction du mouvement des parois de domaines.
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» Substitution par un ion de valence supérieure a l'ion substitué

Il est dit donneur et provoque la création de lacunes en Baryum en site A. les pertes
diélectriques tand, la permittivité er et le coefficient de couplage k augmentent. Il en résulte
une diminution du facteur de qualité Q, de champ coercitif Ec et de la température de Curie
Tc. Ce sont des matériaux qui ont un caractere dit doux. Ces matériaux sont surtout
intéressants pour la conception des actionneurs et des transducteurs de faible puissance
(contrdle non destructif, échographie...etc.) et de large bande.

Le choix du dopant est donc lié principalement au domaine d'application visé pour

le matériau.
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Figure 1.12 : Défauts créés dans le réseau PZT aprées substitution par des ions donneurs ou
accepteurs [7].

En conclusion et comme 1’ont montré les études précédentes, trois exigences
principales (propriétés électriques gratifiantes, température de curie relativement élevée et
température de frittage la plus basse possible) devrait €tre satisfaites pour pousser les
céramiques sans plomb a base de BCZT vers des meilleures applications en vie réelle [30].
Les températures de calcination/frittage pourraient étre abaissées par I’introduction de
certains éléments particuliers (CuO, LiF, Cao-B,03-Si0O; etc.), qui a été démontré par les
précédents études [30,85,86]. En outre, la température de Curie pourrait étre poussé vers des
températures plus élevées par le I’introduction de certains composants secondaires comme
Sr(Cui3Taz3) O3 [87].

d. Controle de la taille des grains

Comme il est bien connu, les performances d’utilisation des céramiques
piézoélectriques est largement tributaire de la microstructure (taille des grains cristallins,
densité, etc.). Selon les études précédentes, la taille des grains semble avoir une influence

plus importante sur les valeurs de la constante piézoélectrique de charge ds3 que sur la densité
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[88]. Pour cette raison, le contrdle de la taille des grains est considéré comme un parametre

plutdt crucial dont il faut s’intéresser durant le processus de fabrication.

Conclusion

A partir de ce qui précede, nous pouvons conclure que les performances d'utilisation
et la protection de l'environnement ont ensemble un impact sur le développement des
céramiques piézoélectriques. La céramique piézoélectrique BCZT est considérée comme un
candidat prometteur pour le remplacement des systemes piézoélectriques a base de plomb
en raison de sa grande facilit¢ d’utilisation et sa composition respectueuse de
I'environnement. En outre, une compréhension approfondie du mécanisme interne de la
piézoélectricité €levée des céramiques BCZT offre également une nouvelle perspective pour

les futurs travaux des chercheures.
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Chapitre 11 Cinétique a I’état solide

Introduction

De nombreuses transformations a savoir 1’oxydation, la décomposition, la sublimation,
la fusion, les transformations polymorphiques, etc. peuvent se produire lorsqu’un matériau
solide est soumis a un chauffage. Ces transformations sont accompagnées d’un changement de
masse et/ou d'enthalpie et peuvent générer ou non des produits volatiles [1]. Les réactions a 1'état
solide sont tres étudiées en sciences des matériaux, en particulier I’examen de leur cinétique et
I’identification des mécanismes qui les gouvernent afin d’optimiser, a grande échelle, les

différents processus mise en jeu [2, 3].

I1.1. Les bases de la cinétique a 1’état solide

La cinétique chimique a pour role d’attribuer un modéle mathématique permettant
d’expliquer et de prédire la vitesse de transformation d’un systéme chimique donné. Les bases
fondamentales de la cinétique chimique, congue dans la derniere moitié du 19°™ sigcle [4, 5],
se sont fondées sur la loi d’action de masse pour établir les constantes d’équilibre et les équations
de vitesse.

En 1884, la relation empirique entre la constante de vitesse k et la température a été
introduite par Van’t Hoff [6] et ensuite approuvée par Arrhenius en 1889 [7] et qui a ainsi

proposé la relation empirique connue sous son nom :

k=Ae "Yrr (IL1)

Ou, A est le facteur pré-exponentiel (s'), Ea est 1’énergie d’activation (J.mol!), T est la
température (K) et R est la constante des gaz parfait (8,32 J.K-!.mol™").

Les concepts de la cinétique chimique ont ainsi été développés pour les réactions
homogenes en phase gazeuse. Ultérieurement, ils ont été confirmés par la théorie des collisions
en 1917 [8]. Ces mémes concepts ont été étendus a la phase liquide et prouvés par la théorie de
I’¢état de transition [9], et ils ont ensuite été pris comme base pour I’étude de la cinétique a I’ état
solide [10].

La majorité des principes utilisés dans la cinétique en phase hétérogene sont issus des
lois qui gouvernent les transformations en phase homogene. Toutefois, leur application est
différente en raison de la différence qui existe entre les trois états de la matiere : gaz, liquide et
solide.
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I1.1.1. Lois de vitesse des réactions a I’état solide

La vitesse d’une réaction en phase homogene est exprimée par une grandeur physique
décrivant la totalité du systeéme, comme la concentration molaire, la fraction molaire ou la
pression partielle des différents constituants. Dans ce cas, I’équation de vitesse s’écrit comme
suit :

dc

E=kﬂy@) (I1.2)

Avec t est le temps de la réaction, C est la concentration molaire, k(T) est la constante de vitesse
et f(c) est le modele cinétique décrivant le mécanisme de la réaction.

L’expression précédente utilise la concentration C qui est généralement mesurée pour
I’¢étude cinétique en phase liquide. Cependant, dans la cinétique a 1’état solide, la concentration
n’a pas de signification a cause de I’inhomogéné¢ité du systeme, et la réactivité n’est pas
identique au sein méme du solide. La Figure II.1 schématise la différence entre la distribution

des sites dans les phases homogene et hétérogene.
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(AR R R RN R R LR NN
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A4 5500000 00
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EEEEEEEE N RENN
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Figure I1.1: a) Réactivité en phase homogene, b) Réactivité en phase hétérogene [11].

Dans le cas idéal, un cristal parfait ne contient pas d’imperfections (défauts) et donc
possede une réactivité minimale. Cependant, dans la réalité, les cristaux parfaits sont tres rares
et la plupart des réseaux cristallins contiennent des défauts facilitant leur dégradation quand ils
sont soumis au chauffage. A 1’état solide, les réactions se produisent donc souvent au niveau

des défauts de structure, des surfaces du cristal, de ses arétes et sommets [12].
___________________________________________________________________________________________________________________________________________________|
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La cinétique a 1’ état solide peut alors étre ¢tudiée par les méthodes d’analyse thermique
en mesurant une des propriétés de I’échantillon lorsqu’il est soumis au chauffage [13]. Si une
réaction met en jeu une perte de masse, la cinétique de cette réaction sera étudiée par I’analyse
thermogravimétrique (ATG). Dans le cas des réactions sans perte de masse, la chaleur est la
propriété mesurable. Les données de la perte de masse ou de la chaleur sont converties en taux
de conversion ou en état d’avancement de la réaction noté, a. Ce taux de conversion est compris
entre O et 1.

Dans le cas d’une analyse thermogravimétrique, la fraction de conversion a a tout

moment ¢ est définie par :

a = oM (IL3)

mo—Mmey

Ou m, est la masse de I’échantillon a 1’état initial, m, est la masse de I’échantillon au
cours du temps ¢, et m., est la masse de I’échantillon a I’état final.
Dans le cas d’une analyse DSC ou ATD, la fraction de conversion s’écrit en fonction de

I’aire du pic engendré lors de la transformation thermique et est définie comme suit :

__ Aire; (IL4)

Aireq,

Avec Aire; est la surface du pic de I’échantillon depuis le point initial jusqu’au temps ¢, et Airex
est la surface totale du pic.
En utilisant les fractions de conversion précédentes, 1’expression de vitesse a 1’état solide

s’écrira comme suit :

‘:l—';‘ =k(f(a) (IL5)
g(a) = k(T)t (I1.6)

Ou f(a) est le modele différentiel de la réaction et g(a) est le modele intégral de la

réaction. La relation entre les deux formes est exprimée par 1’équation (7) suivante :

a da

9@ =, (IL7)
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I1.1.2. Modes de I’étude cinétique a I’état solide

Il existe deux approches pour étudier la cinétique a 1’état solide et qui sont couramment
utilisés pour obtenir les données expérimentales lors d’'une analyse thermique. Il y a le mode

isotherme et le mode non-isotherme [14].

11.1.2.1. Mode isotherme

Ce mode est similaire a celui utilisé en cinétique homogene, ou la concentration est
mesurée en fonction du temps. Dans ce cas, 1’étude cinétique consiste & maintenir I’échantillon
a une température constante donnée et examiner le changement du comportement en fonction
du temps par le prélevement d’un ensemble de points d’avancement de la réaction (a-temps)

comme le montre la Figure I1.2.

1 s
0.8 -
z |
=
2 06 -
§.>: | ——700°C
= 750°C
o 041/ 800°C
5 1/ ——850°C
E
5 [
= 02
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Figure I1.2 : Evolution de I’état d’avancement en fonction du temps en mode isotherme [14].
I1.1.2.2. Mode non-isotherme

Dans ce mode, appelé également mode dynamique et généralement commun dans la
cinétique a 1’état solide [15, 16], les échantillons sont soumis a une variation de température en

fonction du temps suivant une vitesse de chauffe linéaire f avec :

T=To+ft etdonc f=5  (IL8)
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Ou To est la température initiale, f est la vitesse de chauffe en (°C.min!) et T est la température

a ’instant £. Sachant que la vitesse d’avancement de la réaction peut s’écrire sous la forme :

da da dt
T arar (I1.9)
La relation (IL.5) peut également s’écrire comme suit :
da A “fa
— — — @ RT
ar — € f(a) (I1.10)

La cinétique en mode non-isotherme s’effectue a plusieurs vitesses de chauffe (au moins
trois). L’état d’avancement de la réaction a en fonction de la température 7 est le plus souvent

de type sigmoidal, comme représenté dans la Figure IL.3.
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Figure I1.3: L’évolution de 1’état d’avancement a d’une réaction en mode non-isotherme [14].

Le déplacement des thermogrammes vers les hautes températures, en augmentant la
vitesse de chauffe est relié au phénomene de résistance au transfert de chaleur ou a la hystérésis
thermique. A faible vitesse de chauffe, les particules du solide sont graduellement chauffées
provoquant un transfert de chaleur effective et efficace vers la portion centrale des particules.
Quand la vitesse de chauffe augmente, le gradient de température entre la surface et le centre de

la particule devient plus grand et le degré de contrdle du phénomene de diffusion devient plus
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important, renforcant ainsi I’effet d’inertie thermique, ce qui a pour conséquence d’augmenter

la température de dégradation [17, 18].

I1.2. Equation générale et intégrale de la température
L’équation fondamentale différentielle de la cinétique a 1’état solide exprimée dans
I’équation (IL.5) est applicable a tout programme de température, isotherme et/ou non isotherme.

Apres séparation des variables et 1’intégration de 1’équation (IL.S) on aura :

(IL.11)

9@ =Jy f()d“_ RT()

Pour une vitesse de chauffe constante 3 I’équation (IL.11) devient :

1 AT E,
g(@) = ~~da =2 exp|-falaT  (L12)

La partie droite de I’équation (IL.12) est appelée intégrale de la température. En remplacant

Ea/RT par x on aura :
x0e™* AE,
g(a) = —f = dx="2p() (IL.13)
L’évaluation de ’expression de I’intégrale de température p(x) n’a pas de solutions
analytiques, elle s’effectue par approximation. Les approximations développées peuvent étre

classées en deux types [19]. Le premier type se base sur I’expression exponentielle suivante :

exp(— ax+b) (IL.14)

p(x) =

Avec a, b et k sont des constantes,
Le deuxiéme type d’approximations de p(x) est appelé approximation rationnelle et il s’écrit

sous la forme suivante :

exp(—x)
p(x) = — 7 h(x) (IL.15)
Avec h(x) est I’approximation rationnelle et est sous la forme d’un ratio de polyndmes [19].

I1.3. Les modéles cinétiques a I’état solide
Un modele cinétique est une description mathématique de ce qui se passe
expérimentalement a 1’échantillon lors de sa transformation thermique. De nombreux modeles
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ont été proposés pour les réactions a 1’état solide. Certains d’entre eux sont basés sur des
approches liées aux propriétés mécaniques de la matiere, tandis que d’autres sont des
approximations mathématiques sans base théorique.

Contrairement aux lois de vitesse de la cinétique homogene qui dépendent généralement
de I’ordre de la réaction, une loi de vitesse pour les réactions a 1’état solide pourrait dépendre
des facteurs tels que, la vitesse de formation de germes, I’interface, la diffusion et/ou la forme
géométrique des particules solides (Figure I1.4). Ces facteurs conduisent a plusieurs modeles

cinétiques (36 modeles) résumés dans le Tableau A.1 (Annexe A) [20, 21].

HOMOGENE

<Concentration c

>% =kf(c)
ar

HETEROGENE
:"> B ] <€ conersionc
A .

@ Cinétiques de nucleation cinétique d'avancement

linéaire

L) o’; (@) lnstgntanée (a8) Interface controlée
NG)=k, . )=kt
Constante de (0)

. a’ vitesse Diffusion contrélée

)'e N(r )=kt =4— | Gl)=k.r’

@ Géomeétrie de réaction

(a) Extension d'interface

/ //‘/ ’ ’
) /2D 3D

(b) Retrait de l'interface

=
1D ezo 030

Figure I1.4: Schéma récapitulatif des mécanismes mis en jeu lors des transformations

hétérogenes [21].

I1.3.1. Modéles de nucléation/croissance

Les cinétiques de nombreuses réactions a 1’¢état solide ont été décrites par les modéles
de nucléation (ou germination) et croissance cristalline. Ces réactions comprennent notamment
la cristallisation [22-24], la transition cristallographique [25], la décomposition [26, 27],
I’adsorption [28, 29], I’hydratation [30] et la désolvatation [31].
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I1.3.1.1. Nucléation
La nucléation est un phénomeéne qui décrit la formation d’une nouvelle phase solide (B)
(groupe d’atomes ou d’ions présentant une structure ordonnée) a partir d’un réactif de départ

(A). Généralement, une réaction a I’état solide est donnée par le schéma suivant :
A(s) » B(s) + C(9)

Ou le solide ‘A’ sous un effet thermique se transforme en un autre solide ‘B’ avec production
du gaz ‘C’ [14].

Il existe quatre catégories différentes de nucléation ; (1) nucléation continue (2)
nucléation de saturation de site, (3) mélange de nucléation continue et de saturation de site, (4)

Nucléation d'Avrami.

a. Nucléation continue

La nucléation continue signifie que le taux de nucléation augmente avec le temps d’une
maniere monotone. Le taux de nucléation est déterminé par le nombre de noyaux critiques
présentent et le taux de saut ou de mouvement des atomes a travers l'interface séparant la phase
parent et les noyaux critiques de la phase produite. La fréquence de saut a travers l'interface
peut étre décrite sous la forme d'Arrhenius : exp (-On/ RT) [32] ot On est I’énergie d'activation
de la nucléation. Le nombre de noyaux critiques dépend de 1’énergie d'activation AG* qui peut

étre approché sous la forme suivante [33] :
AG =~ Cf (I1.16)

Ou C, est une constante relativement dépendante de la température et AT est le gradient de
température soit en cours de refroidissement ou de chauffage. Par conséquent, le taux de

nucléation par unité de volume peut étre décrit par [33] :

N = N, exp (_QN /RT) exp(—AG* /rr) (L17)

Si AT est tres élevé, alors AG* sera tres petite et dans ce cas, le taux de nucléation ne dépend

que de la mobilité des atomes a travers l'interface et I'équation (ILI.17) peut étre décrite par :

N(T) = Noexp (~V/pr) (IL18)
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La principale caractéristique de la nucléation continue est qu'a ¢ = 0, le nombre de noyaux de

taille supercritique est nul.

b. Nucléation a saturation de site
Dans le cas d'une nucléation a saturation de site, le taux de nucléation ne change pas et
il reste constant tout au long de la transformation, dans ce cas, le taux de nucléation peut étre

définie comme suit :
N(T)=N'6(t—0) (I1.19)
Ou o6 désigne la fonction de Dirac et N’ est le nombre de noyaux présents a t = 0.

c. Nucléation mixte

Il a souvent été observé que des modes de nucléation mixtes sont présents durant les
transformations de phase en systeme réel. Dans cette catégorie, il y a des noyaux déja présents
at =0 et d'autres se forment au cours de la transformation. Le taux de nucléation pour le mode
mixte est juste la moyenne pondérée du taux de nucléation continu et de saturation de site. Le

taux de nucléation pour le mode mixte peut étre décrit de la maniere suivante [32,33].
N(T) = N'6(t - 0) + Noexp (~%/pr)  (11.20)

Dans 1'équation (I1.20), N' Et No représentent la contribution relative de deux modes différents.

d. Nucléation d'Avrami

Dans le cas du mode de nucléation d'Avrami, les noyaux de taille supercritique se
forment a partir des noyaux de taille sous-critique, de sorte que le nombre total de noyaux de
taille supercritique et sous-critique reste constant. Par conséquent, la vitesse de changement du

nombre de noyaux supercritiques peut étre exprimée comme suit [34-36] :
N =1nNg, (IL21)

Ou gy est la vitesse a laquelle les noyaux sous-critiques se transforment en noyaux supercritiques

et il peut étre exprimé sous la forme suivante :

n = noexp (~V/pr) (11.22)

I EEEEEEEE———
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Avec no est le facteur pré-exponentiel. Lors de l'intégration de 1'équation (II.21), apres
séparation de variables, a 'aide de 1'équation (I1.22) et les conditions aux limites selon lesquelles
le nombre de noyaux sous-critiques est égal a N' a ¢t = 0, le taux de formation de noyaux

supercritiques a t =t * est obtenu par :

N(T) = noN'exp (— [y ndt) — (11.23)

Par variation de no, le mode de nucléation peut varier de la saturation de site (1o infiniment

grand) a la nucléation continue (1o infiniment petit).

I1.3.1.2. Croissance
De maniere plus générale, deux types de mode de croissance sont identifiés, dont 1'un
est la croissance par diffusion controlée ct I’autre est la croissance par interface controlée.
Sous le mode de croissance par diffusion contrdlée, ou la diffusion a longue distance est
impliquée, la phase du produit & une composition différente de la phase parente. Cependant, le
mode de croissance par interface controlée implique une diffusion a courte distance et une

composition globale de la phase du produit identique a la phase parente.

a. Croissance par diffusion contrilée
Dans le cas de la croissance par diffusion contrélée, la diffusion a longue distance dans
la matrice régit la croissance des nouvelles particules de phase. La longueur de diffusion, R, est

proportionnelle a la racine carrée du temps et qui peut étre exprimée sous la forme suivante :

R = (D)2 (I1.24)

Ou D est le coefficient de diffusion. L’équation (I1.24) est valable uniquement en condition
isotherme et il est également connu sous le nom de croissance parabolique. En condition non

isotherme, la longueur de diffusion peut étre approximée comme suit [32,33] :

R =[[DT(t)dt]/2 (IL.25)

De plus, la dépendance du coefficient de diffusion a la température peut &tre décrite selon

'équation suivante :

D(T(®)) = Dyexp (~%2/py)  (126)
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Avec Do comme facteur pré-exponentiel et Op comme énergie d'activation de la diffusion.

Les lois de croissance données dans 1'équation (I1.24) et (IL.25) ne sont valables que dans
une tres grande matrice de la phase parente et ne tient que dans les étapes initiales de la
transformation jusqu'a ce qu'il n'y ait pas de conflit (impact). [37]. A partir des équations (11.24)

et (I1.25), le volume de particules en croissance sera :
V =gR4 (IL.27)
Ou g est le facteur de géométrie des particules et d est la dimensionnalité de la croissance.

b. Croissance par interface controlée

Dans le cas de la croissance par interface controlée, la croissance des particules est
régie par la mobilité (vitesse normalisée de la force motrice) de l'interface entre la phase produite
et la phase parente. La vitesse de l'interface est déterminée par le mouvement (saut) net d'atomes
de la phase parente a la nouvelle phase en croissance par unité de temps. Le saut des atomes est
déterminé par la différence dans 1'énergie libre de Gibbs d’un atome entre la phase parente et la
phase produite.

Cependant, le transfert d'atomes est inhibé en raison de la formation d'une nouvelle
interface qui, a son tour, crée une barriere d'énergie pour le saut des atomes a travers cette
interface. Si AG” est la différence nette d'énergie libre entre la phase parente et la phase produite,
donc le flux net de saut d'atomes de la phase parente a la phase de produite a travers l'interface

peut étre approximé comme suit [32, 33] :

J =Joexp (T26/pr) (I1.28)

Dans I'équation (IL.28) Jo est le facteur pré exponentiel. De plus, dans la croissance par interface

controlée, le volume des particules en croissance peut étre décrit comme suit :
V =g(fJdt)? (I1.29)

Les équations (IL.27) et (II.28) pour les deux modeles de croissance peuvent étre
combinées et données sous une forme compacte. A tout moment t le volume V des particules en

croissance, celles formées au temps #o, est donnée par :

V= g(f vdt)Ym (I1.30)

LOUAER.A Page | 48




Chapitre 11 Cinétique a I’état solide
______________________________________________________________________________________________________________________________|

v = vyexp (— Qg/RT> (IL31)

Avec vo comme facteur pré-exponentiel de croissance, Qg l'énergie d'activation pour la
croissance, et m comme parametre du mode de croissance.

Dans le cas d'une croissance par diffusion controlée, m = 2, Qg est égal a Op (énergie
d'activation pour la diffusion) et vo est égal a Do. Pour le cas de croissance par interface
controlée, m = 1, Qg est égal a AG* (barriere d'énergie d'interface) et vo est égal a Jo.

c. Impact des domaines transformés (impingements) sur la croissance

Le volume des particules en croissance donné par 1'équation (I1.30) est appelé volume
étendu, qui compte pour tout le volume transformé sans tenir compte de I’impact des domaines
transformés. Ainsi, les domaines qui se chevauchent devraient étre comptés deux, voire
plusieurs fois, afin d'obtenir un volume étendu défini. En réalité, les particules ne se développent
pas infiniment en une grande phase parente et le volume étendu ne tient pas compte du
chevauchement des particules (impact dur) et leurs champs environnants possibles de diffusion
(impact doux). Par conséquent, la relation entre le volume étendu Vexset le volume réel V:d’une
phase transformée est nécessaire.

Si I'on suppose que les noyaux sont dispersés de facon aléatoire dans tout l'espace et
supposons qu'a un instant donné le volume réellement transformé est V' et au cours de la
transformation apres un laps de temps infinitésimal de dt, si les volumes étendus et réellement
transformés sont augmentés par dVext et dV:. Puis, a partir du changement du volume étendu
dV.x, seule une partie, a savoir une partie aussi grande que la fraction du volume non transformé
(V-Vt) / V ou V est le volume total du systeme, contribuera au changement du volume
réellement transformé dV:. Par conséquent, le changement du volume réel peut étre exprimé

comme suit :

av, = (v-"4/y) dv.., (I1.32)
De plus, le degré de transformation peut étre défini comme :

x="t, (IL33)

Apres avoir intégré 1'équation (IL1.32), on peut obtenir 1'expression suivante pour le degré de

transformation [38-41] :

_____________________________________________________________________________________________________________________________|
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x="y=1-exp(Vexf)  @139)

I1.3.2. Modele d’ Avrami-Erofeev

La cristallisation des matériaux amorphes et d'autres transformations a 1'état solide
implique généralement la nucléation et la croissance. Ces transformations sont généralement
décrites par le modele de Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami [42].

La relation de KJMA relie la fraction transformée, a, avec le temps, t, 2 une température
constante pendant une transformation de phase régie par le phénomene nucléation & croissance,

comme indiqué ci-dessous.
a=1-—exp[—{k(t—ty)}"] (I1.35)

Ou £ est le facteur de fréquence, to est le temps de début de cristallisation, et n est 1'exposant
d'Avrami qui est une constante qui dépend du mécanisme de cristallisation et de la géométrie
des cristaux en croissance. Le facteur de fréquence dépend de la température suivant
I’équation (IL.1)

La relation de KJMA peut expliquer explicitement le taux de transformation avec le
temps, le mode de transformation et la dimensionnalité de la croissance des noyaux déja
formés avec l'aide des données expérimentales isothermes.

De nombreux chercheurs ont évalué les données cinétiques isothermes a partir des
expériences non isothermes qui, contrairement aux tests isothermes, sont beaucoup plus
rapides, et sont plus fiables en raison de la grande quantité de flux de chaleur dans le cycle
DSC. Ainsi, I’équation de KJMA est appliquée en remplacgant le terme du temps par la
température et le taux de chauffage.

Trois hypotheses de base du modele KJMA qui sont :

(i) la condition isotherme de transformation ;

(i1) la nucléation spatiale aléatoire ;

(ii1) le taux de croissance dépend de la température et non pas du temps.

Ces hypotheses limitent 1'applicabilité du modele KJMA aux transformations de phases
non isothermes, ou ces hypotheses sont valables [43]. Ainsi, une solution unique peut étre
atteinte. Woldt [44] a montré que les parametres de la cinétique isotherme pouvaient étre

dérivés des données non isothermes [43].
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Récemment, Blazquez et al. [45] ont montré une nouvelle technique pour calculer les
parametres cinétiques isothermes a partir d'une seule analyse DSC non isotherme, ot 1'exposant
d’Avrami est évalué en fonction de la fraction transformée, et les parametres cinétiques sont
calculés avec une approximation correcte de 1'énergie d'activation. Un certain nombre de
travaux de recherche ont été réalisés, ou les données expérimentales non isothermes sont
utilisées pour calculer les parametres cinétiques de cristallisation.

Cependant, dans tous les cas, 1’évaluation de tous les parametres cinétiques du modele
KJMA ne peut pas étre evalué indépendamment. Seule I'énergie d'activation ou l'exposant
d’Avrami a été calculé en supposant les valeurs d'autres parametres de la littérature.

Afin de trouver les parametres r et k pour une température isotherme donnée, I’équation

(IL.35) est généralement linéarisée sous la forme :
In{-in(1 - a)} = Ink + nin(t — ty) (I1.36)

La courbe In (- In (1 - x)) Vs In (t - to) suit une ligne droite, ou, la pente et 'ordonnée a
l'origine de la meilleure ligne d’ajustement donnera une estimation de n et Ink, respectivement.
De plus, I’équation (IL.1) peut également étre réécrite pour donner une relation entre Ink et 1 /

T (ou, T est la température de maintien) :
Eq
Ink = InA —=*(1/p) (I137)

L’¢énergie d'activation (Ea) et le facteur pré-exponentiel (A) de cristallisation peuvent
étre calculés a partir de la pente et 'ordonnée a 'origine de la meilleure ligne d'ajustement entre

Ink et 1 /T, respectivement [43].

I1.4. Méthodes d’évaluation du modéle cinétique

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour évaluer les paramétres cinétiques d’une
transformation thermique. S. Vyazovkin et coll. [46] ont classé généralement ces méthodes
selon deux types d’approches : les méthodes Model-Fitting et les méthodes Model-Free.
Plusieurs méthodes ont été utilisées pour évaluer les parametres cinétiques d’une transformation
thermique. S. Vyazovkin et coll. [46] ont classé généralement ces méthodes selon deux types

d’approches : les méthodes Model-Fitting et les méthodes Model-Free.
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I1.4.1. Evaluation du modéele cinétique par les méthodes ''Model-Fitting"

La méthode Model-Fitting consiste essentiellement a choisir, au préalable, le modele
cinétique approprié f(a) parmi ceux répertoriés dans le Tableau A.1. Le modele choisi est celui
qui conduira a une meilleure représentation des données expérimentales. L’énergie d’activation
(Ea) et le facteur pré-exponentiel (A) sont déterminés ensuite d’aprés les parametres de
régression. La méthode Model-Fitting peut étre abordée selon différentes procédures, qui
consistent toutes a minimiser la différence entre les données mesurées expérimentalement et
celles calculées a partir de la vitesse de réaction représentée dans I’équation (ILS)
(modélisation).

Les méthodes Model-Fitting ont été largement critiqués pour leurs validités [47-49], en
particulier quand il s’agit des méthodes basées sur 1’expérience thermique en une seule vitesse
de chauffe. Toutefois, le Comité International de Calorimétrie et d’ Analyse Thermique (ICTAC)
a approuvé leurs utilisations quand plusieurs programmes de température sont utilisés
simultanément [50]. Les méthodes Model-Fitting sont capables dans certains cas d’identifier la

complexité des processus de transformation thermique [49].
11.4.1.1. Méthode Model-Fitting linéaire

Les méthodes linéaires font intervenir la régression linéaire pour évaluer les parametres
cinétiques. En réarrangeant 1’équation de vitesse (IL.5) ou (II.10) et en introduisant le
logarithme, cela entraine une équation linéaire dont I’inverse de la température est I’axe des

abscisses.

a. Méthode différentielle directe
Cette méthode utilise la forme différentielle de la loi de vitesse (équation (I1.10)). Le

logarithme de 1’équation (I1.10) donne :

da/dT A E,
= nd_Ee 1L
f@ g Rr (I1.38)

n

da/dT
E
n tragcant In @

coté gauche en fonction de 1/T, on détermine I’énergie d’activation (Ea) et

le facteur de fréquence (A), a partir de la pente et I’interception, respectivement.
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b. Méthode Freeman-Carroll

Freeman-Carroll ont proposé une méthode proche de celle décrite au-dessus, [51,52]
en prenant le logarithme de la forme différentielle de la loi de vitesse non-isotherme (équation
(I1.10)), on obtient :

Eq

In = In% — 2% + Inf (a) (IL39)

a_
dTr B
La différence de la différentielle de 1’équation (I1.39) conduit a I’équation suivante :
da E,
AlnE = Alnf(a) — ?AT (11.40)

Un réarrangement de I’équation (I1.40) donne :

da
Alngr  Alnf(a)  Eq

A A7 R
Ou aussi,
da 1
ar _ g B ' (IL42)
Alnf () R Alnf(a) )
Alnd—“ Alnd—“

L’énergie d’activation peut €étre obtenue en tracant ar o, dr
8 P A Alnf ()

en fonction du

A1/T
Alnf(a)

terme

c. Méthode de Kissinger
La méthode proposée par Kissinger [53, 54] est basée sur la double dérivation (d?a/dT?)
de I’équation (I1.10). Selon Kissinger, la vitesse maximale de la réaction se produit lorsque la

dérivée seconde est égale a zéro. On trouve ainsi :
E

(G (IL43)

Ou T et am représentent respectivement la température et le taux de conversion mesurés au
maximum de la vitesse de conversion. Le logarithme de 1’équation (I1.43) conduit, apres

réarrangement a 1’équation (11.44) :

_____________________________________________________________________________________________________________________________|
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B AR _, E
Iny=In |- 5 f ()| - e (I145)

L’énergie d’activation (E) est obtenue a partir du tracé de In (B/T?m) en fonction de 1/Tm 2 une
vitesse de chauffe B. Le Tableau II.1 regroupe les méthodes Fitting linéaires les plus utilisées

dans les expressions d’analyse thermique.

Tableau II.1: Méthodes Model-Fitting linéaires les plus connues [14].

Modéeles Equation ordonnés abscisses
Différentielle da/dT A E, da/dT /T
In =In—-- RT In
directe f(@) B f(@)
da 1 da 1
Aln W i E A T Aln ﬁ A T
Freeman-Caroll Alnf(a) R Alnf (@) Alnf (@) Ainf(a)
o B AR E B 1
Kissinger In T2 In [— 5 f'(a,, RT. In T2 T
gla) (AR 2RTeyy ) E g(a) 1/T
Coats-Redfern In 77 = In (ﬁE [1 5 BT In T2

11.4.1.2. Méthodes Model-Fitting basées sur la méthodologie de Master Plots

a. Master Plots issus de la forme différentielle
En prenant comme point de référence le taux de conversion a = 0,5, I’équation (IL.5)

donne I’équivalence suivante :

YW  _ f@
(da/dt)a=0.5 £(0.5)

(IL.46)

Ou £ (0.5) est une constante pour une fonction cinétique donnée.

L’équation (I1.46) indique qu’a chaque valeur de o, la valeur expérimentale de la
vitesse de conversion réduite (da / dt) / (da / dt) «=0.5 et la valeur calculée théoriquement f (o) /f
(0,5) sont équivalentes quand le modele cinétique f(a) est adéquatement choisi [55]. Pour en
s’assurer, on compare donc le tracé de la courbe expérimentale en fonction de a et les différents
tracés théoriques de f (a) /f (0,5) du Tableau A.1 en fonction de o. La Figure IL.S montre les
différentes courbes Master Plots de /' (a) / f (0,5). Ces courbes théoriques coincident toutes a o

=0,5.
I EEEEEEEE———
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Figure I1.5: Courbes théoriques représentant le rapport f(a)/f (0,5) aux différents modeles
cinétiques [14].

b. Master Plots issus de la forme intégrale
En prenant en considération I’équation (IL.13), a un point de référence a = 0,5,
I’équivalence suivante peut étre écrite :

gla) _ pX)
g(0.5) p(0.5)

(I1.47)

Le calcul des courbes expérimentales p (x)/p (0,5) en fonction du taux de conversion a
nécessite une premicre estimation de 1’énergie d’activation (Ea). La comparaison de la courbe
expérimentale p (x)/p (0,5) et la courbe théorique g (a)/g(0,5) en fonction de a donnera des
tracés identiques quand le modele cinétique choisi décrit correctement le processus thermique

mis en jeu [S56]. La Figure I1.6 montre les différentes courbes Master Plots de g (a)/g (0,5).
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Figure I1.6: Représentation graphique des courbes théoriques de g(a)/g (0,5) [14].

c. Master Plots basés sur la combinaison des formes différentielle et intégrale
En multipliant la forme intégrale de 1’équation (IL.S) par sa forme différentielle, on
obtient I’équation suivante :

(- )2 (@), _ r@e@ _ 2@
Tos (‘;_“) "~ £(05).9(0.5)  z(0.5)
t/0.5

(I1.48)

Le modele cinétique décrivant le processus thermique mis en jeu est obtenu en
comparant la courbe expérimentale (T /Tys)?[(da/dt),/(da/dt)ys] avec les courbes
théoriques de f(a). g(a)/f(0.5). g (0.5) en fonction de a. La Figure II.7 montre les différentes
courbes Master Plots f(a). g(a)/f(0.5).2(0.5) [57].
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Figure I1.7: Représentation graphique des courbes théoriques de f(a). g(a)/f(0,5).2(0,5) [14].

11.4.2. Evaluation du modele cinétique par la méthode ~~Model-Free”’
I1.4.2.1. Principe de base de la méthode

Contrairement au Model-Fitting, la méthode Model-Free est une méthode dont le
principe consiste a ne choisir aucun modele cinétique au préalable. Elle se base en premier lieu
sur la détermination de 1’énergie d’activation par les méthodes isoconversionnelles, suivie des
autres facteurs du triplet cinétique, a savoir le facteur pré-exponentiel (A) et la fonction de
conversion f(a). La condition nécessaire pour 1’application de cette méthode est que le processus
de transformation doit se faire en une seule étape impliquant un seul triplet cinétique. Dans le
cas contraire, ou la cinétique est complexe et ne peut étre décrite comme une cinétique en une

seule étape, il est primordial de procéder en premiere lieu a une séparation des processus.
11.4.2.2. Les méthodes isoconversionnelles

a. Principe
Les méthodes isoconversionnelles sont des méthodes fondées sur le principe qui stipule

qu’a un certain degré de conversion, la vitesse d'une réaction a I'état solide ne dépend que de la

]
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température [50, 58, 59]. En prenant la dérivée logarithmique de I’équation cinétique générale
(équation (IL.5)), a un taux de conversion donnée, on obtient I’équation :

[alni()c;tf{dt)]a _ [al:Tk_(lT) ) + [ag;f_(f )]a

(I1.49)

Notons que pour un taux de conversion o donnée, la fonction f{a) reste constante et le
second terme du coté droit de 1’équation (I1.49) est égal a zéro. Dans ces conditions, I’équation

(I1.49) peut se réduire pour donner I’équation (I1.50) suivante :

[aln(da/dt)] — [M = _E (I1.50)
a

a
aT-1 ar-1 1, R

D’aprées cette équation, 1’énergie d’activation peut donc étre déterminée sans aucune estimation
ou détermination au préalable du modele cinétique de la réaction [58], ce qui confere a ces
méthodes I’appellation du Model-Free.

Afin de déterminer 1I’énergie d’activation Ea, les essais expérimentaux doivent étre
effectués en utilisant différents programmes de température. Ces programmes peuvent €tre une
série de 3 a 5 vitesses de chauffe dans le cas du mode non-isotherme, ou bien une série de trois
températures constantes ou plus en mode isotherme.

Il est recommandé d’évaluer 1’énergie d’activation Ea dans I’intervalle de o compris
entre [0,05-0,95] avec une cadence ne dépassant pas 0,05. La variation de 1’énergie d’activation
Ea en fonction du taux de conversion o permet de déceler les processus complexes. Si cette
variation est constante, le processus étudié est tres probablement simple et se déroule en une
seule étape [50, 59]. Tandis qu’une variation de plus de 10% refléte une cinétique complexe
[50].

Bien que I’équation de vitesse (équation (IL.5)), utilisée pour avoir I’équation (IL.50),
est relative a une réaction simple, le principe isoconversionnelle marche également pour les
réactions en multi-étapes parce qu’il décrit la cinétique du processus par de multiples réactions
simples, chacune associée a un taux de conversion et a un intervalle de température lié a cette
conversion (Figure IL.8).

De nombreuses méthodes ont été développées sur la base du principe isoconversionnelle.
Ces méthodes peuvent se diviser en deux catégories, différentielle et intégrale. Les méthodes

les plus populaires d’entre elles sont décrites dans ce qui suit.
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o1 oL

3 L=

Figure I1.8: Schéma représentant les équations de vitesses associées aux différentes

valeurs du taux de conversion a et aux intervalles de température A7 [S0].

b. Méthodes isoconversionnelles différentielles
La méthode différentielle la plus communément utilisée est la méthode de Friedman
[60]. En prenant le logarithme de 1’équation (IL.5) et apres réarrangement, on obtient la forme

suivante :

|5 L, = lAuf(@)] - R’;";i (IL51)

A chaque taux de conversion o, la valeur de I’énergie d’activation Ea est déterminée a
partir de la pente du tracé de In[da/dt], ;en fonction del/T, ;. En mode non-isotherme, 1’indice
i désigne les différents programmes de température, appliquées au systeme (au moins 3), ou les
différentes températures explorées dans le cas du mode isotherme. Le parametre T, ; est la
température a un taux de conversion donné durant le programme de température i. L’équation

(ILI.51) peut également s’écrire comme suit :

E

fn [B " (E)a,i] = A (O] = 57

(IL.52)

LOUAER.A Page | 59



Chapitre 11 Cinétique a I’état solide
______________________________________________________________________________________________________________________________|

Cette méthode a I’avantage d’étre simple a utiliser et n’inclut aucune approximation.
Toutefois, dans la pratique, la méthode différentielle de Friedman est associée a certaines
erreurs et imprécisions. Dans le cas d’une analyse ATG, le calcul de la différentielle génere
parfois un bruit de fond qui peut étre liée a des erreurs, surtout aux débuts des expériences. Ces
dernieres peuvent étre accentuées encore quand les données expérimentales sont ‘‘retouchées’’
(lissage) [61]. Ces problémes montrent que la méthode différentielle n’est pas toujours la plus

commode.

c. Méthodes intégrales réguliéres
Les méthodes intégrales sont basées sur les différentes approximations de I’intégrale de
température de 1’équation (IL.13). Il existe un nombre important de méthodes intégrales

isoconversionnelles dont la forme linéaire générale est la suivante :

Bi\ _ ¢_ _Ea
ln( ) =C RT,, (IL.52)
Ou B et C sont des parameétres déterminés par le type d’approximation de I’intégrale de

température.

v’ Méthode Ozawa-Flynn-Wall (OFW)
Ozawa [62] et Flynn-Wall [63] ont développé indépendamment une méthode
isoconversionnelle connu sous leur nom et symbolisée par OFW. Cette méthode est basée sur

I’équation (IL.13) dont le logarithme conduit :

log(g(a)) = log (2—:‘:) + log(p(x)) (I1.53)

En remplacant p(x) par I’approximation de Doyle [19], valable pour un intervalle de x compris

entre 20<x<60, suivante :
In(p(x)) = —5,3305 — 1,052x
Apres substitution de p(x) dans I’équation (I1.53) et réarrangement, on obtient :

Inf; = In—"-—5331-1.052_  (IL54)

Rg(a) a,i

La valeur de I’énergie d’activation Ea est alors évaluée a partir de la pente du tracé linéaire de
Inf; en fonction de 1/T1i, pour chaque degré de conversion a.
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v’ Méthode Kissinger, Akahira et Sunose (KAS)
La méthode de Kissinger-Akahira-Sunose, également connue sous le nom de méthode
générale de Kissinger [S53], adopte I’approximation suivante, dont I’intervalle de validité est

compris entre 20 < x < 50 :

p(x) = 22CY (IL55)

X2
En remplacant p(x) dans I’équation (IL.13) et apres réarrangement, on obtient :

Ay E e

g(a) = SRx?

gla) = ——

AE, R?TZ; E,
ﬁR Ea exp

PR EZ RT,;
ARTZ] E
Ing(a) =In a’ll ——
ﬁEa RTa,i
AR E
Ing(a) = In [—] —In Iizl -
E, Tyi RT,;

Bi\ _ AR | Eq
In (Tﬁ,,) =n [Eag(a)] RTq; (IL56)

La valeur de I’énergie d’activation Ea peut étre évaluée en tracant ln(ﬁi / Toii) en fonction de

1/Ty; .

d. Méthodes intégrales itératives

Dans les méthodes itératives, une premiére estimation s’aveére nécessaire de la valeur
d’énergie d’activation par les méthodes intégrales réguliéres précédentes, telles que la méthode
d’Ozawa-Flynn-Wall (OFW) (équation (IL.54)) et la méthode de Kissinger, Akahira et Sunose
(KAS) (équation (IL.56)). Les méthodes intégrales itératives sont obtenues en supposant que
dans un petit intervalle Aa, 1’énergie Ea est constante [64, 65]. L’équation correspondante a
cette supposition s’écrira comme suit :
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f: da 1 (T,

Eq_paj2
—Aam = E T —Aa exp ( ) dT (I1.57)

RT

En introduisant le logarithme et apres réarrangement, on obtient :

R Eq—paj2
ln xale Tin(x,_ Aa, l) da ] ) (IL.58)

YT T D

Avec X = Eq_pnaq/2/RTas Xa-na = Eqa—naj2/RTa—na et h(x) = x%e* fxoox‘zex dx
Ou h(x) est exprimée par 1’approximation de degrée 4 de Senum et Yang [19] :

x*+18x3+86x%+96x
x4+20x3+120x2+240x+120

h(x) =

(IL.59)

Lorsque x = E /RT, H(x) est exprimée par la fonction suivante :

exp(—x)h(x)/x*

H(x) =
(x) 0,0048 exp(—1,0516x)

(I1.60)

Les méthodes intégrales régulieres deviennent donc :

e M¢éthode itérative d’Ozawa-Flynn-Wall (IT-OFW):

B, 000484E,

Eq
i = n 2(@R —1,0516R—T (II.61)

In
e Méthode itérative de Kissinger, Akahira et Sunose (IT-KAS):

B _ 1n AR Eq
h(x)T2  ~ g(a)E, RT

In (IL1.62)

La procédure itérative est réalisée selon les étapes suivantes [66, 67] :

1- Mettons h(x) ou H(x) = 1, pour estimer la valeur initiale de E; a ’aide des méthodes
isoconversionnelles régulieres.

2- Utiliser la valeur de E; pour calculer une nouvelle valeur d’énergie E, a partir du graphe de
In[B/H(x)] en fonction de 1/T (équation (I1.61)) ou In [B/h(x)T2] par rapport a 1/T (équation
(IL.62)).

3- Répétez 1'étape (2) en remplagant Ei par Ei-1. Lorsque |Ei — Ei—1| <0,01 kJ.mol!, la derniére

valeur de Ei sera considérée comme la valeur exacte de 1'énergie d'activation.

I EEEEEEEE———
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11.4.2.3. L’approche de Malek

Une fois I’énergie d’activation est évaluée, il est possible de s’en servir pour chercher
un modele cinétique adéquat en utilisant 1’approche développée par Malek [68]. L’ utilisation
de cette méthode est valable pour les processus simples, dans lesquelles la variation d’énergie
d’activation ne doit pas dépasser 10% dans ’intervalle du degré de conversion [0,2-0,8].
L’application de la méthodologie de Malek consiste a utiliser deux fonctions mathématiques
spéciales y(a) et z(a) dont les caractéristiques donnent des informations plus précises sur le
modele cinétique le plus probable de la transformation mise en jeu. Dans les conditions non-

isothermes, ces fonctions sont définies comme suit :
daT

y(a) = %exp (I’j—T) (IL.63) 2(a) =p(x) 5,  (L64)
Le terme p(x) est une expression de 1’intégrale de température, avec x = E/RT. Il est estimé a
partir de la fonction polynomiale de quatrieme degré proposée par Senum et Yang [19]. Les
fonctions y(a) et z(a) doivent étre normalisées entre (0,1) et tracées en fonction du taux de
conversion o.

La détermination des maxima om, 0p,° et op des tracés de y(a), z(a) et do/dt
respectivement permettent de prédire la forme mathématique de la fonction f(a). Les allures
caractéristiques des fonctions y(a) et z(a) peuvent conduire sans ambiguité au modele adéquat
de la réaction de transformation thermique. Les propriétés mathématiques et les allures des

tracés y(a) et z(a) des principaux mode¢les cinétiques sont résumées dans les Figure I1.9 et I1.10

11.4.2.4. La méthode d’analyse cinétique combinée

L’analyse cinétique combinée implique une analyse simultanée de données
expérimentales représentatives de la réaction directe a 1'état solide obtenue dans n'importe
quelles conditions expérimentales. L'analyse est basée sur le fait que lorsqu'une réaction a 1'état
solide est décrite par une seule énergie d'activation, un facteur pré-exponentiel et un modele
cinétique, chaque triplet expérimental T-a-da /dt doit correspondre a I'équation différentielle

générale indépendamment des conditions expérimentales utilisées pour enregistrer un tel triplet.
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Figure I1.9: Détermination du modele cinétique en utilisant les fonctions y(a) et z(a) [20].
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Figure I1.10: Tracé théorique des fonctions y(a) et z(a), pour différents modeles cinétiques
[68].

Ainsi, seul le modele cinétique correct convient pour toutes les données expérimentales

donnant une énergie d'activation unique et un seul facteur pré-exponentiel. Néanmoins, comme
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indiqué ci-dessus, chaque triplet résultant, a-da/ dt-T, enregistré doit correspondre a 1'équation

(IL5) ou a sa forme logarithmique, qui peut étre décrit comme suit :

da/dt\ _
ln( f(a)) — In(A) — Ea/RT (IL65)

Si la fonction f (o) appropriée est sélectionnée, le tracé du coté gauche de 1’équation
(IL.65) en fonction de 1/ T donnerait une ligne droite dont la pente conduit a 1'énergie
d'activation, Ea, tandis que l'ordonnée a l'origine permet de déterminer le facteur pré-
exponentiel d'Arrhenius, A, une fois 1'énergie d’activation est connue.

Il est a noter que la relation entre le triplet do/ dt-o-T, citée par I’équation (IL.65), est
indépendante de la voie thermique utilisée pour atteindre une valeur particuliere du triplet, ce
qui conduit a la conclusion que 1'équation (I1.65) permettrait une analyse simultanée de tous les
données expérimentales ensemble obtenues sous différentes voies de chauffage [69].

Cependant, nous devons prendre en compte certaines limitations. Ainsi, on sait que dans
des conditions de vitesse de chauffage linéaire, il n'est pas possible de différencier la dépendance
de la température et le taux de conversion sur la vitesse de réaction a partir d'une seule courbe
expérimentale, car une seule courbe peut étre ajustée par plus d’une fonction f'(a) et la fonction
f (T) résultante va considérablement dépendre de f (o) sélectionné [70]. Par conséquent, pour
calculer les parametres cinétiques corrects, plusieurs courbes expérimentales obtenues dans
différentes conditions expérimentales, telles que différentes vitesses de chauffage linéaires,
doivent €tre analysés simultanément [71].

Il existe une autre limitation importante liée a la facon dont la fonction f (o) appropriée
est sélectionnée. Les équations cinétiques f (o) proposées dans la littérature ont été développées
en supposant des conditions physiques idéales qui ne seraient pas nécessairement remplies par
la véritable réaction a 1'état solide. On s'attendrait a un écart par rapport aux modeles idéaux
décrits dans le Tableau A.1 en raison de certains facteurs tels que la distribution hétérogene de
la taille des particules, la forme des particules, etc. Pour surmonter ce probleme, une nouvelle
procédure a été introduite dans un ouvrage récent, ou l'expression générale f (o) suivante a été

proposée [70] :

fl@)=>01-a)"a™ (IL.66)
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Cette €quation est une forme simplifiée de I’équation du Sestak-Berggren [70] :
fl@) =1 - a)"a™(—In(1 —a))? (11.67)

Pour p = 0, I'équation cinétique de Sestak-Berggren, contrairement a ceux dans le Tableau
A.1, est une équation empirique sans signification physique. Néanmoins, nous avons constaté
que cette fonction peut ajuster n’importe quelle fonction du Tableau A.1 aprés I’introduction

de la constante d’ajustement, ¢, dans l'équation (I1.66) qui devient :
fla) =c(1—-—a)"a™ (I1.68)

Cette équation est une forme modifiée de I'équation empirique de Sestak-Berggren [72].
Il a été démontré que cette équation peut ajuster n’importe quelle fonction du Tableau A.1 en
variant simplement les parametres c, n et m. Par conséquent, elle fonctionne comme un parapluie
qui couvre les modeles physiques les plus courants et ses écarts possibles par rapport aux
conditions idéales [71]. Les courbes de f (a) par rapport a o ainsi que les équations de Sestak-

Berggren avec les parametres c, n et m correspondants sont représentés dans la Figure I1.11.

S0 —

40 -

f)

fo)

Figure I1.11: Comparaison des f (@) (points) correspondant aux mécanismes de diffusion (a)
et de nucléation-croissance (b) avec les équations de Sestak-Berggren avec les parametres n et

m correspondants présentés dans le Tableau A.1 (traits pleins) [70].
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Il est clair de la Figure I1.11 que 1’ajustement Eentre les fonctions f (o) et les équations
de Sestak-Berggren correspondants est excellent. Par conséquent, 1’ équation (I1.66) peut décrire
chaque modele cinétique du Tableau A.1 simplement en sélectionnant les bons parametres c, n
etm.

A partir des équations (I1.65) et (I1.68), on peut écrire I'équation suivante qui devrait

correspondre a toutes les données expérimentales :

In ( da/dt

(1-a)am

) —IncA — Ea/RT (IL.69)

La méthode proposée ici pour déterminer les parametres cinétiques est une procédure en
plusieurs étapes. Tout d'abord, le coefficient de corrélation linéaire de Pearson est utilisé
comme fonction objectif pour l'optimisation, ou les parametres n et m sont les variables de la
fonction objective a maximiser (se fait en générale en moyen du logiciel Mathcad (PTC)). Par
cette procédure d'optimisation, les parametres n et m produisant une meilleure corrélation
linéaire du graphe tracé entre la partie gauche de 1'équation (I1.69) et l'inverse de la température
sont obtenues. Ensuite, la véritable énergie d'activation est obtenue a partir de la pente et le
facteur pré-exponentiel multiplié par le facteur c est obtenu a partir de l'interception de ce
graphe. Il convient de noter que, méme si nous proposons d’utiliser 1’équation de Sestak-

Berggren simplifiée (équation (I1.68)), des résultats identiques sont obtenus [70].

I1.4.3. Combinaison des Model-Fitting et Model-Free

La méthode du Model-Fitting peut générer autant de triplets cinétiques qu’il y a de
modeles cinétiques (Tableau A.1). Le triplet cinétique décrivant le mécanisme réactionnel est
sélectionné dans ce cas selon deux criteres, a savoir le coefficient de corrélation R? et I’énergie
d’activation obtenue par la méthode du Model-Free. Cependant, cette approche n’est pas
toujours recommandée pour déterminer le facteur pré-exponentiel et le modele de la réaction,
vu que, dans certains cas, deux modeles ou plus peuvent avoir des coefficients R? élevés et on
ne peut pas donc trancher sur le modele cinétique adéquat. De plus, on obtient rarement une
valeur d’énergie égale a celle obtenue par la méthode Model-Free. Sans omettre que dans la

majorité des cas, les valeurs de Ea et A changent selon la vitesse de chauffage employée.

___________________________________________________________________________________________________________________________________________________|
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Afin d’avoir des résultats significatifs fiables, la détermination du modéle cinétique et
du facteur pré-exponentiel peut s’effectuer en utilisant I’effet de compensation [73], représenté

par I’équation suivante :

InA; = akE; + b (11.70)

En prenant toutes les valeurs de Ei et Ai obtenus par la méthode du Model-Fitting, on
peut avoir les deux parametres a et b. Ces paramétres sont ensuite remplacés dans 1’équation

(IL.71) ou Ey est I’énergie d’activation obtenue par la méthode du Model-Free.
InAg =aEy+b L.71)

Une fois le facteur pré-exponentiel est déterminé, le modele cinétique peut étre construit en
substituant les valeurs de Ep et Ap dans I’équation (I1.13).
Le facteur pré-exponentiel peut également étre directement déterminé a partir de la

relation proposée par Malek [74] :

_ —BEy Eg
B RTrznaxf’(“max) exp (RTmax) (IL72)

Conclusion

Dans le présent travail, la cinétique de cristallisation des poudres céramique est étudiée
dans les deux modes isothermes et non isothermes. Les méthodes isoconversionnelles
(Friedman et KAS) ont été utilisé pour calculer 1’énergie d’activation et la méthode d’analyse

cinétique combinée pour déterminer le model cinétique de cristallisation.
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Introduction
Le terme céramique ne recouvre pas un type de composition chimique mais un
matériau généralement polycristallin et tres bien densifié obtenu suivant une méthode
d'élaboration particuliere et il est souvent synonyme dans le public d objets usuels :
carrelages, sanitaires, vaisselle etc...Dans le cas des céramiques techniques notamment pour
I’¢lectronique, il y a plusieurs méthodes pour 1’¢laboration de ces matériaux [1].
Ce chapitre présente les différentes étapes de la synthese des poudres du BCZT ainsi que
les techniques de caractérisation et de détermination des parametres cinétiques de la

cristallisation de ces matériaux.

I11.1. Elaboration des céramiques

En général, la synthese des céramiques fait intervenir de nombreuses étapes qui peuvent
étre rassemblées en quatre parties (Figure I1L.1) :

v Synthése ou préparation de poudre

v" Calcination ou chamottage

v Mise en forme

v’ Frittage

Ces ¢étapes d’¢laboration de la poudre et le procédé de frittage sont des étapes cruciales
dans le procédé de fabrication de la céramique. En effet, les caractéristiques de la céramique
dépendent d'une part de la pureté, I'hnomogénéité et la distribution granulométrique de la

poudre et d'autre part de la température et du temps de frittage [2].

T ——
Choix des matiéres premiéres |

e = -—«-._.—D—;_Q“u- e — |
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y n |
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Figure IIL.1: Les différentes étapes pour la fabrication des céramiques.

I11.1.1. Elaboration des poudres des céramiques
La préparation de poudre est une étape importante pour la mise en ceuvre d'une

céramique massive.
____________________________________________________________________________________________________________________|
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Il existe différentes techniques d'élaboration de poudre qui peuvent étre classer en
deux catégories selon le mode de synthese :
1 - Synthese par voie liquide.

2 - Synthese par voie solide [1].

I11.1.1.1. La syntheése par voie liquide (chimique)

La synthese par voie liquide permet d'obtenir des poudres a répartition chimique
homogene et est définie par la transformation d'une solution organométallique a un matériau
solide. Les trois techniques principales de cette synthese sont : le procédé de sol gel, le
procede de coprécipitation et la synthese hydrothermale [3].

a. Le procédé sol-gel

Le terme sol-gel est utilisé pour qualifier 1’¢élaboration des matériaux a partir d'une
solution organométallique, la solution de début ou sol évolue suivant divers mécanismes
vers un gel qui lui-méme, apres le traitement thermique, donne le matériau final. Cette
méthode est utilisée pour élaborer plusieurs types de céramiques et plus utilisée ces dernieres
années pour €laborer des céramiques en couches minces [4].

Les inconvénients présentés par cette synthese sont :

¢ Impureté organique résiduelle.

¢ Elle est tres sensible a I’humidité et a la lumicre.

¢ Elle prende beaucoup de temps.

¢ Ce procédé est cotteux [1].

b. La synthése par coprécipitation

Ce procédé, utilisé pour la préparation de la poudre, est la technique de synthese par
voie chimique la plus ancienne. Elle consiste a préparer une solution liquide homogene des
différentes especes. Le précipité final est un composé d'’hydroxydes de formule général
MR(OH)x [5].

La poudre préparée par la synthese co-précipitation est de bonne qualité, elle a des
particules tres fines et la température de calcination est tres basse, mais cette méthode est
plus coliteuse et la gamme de valeur du pH doit €tre extrémement commandée afin de
précipiter les constituants, il faut contrdler a chaque fois la valeur exacte du pH de la solution
[1].

c. La syntheése hydrothermale
La méthode hydrothermale est utilisée depuis environ trente ans pour dépot des

matériaux divers. Les matieres premieres utilisées sont des oxydes, des alcoolates ou des
____________________________________________________________________________________________________________________|
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hydroxydes. Cette méthode est caractérisée par un traitement thermique sous pression dans
un autoclave contenant une solution aqueuse. Généralement, la préparation de cette solution
est basée sur le protocole suivant :

1. Mélange des précurseurs alcoolates, puis hydrolysé ;

2. Addition d'une solution aqueuse de nitrate ;

3. Ajustement de la basicité du milieu par ajout de KOH ;

4. Traitement hydrothermal : typiquement la réaction se produit par un chauffage dans
I’autoclave (qui contient le mélange) vers 350 °C et la pression a 1'intérieur augmente pour
atteindre 15 MPa ;

5. Filtration, lavage par 1'eau distillée ou l'acide acétique et séchage de la solution pour

obtenir la poudre désirée [1].

I11.1.1.2. La synthése par voie solide

L'élaboration par voie solide est la méthode la plus directe pour la préparation des
solutions solides des céramiques. C’est le procédé le plus utilisé dans I’industrie car facile a
mettre en ceuvre et peu-couteux. Il y a deux méthodes de cette voie : la voie solide par
calcination et la voie solide par activation mécanique ou broyage sec (sans présence d'un

liquide).

a. La voie solide par calcination
Ce procédé consiste a faire une réaction a haute température d'un mélange composé

par des oxydes ou des carbonates et il est constitué des étapes suivantes :

% Mélange et broyage :

Les matiéres premicres sont des poudres d’oxydes, des carbonates ou des nitrates.
Une poudre idéale peut étre décrite comme étant formée des grains de petite taille. Le
mélange et le broyage sont des étapes essentielles du cycle de fabrication et c’est également
au cours de cette opération que 1'on obtient une répartition uniforme des précurseurs [6].

Les poudres (les oxydes, les carbonates ou les nitrates) sont pesées suivant les
quantités steechiométriques prévues par I'équation de réaction. Le mélange des poudres
s'effectue dans un milieu alcoolique (méthanol ou éthanol) ou en présence d’acétone,
pendant plusieurs minutes (45 jusqu’a 90 min) et le mélange obtenu est séché dans une étuve
a 80 °C pendant plusieurs heures puis broyé dans un mortier d’agate ou céramique. La

poudre est ensuite mise sous la forme d'une pastille de diametre 13 mm et d'épaisseur
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d’environ de 10 mm a I’aide d’une pastilleuse et une presse. Cette pastille est alors déposée

sur une plaque de platine dans une nacelle d'alumine et introduite dans un four électrique.

7

« Calcination ou chamotage :

Cette étape est un traitement thermique qui a pour but de transformer un mélange des
poudres en un matériau de composition et de structure cristalline bien défini par des
phénomenes de diffusion en phase solide [6]. Dans notre cas le mélange des poudres réagit
pour donner la structure pérovskite. Cette opération se fait dans un four programmable
permettant d'ajuster les principaux parametres de traitement : la vitesse de montée de la
température (le pas), la durée du palier thermique et la rampe de refroidissement.

Un certain nombre de problemes liés a cette technique peuvent survenir, ils sont

énumérés dans le Tableau III1.1.

Tableau III.1: Les problemes causés par la voie solide par calcination [1]

Problemes possibles Causes
Défauts d’homogénéité Mélange mal préparé, particules de trop grande taille, mauvaise
diffusion

Taille de grains trop élevée | Apparition d’une phase liquide (température trop élevée),

dans la chamotte cristallisation des grains avec Grossissement
Nombreuses phases Défaut de précision des pesées, réaction incomplete (maintien en
parasites (impuretés) température trop breéve ou température trop basse)

Mauvaise distribution des | Mauvaise homogénéité du mélange, broyage inefficace

constituants
Impuretés extrinséques Pollution par le broyeur ot la nacelle, four pollué par des oxydes
volatils (Pb, Bi, Li...etc.) ou réaction avec 1I’humidité
atmosphérique

b. La voie solide par activation mécanique (broyage sec)

La technique d'activation mécanique ou broyage sec est une nouvelle technique qui
s’est apparue récemment (a partir de 1999). Elle est formée de mémes étapes que la synthese
par voie solide et utilise les mémes matieres premieres, mais dans cette technique le mélange
des poudres apres séchage est soumis a un broyage sec de plusieurs heures (> 25 heures),
dans un broyeur planétaire a des billes vibrantes. Cette opération s'appelle activation

mécanique.
|
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Les deux avantages principaux de cette méthode sont :

1- La transformation du mélange des poudres en matériau céramique de structure pérovskite
se fait directement sans passage par les phases intermédiaires ;

2- Laréaction entre les matieres premieres est complete et les particules de la poudre obtenue

sont tres fines [1].

c. Inconvénients et Avantages de la voie solide
La synthese par voie solide est le procédé industriel le plus largement employé
puisqu’il est tres économique, plus direct et peu-couteux, mais il présente quelques

inconvénients [7] :

> La réaction est parfois incomplete et la poudre calcinée contient généralement des
agglomérats.
> Le broyage sec du mélange peut engendrer des défauts de contamination [1].

I11.1.2. Elaboration des céramiques sous forme céramique massive

Apres la synthese des poudres a petits grains, et pour obtenir des matériaux sous forme
céramiques massives, il faut passer par deux étapes principales :

¢ Lamise en forme.

¢ Le frittage.

I11.1.2.1. La mise en forme

On réalise un deuxiéme broyage, d’une durée de 6 heures, pour affiner la poudre et
réduire les agglomérats formés lors de 1’étape de calcination. La poudre est comprimée en
utilisant une presse hydraulique avec une pression de 2 tonnes/cm?. Le produit issu de la
compression est appelé piece a vert ou cru. Par glissement, écrasement des agglomérats et
fragmentation des grains les plus dures, la compression permet de mettre en contact les
particules de poudre et d'augmenter les points de contact entre ces grains sous l'action d'une
pression. Cette étape donne au produit une tenue mécanique avant le frittage [8]. Les pastilles
sont réalisées par un moule de 13mm de diamétre et Imm d’épaisseur.

Pour réduire les frictions entre les parois des particules et pour faciliter le
compactage, on utilise une solution aqueuse d'alcool polyvinylique (APV), appelée liant
organique. On ajoute a la poudre 10% en masse d’APV. Les particules sont alors enrobés
d'une fine couche plastique ce qui entraine la formation d'agglomérats dites (mous)
facilement déformables ce qui permet aux particules de se glisser les unes sur les autres
pendant le compactage [1].

LOUAER.A Page |79



Chapitre 111 Techniques Expérimentales

II1.1.2.2. Le frittage

Le frittage peut étre défini comme étant 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 1'énergie libre de surface d'un solide et fait intervenir plusieurs

mécanismes de transfert de matiere (Figure I1L1.2) [9].
b 8 c
d E -

Figure II1.2: Les mécanismes de transfert de matieres lors du frittage. (a) Evaporation
/condensation et dissolution /cristallisation, (b) Diffusion en surface, (¢) Diffusion en
volume a partir d’une surface convexe, (d) Diffusion en volume a partir du joint de grain,

(e) Diffusion inter granulaire [10].

Le frittage des échantillons est une opération délicate, elle dépend essentiellement de
deux paramétres qui sont la température (cinétique et palier) et ’atmosphere de frittage qui
influents directement sur la densité, la taille des grains et I’homogénéité en composition du
matériau [11].

Dans le frittage, on distingue trois étapes principales qui se produisent pendant la
montée en température et le palier de frittage :

e Réarrangement des particules qui se produit a basse température, favorisé par des
contraintes internes en présence d'une phase liquide. Ces particules se collent entre elles

en développant des zones de raccordement ;
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e Densification et élimination des porosités inter granulaires ;
e Grossissement des grains et élimination progressive des porosités formées.
Dans les deux dernieres phases du frittage, on constate une prédominance des phénomenes de

diffusion en volume et aux joints des grains [12].

I11.1.3. Choix de la méthode de syntheése des poudres BCZT
Pour la synthese de nos échantillons, nous avons opté pour la méthode par voie solide
« dite méthode classique », qui est la plus utilisée au laboratoire et a I’industrie. Elle est

facile a mettre en ceuvre et nécessite relativement peu de matériel.

I11.1.3.1. Produits de départ

Notre solution solide BCZT a été préparée a partir d’un mélange des poudres
d’oxydes et de carbonates : ZrO», TiO2, BaCOj3; et CaCOs3 dont les taux de pureté dépassent
98%

» Le dioxyde de zirconium (ZrO:)

La Zircone ou Zirconia, de couleur blanche, présente une bonne dureté, une bonne
résistance au choc thermique et a la corrosion, une conductivité thermique basse et un
coefficient de frottement bas.

La structure est de type fluorine. La maille est monoclinique de paramétres a = 5.14A, b

=5.20A et c=5.21A, B = 80.45°. Sa température de fusion est de 2715°C [13].

» Le dioxyde de titane (TiO>)
C’est une poudre cristalline blanche, Dans la nature, le titane est présent sous la forme

de rutile. Il s'agit d'un minéral tétragonale a groupe d’espace P 4/mm ayant pour parametres

de maille : a =4,5933 Aetc= 2,9592 A. Sa température de fusion est de 1855°C [14].

» Carbonate de calcium(CaCO3)
Le carbonate de calcium (CaCO3), cette substance blanche, est composé d'ions carbonate
(COs%) et d'ions calcium (Ca?*) selon la simple équation :

Ca** + CO3* — CaCOs3

Le carbonate de calcium est le composant majeur des calcaires comme la craie, mais
également du marbre. C'est aussi le constituant principal des coquilles d'animaux marins, du
corail et des escargots. Il cristallise naturellement en deux formes cristallines principales :

l'aragonite et la calcite. Sa température de fusion (décomposition) est de 825°C.
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» Carbonate de baryum (BaCO3)

Le carbonate de baryum, aussi dénommé withérite, est un composé chimique utilisé
comme rodenticide (raticide) ainsi que dans la préparation des briques, de la glacure et du
ciment.

Il est préparé industriellement a partir du sulfure de baryum (BaS) soit par traitement
avec du carbonate de sodium (Na>,CO3) a une température de 60 a 70 °C, soit par traitement
sous un flux de dioxyde de carbone a une température de 40 a 90 °C.

Le carbonate de baryum réagit avec les acides, comme l'acide chlorhydrique HCI,

pour former des sels, comme le chlorure de baryum :
BaCOs (s) + 2 HCI (aq) — BaClz (aq) + CO2 (g) + H20 ()
Sa température de fusion (décomposition) est de 1300 °C.

I11.1.3.2. Pesée et agitation

Il s’agit d’une phase essentielle du cycle de fabrication d’une céramique. C’est
également au cours de cette opération que I’on obtient une répartition uniforme des
précurseurs. La pesée des précurseurs, avec les proportions steechiométriques, est effectuée
a I’aide d’une balance de type KERN, model ABS 220-4N a précision de +/- 0,0001 gr.

L’étape d’homogénéisation de nos poudres est réalisée a 1’aide d’un agitateur
magnétique en présence d’éthanol, pendant 90 minutes avec une vitesse de rotation de 300
tr/min. Il faut noter que le choix de 1’éthanol s’est basé sur le fait que celui-ci posseéde un

point d’évaporation basse, donc un séchage rapide.

II1.1.3.3. Etuvage
Cette étape consiste a sécher le mélange obtenu a une température de 80 °C pendant
2 heures pour I’¢limination totale de I’éthanol. L’étuve utilis¢€ est de type memmert, model

UF 30 .

II1.1.3.4. Broyage
Le broyage est fait a I’aide d’un mortier en céramique pendant 10 heures. Ceci permet
d’obtenir des particules fines, ce qui favorise la formation de la phase pérovskite par

diffusion solide /solide plus rapide.

I11.1.3.5. Calcination
Cette opération a pour but de transformer le mélange de poudre en un matériau de

composition et de structure cristalline bien définies. Ce matériau étant 1’élément constitutif
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principal ou unique de la future céramique [15,16]. Cette opération se fait dans un four
programmable permettant d'ajuster les principaux parametres de traitement : la vitesse de
montée de la température (le pas), la durée du palier thermique et la rampe de
refroidissement. Dans le but d’obtenir la phase pérovskite, les échantillons, placés sur une
plaque en céramique, sont soumis a un cycle thermique au cours duquel ils vont, par des
phénomenes de diffusion en phase solide, réagir et former la phase recherchée [2].

La calcination s’est faite avec un four Linn High Therm VMK 1800, a régulation
programmable et a température maximale de chauffe de 1800°C . Les échantillons sont
calcinés a des températures de 600,700,800,900 et 1000°C pendant 1 heure avec une vitesse

de chauffe et de refroidissement de 10°C/min.

I11.2. Techniques des Caractérisation

II1.2.1. Analyse thermique
a. Définition

L’analyse thermique est un ensemble de techniques permettant de mesurer la
dépendance de la température a n’importe quelle propriété intrinseéque d’une substance.
Ainsi, toutes les transformations thermiques pouvant faire changer un systeme donné, vont
s’effectuer avec altération de I’une ou plusieurs de ses propriétés. En fonction de la propriété

physico-chimique intrinseque a mesurer, on distingue les techniques thermiques regroupées

dans le Tableau II1.2 [17].

Tableau III.2: Techniques principales d’analyse thermique [17]

Propriété Technique Abréviation
Masse Thermogravimétrie TG
Température Analyse thermique différentielle ATD
Chaleur Calorimétrie différentielle a balayage DSC
Déformation Analyse thermomécanique TMA
Dimension Analyse thermodilatométrique TDA

b. Mode de programmation de la température

Lors de I’analyse thermique, le régime de la température peut inclure plusieurs modes
de programmation, en fonction de la propriété a mesurer.

Le programme de la température dépend généralement du temps (t) et des facteurs

influencant 1’échantillon. Il s’exprime de la maniére suivante :

p=aT/ot  (IlL1)
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Il y a le mode dynamique dans lequel la température varie d’une fagon linéaire (p
(vitesse de chauffage) = constante), on parlera alors du mode non-isotherme. Il y a aussi le
mode isotherme ou B = 0. Dans certains cas, on utilise une combinaison de ces deux modes
d’analyse qu’on appelle mode quasi-isotherme [19]. La Figure IIL.3 montre les divers

modes de programmation de la température.

T T T
’ T2
{ T
Temps Temps
Mode dynamique Mode isotherme
T
/! v
Temps
Mode quasi-isotherme

Figure IIL.3: Modes de programmation de la température en analyse thermique [17].

c. Appareillage

Les expériences d’analyse thermique ont été réalisées au laboratoire LSPN de
I’université de Guelma, sur un appareil STA 449 (F3) -Jupiter, (Figure I11.4). C’est un
appareil ATG couplé a un dispositif DSC qui fonctionne en simultanée. Il est composé d’une
structure intégrante contenant :
- Une microbalance ATG associé a un capteur DSC.
- Un thermocouple sensible qui mesure la température du systeme (température de
I’échantillon et de la référence).
- Un four a résistor métallique pouvant montée jusqu’a 1600°C.
- Un ordinateur multitiche qui permet de piloter les différents modules et d’enregistrer les
résultats.
- Une circulation d’eau qui est maintenue en permanence dans le four de I’appareil pendant
’essai et le refroidissement.
- Un circuit de gaz de balayage (N2 ou He) est aussi présent afin de protéger I’intérieur du

four et de travailler dans des conditions atmosphériques particulieres (Figure 111.4).
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Figure I11.4: Appareil (ATG/DSC) STA 449 (F3) —Jupiter.

d. Etalonnage de la microbalance
Les microbalances des appareils d’analyse thermogravimétrique sont susceptibles
d’étre calibrer par simple manipulation a travers leur propre logiciel. On parle du calibrage

dit mécanique et électronique.

e. Protocole opératoire

Lors de I’analyse thermique pondérale (Thermogravimétrie), la variation de la masse
se distingue sur le thermogrammes soit par une perte ou un gain du poids. Cette variation de
la masse est généralement exprimée en pourcentage. Dans la plupart des cas, la référence est
prise en utilisant un creuset vide [17]. Lors d’un chauffage ou d’un refroidissement, les
transformations intervenant dans un matériau sont accompagnées d’un échange de chaleur.

Les mesures calorimétriques ou DSC donnent des informations qualitatives et
quantitatives a propos de ces changements physiques et chimiques a partir des processus
endothermiques, exothermiques ou des changements de la capacité calorifique. Toute
transition de phases se produisant dans le matériau se traduit par un échange de chaleur qui
correspond a une anomalie dans le signal de la DSC. Elle donnerait un pic en cas de présence
d'une chaleur latente lors d'une transition de phases du premier ordre [18]. L’ ordinateur fait

la différence entre la température de 1'échantillon et celle de référence, et les convertit en
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flux de chaleur. Si le flux de chaleur est négative la réaction est dite exothermique et s’il est
positif, la réaction est donc endothermique [17].
Dans notre cas et pour étudier la décomposition thermique des poudres BCZT,

I’échantillon est chauffé jusqu’a 1200°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min.
I11.2.2. Caractérisations structurale et microstructurale des poudres calcinées

I11.2.2.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par DRX sur poudre est une méthode commode pour identifier, différencier
les diverses phases d’un mélange et déterminer leur domaine d’existence. La préparation des
¢chantillons semble étre un des parameétres essentiels a [’obtention des résultats
reproductibles et de bonne qualité, car les trois informations principales : la position,
I’intensité et la forme des raies, obtenues a partir des données de diffraction sont influencées

par la préparation de I’échantillon [19-22].

» Principe d’obtention des spectres

La poudre, constituée d’une infinité de grains (cristallites), est bombardée par un
faisceau de rayon X monochromatique de longueur d’onde connue produit grice a une
anticathode de cuivre. Le rayonnement émis est défini par un systeme de fentes (fente Soller)
et de fenétre située avant et apres 1’échantillon. Ce dernier est placé sur un port échantillon
qui tourne d’un mouvement uniforme autour d’un axe situé¢ dans son plan (cercle
goniométrique), permettant ainsi d’augmenter le nombre d’orientation possibles des plans
réticulaires (hkl). Les particules étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille de
plans donnants lieu, a la fin, a une diffraction, pour lesquels la relation de BRAGG est
vérifiée.

2dnki sin® =nA  (I1L.2)

Ou:

dnki : distance inter-réticulaire caractérisant la famille de plans repérés par les indices h.k,l.
0 : Angle de diffraction.

A : longueur d’onde du faisceau des rayons X incident.

n : nombre entier.

Un détecteur mesure I’intensité de rayonnement (X) diffracté dans certaines
directions. Il tourne autour du méme axe mais a une vitesse double de celle de I’échantillon.
Pour un angle d’incidence (8), ’angle mesuré par le déplacement du compteur sera donc
(20). Un diaphragme a couteau permet d’¢éliminer 1’effet parasite du faisceau incident dans

____________________________________________________________________________________________________________________|
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les petits angles (20 < 10°). Le rayon diffracté est transmis sous forme de signal qui est
amplifié et enregistré sous forme d’un diagramme I= f (20). La Figure IILS présente le

schéma du DRX [2].

Cercle du diffractometre C
Enregisteur
. ‘ adsnnne p
..... Amplificateur

Cercle goniometrique

Détecteur

Figure IIL.5: Schéma du principe d’un diffractométre a rayon X [2].

L’acquisition est effectuée par une unité de contrdle et le traitement des
diffractogrammes ou les spectres s’effectue a 1’aide d’un logiciel basé sur les données des
fiches ASTM (American Society for Testing and Materials 2000), faisant correspondre les
distances interarticulaire (d) aux angles (20) enregistrés. La Figure II1.6 montre un exemple

d’indexation (association d'un pic de diffraction a un plan (hkl)) sur un diffractogramme.

(001) (101) (201)

T
[/

Déviation 20

Figure I11.6: Exemple d’indexation [2].
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La position des pics de diffraction permet 1’identification des structures ou phases
cristallines présentent dans 1’échantillon analysé. Il faut noter que la poudre doit étre
finement broyée pour obtenir un diagramme exploitable [2].

Les spectres de nos poudres sont réalisés a température ambiante sur un
diffractometre vertical de type « PANalytical Advance » au sein du laboratoire des rayons
X de I'Institut des Sciences et des Techniques Appliquée (ISTA), Université des Freres
Mantouri Constantine (Figure II1.7). L’anticathode utilisée est en cuivre et le doublet Kal,
Ko2 est caractérisé par une longueur d’onde moyenne Aka = 1.54 A°. La tension
d’accélération en continue utilisée est égale a 45 Kv et le courant de chauffage est de 40 mA.
Les profils de raies ont été mesurés a 1’aide d’un systéme automatique de comptage point
par point avec un temps de comptage de 0.2 seconde par pas. Tous les diagrammes de
diffractions sont enregistrés dans le domaine angulaire 20° <20 < 80°, qui peut étre suffisant
pour ’identification des différentes phases. Le Balayage de cet intervalle s’est fait par pas
de 0.0130° toujours sur 1’échelle 20. On note aussi que le dépouillement utilisé pour

I’indexation des différentes raies est I’ X’Pert High Score.

Figure II1.7: Diffractometre PANalytical Advance.

I11.2.2.2. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

L’analyse par MEB permet d’obtenir une image topologique ou chimique de
I’échantillon. C’est une technique basée sur la détection des électrons secondaires récoltés
par bombardement de [I’échantillon. Un faisceau d’électrons balaie la surface de
I’échantillon, et les électrons réfléchis sont collectés par un détecteur. Le signal ainsi obtenu

est transformé en un point lumineux sur I’écran d’un tube a rayons cathodiques. La brillance
. __________________________________________________________________________________________________________________________|
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de ce point dépend de I’intensité du signal détecté et de sa position sur I’écran correspond a
celle du point frappé par le faisceau d’¢lectrons [23, 24].

La Figure II1.8 est une coupe schématique d'un microscope électronique a balayage.
L'ensemble des éléments permettant d'obtenir un faisceau d'électrons focalisé au niveau de
I'échantillon constitue la colonne électronique.

Les micrographies de nos échantillons, calcinés a 1000°C pendant 1 heure, sont
réalisées a I’aide d’un microscope électronique a balayage de type SEM, JEOL, JSM-IT 100
du laboratoire LSPN de I’université de Guelma (Figure IIL.9). Il est piloté par un ordinateur
grace a un logiciel d’exploitation. Les échantillons sont placés dans la chambre sous vide
secondaire et le faisceau €lectronique incident est accéléré par une tension de 10 et 3 Kv.
Ces analyses ont pour but d’étudier la morphologie de la poudre calcinée.

&li mentation du filament
Filament Y
w Dia Filaraent
Diaphrazme de_Wehnelt V R ] [ Ao
nods L=

Faiscean d’électrons

Vide

Faiscean d "électrons

Lentille
Elec rormagnéticue
Vide
Génératenr
balaymge
—

Bobines de déflexion

Lentille
élec romagnétigue

cd Pobines de déflexion
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Al Amplificatewr  Image sur Péeran vidéo

de signal

Figure IIL.8: Coupe schématique d'un microscope électronique a balayage [25].

LOUAER.A Page | 89



Chapitre 111 Techniques Expérimentales

Figure IT1.9: Schéma d’un microscope électronique a balayage de type SEM, JEOL, JSM-
IT 100.

I11.3. Protocole récapitulatif de I’étude de la cinétique de cristallisation

des céramiques BCZT

La modélisation cinétique est une procédure mathématique permettant de donner une
explication adéquate aux données expérimentales. Dans le cas d’une analyse thermique, la
complexité des mécanismes mis en jeu rend la modélisation difficile et délicate et nécessite
une procédure judicieuse. La cinétique non isotherme a été étudiée avec quatre vitesses de
chauffe : 2.5, 5,10 et 15°C/min. L’étude isotherme de la cinétique a €té réalisée avec trois
températures de maintien : 823, 833 et 838°C avec une vitesse de chauffe de 30°C/min pour
chaque température. Le taux de nucléation ainsi que le mécanisme de croissance des
particules du BCZT ont été obtenus en appliquant I’équation Johnson—Mehl-Avrami (JMA)
sur les données isothermes de 1’étude cinétique. Les calculs et simulations ont été réalisés a
I’aide des logiciels Microsoft Excel 2016 et Originlab Pro 2017. L’organigramme ci-dessous

présent la procédure suivie dans cette these.
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Produits de départ : BaCO3 ; CaCOs ; ZrO- ; TiO2

Mélange en milieu éthanoique + Séchage a 80°C pdt

1 heur
Broyage pdt 10 heurs

Etude de la décomposition

o thermique par ATG+DSC
Calcination a 600, 700,800,900 et 1000°C pdt
1heur/10°C.min"!
Analyse DRX + MEB
Collecte des données d’analyse DSC d’un
échantillon
A différentes températures de maintien A différentes vitesses de chauffe
Détermination de A et f(a) Calcul de I’état d’avancement de la réaction (ai)

ainsi que la vitesse de conversion doi/dt

Détermination du taux de nucléation et
mécanisme de croissance Calcul de I’énergie d’activation par les méthodes
isoconversionnelles

Vérification de la variation de I’énergie d’activation
en fonction du taux de conversion

Détermination de A et f(a)

Figure IT1.10 : Organigramme de I’étude cinétique de la cristallisation des céramiques
BCZT

Conclusion
Dans ce travail, les poudres sont préparées par voie solide. Leur décomposition

thermique est suivie par 1’analyse thermogravimétriques et calorimétrie différentielle a
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balayage. L’analyse structurale de ces poudres est réalisée par diffraction des rayons X tandis
que la morphologie texturale est étudiée par microscopie électronique a balayage.

Pour étudier la cinétique de cristallisation de notre matériau, les données d’analyse
DSC sont collectées soit a différentes vitesses de chauffe (mode non-isotherme) ou bien a
différentes températures de maintien (mode isotherme). Ces données sont converties en état
d’avancement de la réaction qui est employ¢ dans toutes les étapes qui suit. Apres on a étudié
le processus de cristallisation (simple ou complexe) soit par la correspondance énergie
d’activation (Ea) / état d’avancement (o) soit par la forme des pics de cristallisation et puis
on a calculé les parametres cinétiques (Energie d’activation (Ea) et le facteur pré-exponentiel
(A)) ce qui nous a permis de déterminer le modele cinétique. Finalement on a étudié le

mécanisme de croissance des particules en appliquant I’équation de Johnson — Mehl—

d'Avrami (JMA).
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Introduction

Aujourd'hui, il y a un grand intérét pour le développement des matériaux
multifonctionnels sans plomb a base de BaTiOs3, a cause de leurs nombreuses applications
technologiques. Parmi les systemes intéressants, on trouve les systetmes Ba(ZrxTiix) O3
(BZT) et (BaiyCay) (ZrxTiix) O3 (BZT-BCT) ou l'incorporation de I’élément Calcium (Ca)
a été trouvée intéressante pour améliorer les propriétés piézoélectriques grace a l'existence
de la phase morphotropique, ou plusieurs phases ferroélectriques coexistent. Le probleme
majeur du systeme BCZT est sa température de calcination et de frittage tres élevées ce qui
nécessite une grande énergie pour leur synthese [1].

De nombreux chercheurs ont essayé d’améliorer encore les performances
d’utilisation globale des BCZT, dans I’espoir d’accélérer son processus d’application
pratique. Le dopage avec des ions étrangers ou / et un deuxieéme composant ; [’adoption de
différentes techniques de frittage ; utilisation des voies de synthese distinctes et le controle
de la taille des grains sont parmi les approches les plus suivies ces dernieres années [2]. A
notre connaissance aucune ¢étude ne s’est intéressée a comprendre le mécanisme de
formation de ce matériau ou a quantifier I’énergie nécessaire pour une telle formation. Dans
ce cadre on a vu que c’est trés utile d’éclaircir ce point pour qu’il soit une base des futures
recherches sur ce matériau.

Ce chapitre expose la décomposition thermique, les propriétés structurales et
morphologiques ainsi que la cinétique de cristallisation du composé 0,5(Bag gsCao,15) TiO3-

0,5 Ba (Zro,lTio,g) 03 (BCZT),

IV.1. Synthese des poudres et stabilité de la structure pérovskite
IV.1.1. Synthese des poudres

Les poudres BCZT étudiées, de formule générale : 0.5(Baj.yCay) Ti O3- 0.5 Ba
(ZrxT11-x) O3, sont préparées par la réaction a 1'état solide, décrite dans le chapitre III, selon

I’équation de la réaction globale suivante :
1000°C,1atm

0,85BaCO3 + 0,15CaCOs3 + 0,9TiO; + 0,1ZrO; ———> (Bao,s5 Cao,15) (Zro,1Tio,9) O3 + CO,

Les précurseurs ont ¢t¢ mélangés dans un milieu éthanoique au moyen d’un agitateur
pendant 90 minutes avec une vitesse de 300 tours/ minute. Ensuite le mélange de poudres a
été broy¢ en présence d’éthanol dans un broyeur en céramique pendant 10 heures puis séché
dans une ¢étuve a 80 °C pendant 2 heures avant la calcination et 1I’étude de la cinétique de
cristallisation.
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Il est a noter que le choix de cette composition est basé sur le fait que le matériau (Bao ss
Cao.15) - (Tio.90 Zro.10) O3 a attiré beaucoup d'attention et s'est avéré posséder un coefficient
piézoélectrique (ds3) élevé en comparaison avec les PZT. Cette amélioration des propriétés
piézoélectriques du BCZT a été attribuée a l'existence d'une frontiere morphotropique de
phase (FMP) a une température proche de la température ambiante. La région FMP est située

dans la composition 1 — x (Bag.gs Cao.15) - X (Tio.90 Zro.10) O3 pour x = 0,50.

IV.1.2. Stabilité de la structure pérovskite

La stabilité de la structure pérovskite dépend essentiellement des trois conditions :
a. Condition d'électroneutralité

Yiy Xai g + Xj-y Xpjng; = 6 (IV.1)
Ou k et 1 indiquent les catégories des cations A et B correspondant.
Avec :
Xai : La fraction de moles du cation A; et Xsj : La fraction de moles du cation B; ;

nai: Nombre de valence du cation A; et ngj : Nombre de valence du cation B;.

b. Condition Steechiométrique

k
ZXAizl; OSXA1S1
i=1
l
j=1

c¢. Condition Géométrique

Les rayons des cations doivent obéir a la relation de Goldschmidt

(R +Ro) (IV.2)

- VZ2x(Rz+Rg)
Avec :
R; =Y* . X,;R4; Moyenne des rayons ioniques des atomes Ai ;

Rp = Z]’-=1XB]-RB]- Moyenne des rayons ioniques des atomes Bj

Il est avantageux que les cations A et B soient en contact avec les anions O% pour
former une structure stable. Donc, la structure est d'autant plus stable que le facteur t se

rapproche de 1'unité [3]. La stabilité de la structure pérovskite du systeme BCZT a été vérifié
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et les résultats de calcul de chaque condition de stabilité sont présentés dans le Tableau

IV.1.

Tableau I'V.1: Résultats de calcul des conditions de stabilité de la structure pérovskite des

poudres BCZT
Matériau Atomes Rayon ionique (A°) Valence Facteur t
Ba 1,35 +2
Ca 1,00 +2
BCZT Ti 0,61 +4 0,946
Zr 0,72 +4
0] 1,40 2

IV.2. Caractérisations des poudres BCZT

IV.2.1. Décomposition thermique de la poudre BCZT non calcinée

Nous avons suivi la formation des poudres BCZT, ainsi que les réactions
intermédiaires (décomposition, oxydation, ...etc.) par ’analyse thermogravimétrique (TG)
et calorimétrique différentielle (DSC). La Figure VI.1 montre les courbes TG-DSC de la
poudre BCZT non calcinée de la température ambiante jusqu'a 1000°C avec une vitesse de
chauffe de 10°C / min et un atmosphere d’azote.

La courbe TG montre une perte de poids globale de presque 19%. L'évolution de la
perte de poids des poudres BCZT non calcinées peut €tre divisé en trois étapes :
1- Dans la premiere étape, une perte de poids de 8% est observée entre 50 et 400°C ; cela
pourrait étre di a 1'évaporation de l'eau et a la décomposition des composés organiques
thermiquement instables [4]. Dans cette plage de température, la courbe DSC montre un pic
endothermique, corrélé a la décomposition de 1'eau lors de la décomposition thermique des
précurseurs [5].
2- Dans la seconde, une perte de poids de ~2% est observée entre 400 et 700°C, ce qui
correspond a deux pics endothermiques sur la courbes DSC. Le premier pic, a environ
520°C, peut étre attribué a la décomposition des particules tres fines du BaCOs présentes
dans le précurseur [6] et le second, a environ 620°C, est causé par la décomposition du
CaCOs3 en CaO et COo.
3- La troisieme perte de poids d'environ 9% est produite entre 735 et 990°C. Elle coincide
avec un pic endothermique et un pic exothermique. L'apparition d'un pic endothermique
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pointu a ~810°C, pourrait étre di a la transformation de phase y-BaCO3; — B-BaCOs et la
décomposition majeure des carbonates résiduelles (notamment BaCO3) avec 1'émission du
CO: [6-8]. La survenue d'un pic exothermique a ~910°C (874, 892 et 925°C pour 2,5,5 et
15 ° C / min respectivement) (Figure IV.4 (a)) dans la courbe DSC peut étre liée a la
cristallisation des poudres BCZT [5,9]. Aucune perte de poids ou pic DSC significatif n'est
observé au-dela de 1000°C.

1025 02
< Endo f 1
100.0 =hgg 00
975 = [0
L 0.4
95.0 o W
! - 520 L o6 &
_ e25- eight loss » 620 810 N
S o R E
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= 90.0 - g
S J 10 2
‘N . Q
§ 87.5 = E
J L 1.2
85.0 = %
4 L 1.4 2
82.5 = ' Weight loss ~ 9 %
J L 1.6
80.0 =
L 1.8
77.5
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Figure IV.1: Courbes TG-DSC des poudres BCZT chauffées avec une vitesse de
chauffage de 10 ° C / min.

IV.2.2. Analyse par diffraction des rayons X

La Figure IV.2 représente les diffractogrammes X des poudres BCZT, a la
température ambiante, calcinées a 600,700,800,900 et 1000°C pendant 1 heure.

Les pics de diffraction de I'échantillon calciné a 600°C sont attribués aux composants
initiaux. D'apres les diffractogrammes X des échantillons calcinés de 700 a 1000°C, on peut
voir que la phase pérovskite se forme avec les phases d'impuretés comme CaTiO3z (JCPDS
42- 423), BaZrOs; (JCPDS No.74-1299) et Ba>TiO4 (JCPDS 38-148) apres calcination a

800°C. Lorsque la température augmente a 1000°C, ces composés intermédiaires
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disparaissent. En outre, I'échantillon calciné a 1000°C présente une structure de phase
pérovskite unique indiquant la formation d'une solution solide par diffusion de Ca et Zr dans
le réseau de BaTiO3 [10,11]. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par analyse
DSC -TG.

Les pics de diffraction du BCZT ont été indexés sur la structure de type pérovskite
tétragonale avec groupe d'espace (P4 mm) conformément a la carte de diffraction des
poudres n° 00-005-0626.

La taille moyenne apparente des cristaux a été calculée a partir de 1'élargissement du

pic XRD le plus intense (260 ~ 30°) en utilisant 1'équation de Scherrer :
D =K/ BCos(0) av.i)

Ou, K (constant) = 0,89, A : la longueur d'onde du rayonnement X, P est la largeur a mi-
hauteur (en radian) et 0 est 1'angle de Bragg [12]. La valeur obtenue était de 39,31 nm pour

I'échantillon calciné a 1000°C.

T: TiO2 BZ: BaZrO3
5 C: BaCO3 CT: CaTiO3 —~
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Figure IV.2 : Diffractogrammes des poudres de BCZT calcinées de 600 a 1000 ° C
pendant 1 h.
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IV.2.3. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les micrographies MEB des poudres BCZT calcinées a 1000°C pendant 1 heure sont
données sur la Figure IV.3. Généralement, les particules sont agglomérées et réparties
uniformément. On voit également que les particules ont une morphologie irréguliere avec
une variation substantielle de taille. La taille des particules, qui peut €tre estimée a partir des
micrographies MEB, s'est avérée étre dans la plage de 180 a 600 nm.

Les tailles de particules moyennes obtenues par MEB étaient supérieures aux valeurs
déterminées par diffraction des rayons X. Cela peut s'expliquer par le fait que la technique
MEB donne la taille des particules secondaires, qui sont formées par 1’agglomération de
nombreux monocristallites, tandis que 1'analyse aux rayons X ne représente que la taille des

particules primaires (a savoir : les cristallites).

SED 10.0kVWD9mm P.é.67 HV  x1,800 10pm,  Se——
Nov' 05, 2019

Figure IV.3 : Micrographies MEB de poudres de BCZT calcinées a 1000 ° C pendant 1 h.

IV.3. Cinétique de cristallisation
IV.3.1. Cinétique non isotherme

La cinétique de cristallisation des poudres BCZT a d'abord été étudiée a partir des
courbes obtenues par DSC (Figure IV.4 (a et b)) dans des conditions non isothermes avec

une vitesse de chauffe de 2,5, 5, 10 et 15°C /min.
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A partir des exothermes DSC (Figure I'V.4 (b)), on peut voir que 'augmentation de
la vitesse de chauffe (B) se traduit par l'augmentation de la température du pic de
cristallisation de BCZT(Tp). De plus, la température de début de cristallisation (To) se
décale vers une température plus élevée, tandis que les exothermes de cristallisation
deviennent plus pointues, ce qui est caractéristique des processus cinétiquement controlés
[13,14]. Cet effet peut étre associé a la présence d'un procédé activé thermiquement [15].
Les données DSC de la cristallisation non isotherme de BCZT sont répertoriées dans le

Tableau IV.2.
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054
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Endo—
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. ) L) ) L)
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Figure I'V.4: (a) Courbes DSC et (b) pics de cristallisation des poudres de BCZT non

calcinées enregistrées a différentes vitesses de chauffage (p =2,5,5, 10 et 15 °© C/ min).

Tableau I'V.2: Données DSC non isothermes des poudres de BCZT a différentes vitesses

de chauffage.

930

Vitesse de ~ Température de début Température du pic Température de Fin

chauffe de cristallisation (To) exothermique Tp de cristallisation (Tf)
B (°C/min) (°C) O O
2.5 865.8241 874.1230 882.3073
5 883.5714 891.6589 901.4401
10 898.4915 910.3335 920.9553
15 916.9940 924.9496 933.4735
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IV.3.1.1. Degré de conversion

Le degré de conversion, a, peut étre calculée a partir des courbes DSC par 1I’équation :

_ Iro(G)ar s

“ R s

ava4)

Ou T, et Tt sont respectivement la température de début et de fin du pic de cristallisation.
So et St sont la surface du pic DSC de T, a T et de T, a Ty, respectivement.
Pour le processus de cristallisation non isotherme, la relation entre le temps de

cristallisation t et la température T est la suivante :

_|T-T0]
t= 5 Iv.5)

Ot To est la température de début de la cristallisation (t = 0), T est la température au temps
t de cristallisation et B est la vitesse de chauffage.

Les résultats de calcul de la relation entre le degré de conversion (&) et le temps (t)
de cristallisation pour toutes les vitesses de chauffage sont présentés dans la Figure IV.5
(a). Toutes les courbes sont en forme sigmoidale et plus la vitesse de chauffe est élevée, plus
la cristallisation se termine rapidement.

La Figure IV.5 (b) présente les courbes du degré de conversion en fonction de la
température (T), obtenues par intégration numérique des courbes DSC normalisées. Toutes
les courbes sont en forme de S et plus la vitesse de chauffe est élevée, plus la température de
fin de cristallisation est élevée.

La Figure I'V.5 (¢) montre la vitesse de réaction (conversion) (da / dt), pour chaque
vitesse de chauffage, en fonction de la température, calculée en différenciant les tracés a-T

par rapport au temps (t).

____________________________________________________________________________________________________________________|
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Figure I'V.5 : Courbes (a) a-temps, (b) a-Température et (¢) da / dt-Température

correspondant a la cristallisation du BCZT poudres.

IV.3.1.2. Type du processus de cristallisation des poudres BCZT
Le processus de cristallisation est dit simple (le matériau se forme en une seule étape)

si I’énergie d’activation reste constante le long du processus.
Pour les réactions activées thermiquement, les méthodes isoconversionnelles libres

sont les plus efficaces pour le calcul de I'énergie d'activation [16]. Ces méthodes peuvent

étre classées en méthodes isoconversionnelles différentielles et intégrales.

a. Méthode de Friedman
La méthode de Friedman est la méthode isoconversionnelle différentielle la plus

courante [17]. Elle ne nécessite aucune hypothése préalable sur le modele cinétique, f (a),
|
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pour déterminer I’énergie d'activation, E«, des processus a l'état solide [13,17,18]. La

méthode est basée sur 1'équation suivante :

in (55) = m[Af ()] - o= (IV.6)

Ou f (a) est le modele réactionnel ou cinétique, A et Eq sont le facteur pré-exponentiel et
I’énergie d'activation, respectivement, et R est la constante universelle de gaz. Ta est la
température a laquelle le degré de conversion a est atteint sous la vitesse de chauffe f.

Selon 1'équation (I'V.6), a une valeur déterminée de a, f (@) est constante et 1'énergie
d'activation en fonction de a peut étre déterminée a partir de la pente du tracé de In (da/dt)
par rapport a 1/Ta.

La dépendance E« — a est importante pour le dépistage de la cinétique en plusieurs
étapes ; une variation significative de E« avec a indique qu'un processus est cinétiquement
complexe, c'est-a-dire la cinétique du processus ne peut pas étre décrite par une équation de

vitesse en une seule étape [17].

b. Méthode de Kissinger — Akahira — Sunose

La méthode de Kissinger — Akahira — Sunose (KAS), parfois appelée méthode
Kissinger généralisée, est I'une des meilleures méthodes isoconversionnelles intégrales.
Tout comme les méthodes différentielles, c'est une méthode libre, c'est-a-dire qu'elle n'a pas
besoin d'identifier le modele de réaction au début, elle suppose que la dépendance de
conversion au taux de la réaction obéit a un modele f (a) donné [17,18]. La méthode KAS

est fondée sur I’équation suivante :

m(£)=-22+c AV.7)
Ou C est un paraméetre indépendant de T et f. Selon l'équation (I'V.7), le tracé de In (B / T?«)
en fonction de 1/Tq devrait conduire a des droites, la pente de ces droites égalant Ea /R [18].
Toutes les courbes expérimentales incluses dans la Figure IV.5 ont été analysées
simultanément par les méthodes de Friedman et KAS. La Figure IV.6 (a et b) montre les
courbes de In (da/dt) et In (B / T?«) en fonction de 1/Ta, respectivement. L'ajustement
linéaire des données de la Figure IV.6 (a et b) donne les valeurs de 1'énergie d'activation

qui sont énumérées dans le Tableau I'V.3 et présentées dans la Figure IV.6 (c).
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Figure IV.6: Courbes de relation entre (a) In (do/dt) —1000/T, (b) In (B /T?a) —1000/T a
différents degrés de conversion et (¢) valeurs de 1'énergie d'activation en fonction de a
obtenues a partir de l'analyse isoconversionnelle de Friedman et KAS des courbes

expérimentales illustrées a la Figure (IV.5).

Comme nous pouvons le voir, les valeurs d'énergie d'activation obtenues par les
méthodes de Friedman et KAS sont trés proches, ce qui indique que 1'énergie d'activation

de la cristallisation du BCZT peut étre calculée par I'une de ces deux méthodes.

____________________________________________________________________________________________________________________|
LOUAER.A Page | 105



Chapitre IV Caractérisations et cinétique de cristallisation
_____________________________________________________________________________________________________________________|

Les résultats de la Figure I'V.6 (¢) montrent que pour les deux méthodes, Eq est
raisonnablement constante pendant tout le processus, ce qui suggere que la cristallisation des

poudres de BCZT prend place a travers une seule étape [17].

Tableau I'V.3 : Parametres déterminés a partir des méthodes Friedman et KAS a différents

degrés de conversion.

Méthode de Friedman Méthode de KAS
o Pente R2 Eo SD Pente R2 Eo SD
0.1 | -20.423 0916 169.807 4,268 | -46.3793 0.994 385.619 2,075
0.2 | -46.262 0,999 384.650 0,499 | -46.9063 0.994 390.000 1,991
0.3 | -47.854 0,995 397.883 1,863 | -46.6570 0.991 387.928 2,445
0.4 | -48.032 0,999 399.363 0,835 | -46.6361 0.992 387.754 2,362
0.5 | -48.132 0,999 400.197 0,580 | -47.0468 0.993 391.169 2,198
0.6 | -47.154 0,999 392.062 0,753 | -46.4320 0.994 386.057 1,910
0.7 | -47.602 0,999 395.792 0,143 | -47.0329 0.994 391.053 1,934
0.8 | -49.238 0,997 409.393 1,479 | -46.9367 0.995 390.253 1,814
09 | -16.837 0,889 139.995 4,081 -46.5771 0.996 387.263 1,680

Valeur moy- | Valeur (KJ/mol) SD Valeur (KJ/mol) SD
enne de Eq 385,84422 6,56268 388,22536 2,11673

1V.3.1.3. Parametres cinétiques de cristallisation des poudres BCZT

a. L’énergie d’activation et le facteur pré-exponentiel

Pour déterminer les parametres cinétiques (Eq, A et f (a)) de la cristallisation des
poudres BCZT, l'analyse cinétique combinée a été utilisée. Il s'agit d'une méthode de modele
d'ajustement linéaire, qui utilise des techniques de régression linéaire et implique un
traitement simultané de plusieurs courbes cinétiques mesurées sous divers modes d’analyses
thermiques arbitraires sans aucune hypothese préalable sur les parametres cinétiques ou sur
le modele cinétique du processus [19-21]. A cet effet, toutes les courbes présentées dans La
Figure I'V.5 ont été analysées.

L'analyse cinétique combinée est basée sur 1'équation suivante :

da/d Ea
In ( m‘) = In(cA) - (IV.8)
Ou
f(a) = ca™(1—a)* av.9)
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L'équation (I'V.9) peut étre considérée comme une forme modifiée de I'équation de Sestak
Berggren et est utilisée comme fonction d'ajustement.

Pour évaluer les parametres n, m et ¢ de I'équation (IV.9), 'ensemble des données
expérimentales ont été substituées simultanément dans I’équation (I'V.8) et le c6té gauche a
été tracé en fonction de l'inverse de la température, comme le montre la Figure IV.7. Les
meilleures valeurs d'ajustement de ces parametres sont considérées comme celles fournissant
la meilleure linéarité (coefficient de corrélation linéaire de Pearson, r, maximal) aux

graphiques de la Figure IV.7.

2,0

1,5 =

-
o
1

o 2.5°C/min
o0 5 °C/min
A 10 °C/min
7 15 °C/min

In((do/d)/((1-0)"*7. a" 7))

1000/T(K”)

Figure I'V.7: Courbes d'analyse cinétique combiné au moyen de I'équation (IV.5) des
courbes cinétiques expérimentales incluses dans la Figure (IV.5) de la cristallisation des

poudres BCZT.

Les valeurs obtenues de n et m qui donnent une ligne droite parfaite, avec un
coefficient de corrélation de 0,9994, étaient de 0,842 et 0,742, respectivement. La pente de
la ligne droite a conduit a une énergie d'activation de 396 + 1 KJ / mol et l'intersection a
I’axe des ordonnées a une valeur de 1,38 (x 0,10) x 10'® min™!, ce qui correspond a cA.
L'énergie d'activation obtenue est tres proche de celle obtenue par les méthodes

isoconversionnelles.
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b. Le modéle cinétique
Pour établir le modele cinétique régissant le processus de cristallisation, la fonction
< 5 - 0,842 0742 . 4.4
f (@) avec les valeurs résultantes des parametres n et m, f (a) = (I-a) a”’*, a été
comparée avec certaines fonctions f(a) les plus connues, utilisées pour décrire les processus
a l'état solide. Pour une meilleure différenciation entre ces modeles, toutes les courbes,
comme le montre la Figure IV.8, sont normalisées a & = 0,5 et tracées en fonction du degré
de conversion. Il est clairement visible que la fonction expérimentale f (&) correspond

parfaitement au modele cinétique Avrami-Erofeev A3.
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Figure I'V.8: Comparaison de certaines fonctions théoriques f (o) (tirets) normalisées a o =
0,5 [f (o) / £(0,5)] avec la fonction f (o) résultant de 1'analyse cinétique combinée (points)
pour la cristallisation des poudres BCZT. Avrami-Erofeev A2, Avrami-Erofeev A3,

Mampel (Premier ordre) F1, Diffusion tridimensionnelle D3.

c. Fiabilité des parameétres cinétiques déterminés

Pour tester 1'efficacité des parametres cinétiques calculés par la méthode d'analyse
cinétique combinée, la reconstruction des courbes expérimentales avec les courbes
cinétiques simulées obtenues avec ces parametres en utilisant les mémes vitesses de

chauffage est une méthode utile.
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Pour obtenir les courbes simulées a-T, 1'équation cinétique générale a été intégrée.
Pour obtenir les courbes simulées da / dt-T, les courbes intégrales simulées obtenues ont été
différenciées en fonction du temps. Comme le montre la Figure IV.9 (a et b), les courbes
simulées correspondent bien aux courbes expérimentales pour chaque vitesse de chauffe,

prouvant ainsi la fiabilité des parametres cinétiques calculés.

2,5

(b) S
- O 2.5°C/min " §
“1 o 5 °Cmin /
A 10 °C/min 3
15 °C/min
-~ 1,54——58¢C
3
3 &
‘-§ 1,0 -
=
0,5 ¥ ¥
0,0 ———— — —
870 880 890 900 910 920 930

T (°C)

Figure I'V.9 : Courbes (a) a-Température et (b) da / dt-Température correspondant a la
cristallisation des poudres BCZT (lignes pointillées) avec les courbes reconstruites
(simulées, S C) (lignes pleines) en utilisant les parameétres cinétiques obtenus par I’analyse

cinétique combinée enregistrée a différentes vitesses de chauffage (2,5, 5,10 et 15°C/ min).

IV.3.2. Cinétique isotherme

La cristallisation des poudres BCZT a été également étudiée par la méthode DSC
sous des conditions isothermes, a différentes températures de maintien (823, 833 et 838°C).
Il est important de mentionner que 1'un des principaux problemes de la méthode isotherme
est la difficulté de déterminer le début de la cristallisation [13,22]. La Figure I'V.10 montre

les pics DSC typiques a différentes températures de maintien.
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Figure IV.10: Les pics DSC typiques des poudres BCZT a différentes températures de

maintien.

Comme le montre la Figure IV.10, toutes les courbes présentent un seul pic

exothermique apres une période d'incubation donnée, ce qui indique que le processus de

cristallisation est simple [23].

L'évolution du degré de conversion a en fonction du temps a toutes les températures

de maintien est illustrée dans la Figure I'V.11. Toutes les courbes présentent une tendance

sigmoidale typique.
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Figure I'V.11: Degré de conversion a en fonction du temps de maintien t pour les poudres

BCZT a différentes températures de maintien.
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Les données isothermes et les parametres cinétiques sont répertoriés dans le Tableau IV 4.

Tableau I'V.4 : Données isothermes et parametres cinétiques de cristallisation des poudres

BCZT.
Temperature Temps incuba- L’exposant Constante de Largeur du
de maintien tion T (min) d’Avrami, n vitesse de réac- pic (min)
°C) tion k(min'!)
823 0.201 2.495 1.432 0.554
833 0.159 2.531 2.343 0.368
838 0.136 2.561 2.503 0.316

Comme on peut le voir du tableau, le temps d'incubation T (défini comme 1'échelle
de temps entre le temps tos qui est le temps auquel la température de maintien est atteinte et
ti% qui est le temps d’atteindre 1% du degré de conversion) est relativement court pour les
différentes températures de maintien et sa valeur diminue légerement lorsque la température
de maintien augmente en raison de la mobilité élevée des atomes dans les hautes
températures de maintien [23]. Cependant, la largeur du pic exothermique s'élargit

considérablement, indiquant un comportement de cristallisation plus paresseux (mou ou

lent) [24].

1V.3.2.1. Parametres cinétiques de cristallisation des poudres BCZT
a. Le modele cinétique
L'analyse cinétique des courbes a-temps de la Figure I'V.11 a été réalisée en utilisant

la méthode isotherme, qui est basée sur l'intégration de 1'équation [17] :

da

2 = kf(a@) (IV.10)

Ou a est le degré de conversion, da / dt est 1a vitesse de réaction, f (@) est le modele cinétique
de la réaction a I’état solide et k est la constante de vitesse de réaction, généralement définie
par 1'expression d'Arrhenius, K = e/ &7

L'intégration de 1'équation (I'V.10) dans des conditions isothermes, ou le terme k est

considéré comme constant, donne :

g(a@) =kt Iv.11

Pour chaque graphe de la Figure IV.11, les courbes de g(a) en fonction du temps
(équation (IV.11)) ont été construites en supposant certains modeles cinétiques les plus

utilisés dans la littérature pour f (@) : a interface controlée (R2, R3), Avrami Erofeev (A2,
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A3) et a diffusion bidimensionnelle et tridimensionnelle (D2, D3). Si le modele cinétique
sélectionné est correct, le tracé des courbes expérimentales donne des droites dont la pente
correspond a la constante de vitesse k.

La Figure IV.12 (a et b) affiche les courbes g (a@)-temps du processus pour les
modeles cinétiques les plus connus et en considérant le modele cinétique A3 pour chaque

isotherme de la Figure I'V.11 respectivement.
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Figure I1V.12: (a) g (a) en fonction du temps des modeles cinétiques les plus connus ((R2,
R3) interface controlée, (A2, A3) Avrami-Erofeev, (D2, D3) diffusion contrdlée bi et
tridimensionnelle) pour la cristallisation des poudres BCZT et (b) en considérant le modele

Avrami-Erofeev A3 a diverses températures de maintien.

A partir de ces courbes, on peut déduire que le meilleur ajustement linéaire était
obtenu pour le modele cinétique Avrami-Erofeev A3, qui est en bon accord avec les

résultats obtenus par 1'analyse non isotherme.

b. L’énergie d’activation et le facteur pré-exponentielle
Les valeurs de la constante de vitesse k pour chaque température de maintien ont été
obtenues a partir des pentes des courbes présentées dans la Figure IV.12(b). En réarrangeant

I’équation d'Arrhenius sous forme logarithmique, on obtient 1'équation suivante :

Ink=InA-=ta
RT

(Iv.12)

Dans cette équation, A est le facteur pré-exponentiel, Eq est 1'énergie d'activation, T est la

température et R est la constante du gaz.
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L'énergie d'activation Eq« du processus peut étre calculée a partir de la pente du tracé

de Ink en fonction de l'inverse de la température et le facteur A de I’intersection.
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Figure IV.13: Courbe du Logarithme de la constante de vitesse (In (k)) en fonction de

I’inverse de température de cristallisation des poudres BCZT.

La Figure (IV.13) montre le tracé de In (k) en fonction de 1/T. Les valeurs de
I'énergie d'activation, Eq et le facteur pré exponentiel, A, obtenus étaient respectivement 393
+10 KJ / mol et 8,74 (£ 9) x 10'® min!. L'énergie d'activation et le facteur pré exponentiel

obtenus sont tres proches de ceux calculés dans des conditions non isothermes.

IV.3.3. Mécanisme de croissance des particules BCZT

Au cours du processus de cristallisation, deux phénomenes se produisent : la
nucléation et la croissance. Habituellement, puisque la cristallisation commence a basse
température dans le mode non isotherme, on suppose que la nucléation est déterminante.
D'autre part, dans la cristallisation isotherme, la nucléation et la croissance sont impliquées
avec la méme signification. Ainsi, la barriere énergétique en mode isotherme est supérieure
a celle en mode non isotherme [23]. Dans cette étude, 1'énergie d'activation et le facteur pré-
exponentiel obtenus dans les deux conditions : non isothermes et isothermes, sont tres
proches, suggérant ainsi que les mécanismes de cristallisation dans les deux modes sont

similaires.

LOUAER.A Page | 113



Chapitre IV Caractérisations et cinétique de cristallisation

IV.3.3.1. L’exposant d’ Avrami
Dans les conditions isothermes, la cinétique de transformation peut étre décrite en

utilisant I’¢équation de Johnson — Mehl-d'Avrami (JMA) [23] :

a =1—exp[—k(t— t)n?] av.13)

Ou 7 est le temps d'incubation, k est la constante de vitesse de réaction (définie ci-dessus) et
n est l'exposant cinétique d’ Avrami.
En prenant le double logarithme de 1'équation (I'V.13), on peut déduire I’expression :

In[-In(1-a(t)]=nlnk+nin(t—r1) av.a4g

L'exposant cinétique d’Avrami, n, qui dépend du mécanisme de nucléation et de
croissance, peut étre calculé de la pente de la courbe de In [-In (1-a)] en fonction de In (t —
1) a différentes températures de maintien pour 0,1 < a < 0,9, comme le montre la Figure

IV.14 et les résultats sont répertoriés dans le Tableau 1V 4.

1,0
| = 838°C
05| *® #33°C
A  823°C
Linear fit
0,0 -

-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0
In(t-9

Figure IV.14: Diagrammes isothermes d'Avrami a différentes températures de maintien

pour la cristallisation des poudres BCZT.

Comme le montrent les résultats, 'exposant d’ Avrami, n, est pratiquement le méme

pour toutes les températures de maintien avec une moyenne de 2,5.

1V.3.3.2. Le mécanisme de croissance
L'exposant d’ Avrami, n, tel que proposé par Ranganthan et Von Heimendahl [25],
peut étre exprimé par :
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n=a-+bp IVv.15)

Ou : a : est le parametre de nucléation (pour une vitesse de nucléation constante a = 1, pour
une vitesse de nucléation décroissante a est <1 et pour une vitesse de nucléation croissante
aest>1);
b : estla dimension de croissance qui peut prendre la valeur de 1, 2 ou 3 pour une croissance
a une, deux ou trois dimensions, respectivement ;
p : estl'indice de croissance. Pour une croissance par interface contr6lée, p est 1; et pour une
croissance par diffusion controlée, p est 0,5 [25].

Pour la présente étude, nous avons n = 2,5 et pour la cinétique d’ Avrami-Erofeev A3,
b = 3. En appliquant I’expression de Ranganthan et Von Heimendahl, on obtient p égal a
0,5, ce qui correspond a une croissance par diffusion controlée.

Selon la théorie de croissance par diffusion contrdlée, n = 2,5 indique que la
croissance des particules se produit a une vitesse de nucléation constante [23]. Par
conséquent, la cristallisation des particules des poudres BCZT, se produit par diffusion

controlée avec un taux de nucléation constant.

Conclusion

A partir des résultats de 1’étude cinétique, on peut constater que La fréquence de
collision des particules impliquées dans la formation des particules BCZT était un peu élevée
dans le mode isotherme alors que 1’énergie d’activation et le modéle cinétique de réaction
étaient les mémes. Ce qui nous permet de conclure que le mode isotherme est le mieux adapté

industriellement pour la synthese de ces matériaux.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail constitue une contribution a I’étude des matériaux piézoélectriques de
structure pérovskite (ABO3) exempts de plomb dont I’importance est en train de devenir de

plus en plus grande pour des raisons a la fois de santé publique et d’environnement.

Les propriétés de ces matériaux fonctionnels sont le résultat du processus de
cristallisation et la connaissance de la cinétique de cristallisation permet une meilleure
compréhension de la morphologie cristalline et des mécanismes impliqués.

Sur le méme axe, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la cinétique de
cristallisation du matériau piézocéramique 0.5 (Bao.ss Cao.15) TiO3 — 0.5 Ba (Tio.90 Zro.10) O3,
dénoté BCZT, qui a attiré beaucoup d'attention ces derniéres années en raison de ces
propriétés piézoélectriques élevées.

L’intérét de cette étude a été porté sur la détermination du triplet cinétique (modele
cinétique, énergie d’activation et facteur pré-exponentiel) ainsi que le mécanisme de
croissance des particules de ce matériau.

Les solutions solides du BCZT ont été préparées par réaction a 1’état solide et
différentes techniques ont été utilisées pour leurs caractérisations.

La décomposition thermique des poudres BCZT révele un pic exothermique a
environ 910°C, qui peut étre attribu¢ a la cristallisation de ce matériau.

L’¢tude par diffraction des rayons X a permis de confirmer I’existence, a la
température ambiante, d’une phase pérovskite pure pour les échantillons calcinés a 1000°C
confirmant ainsi les résultats de ’ATG/DSC. L’application de I'équation de Scherrer donne
une taille moyenne des cristallites de 39,31 nm pour ces échantillons.

Les micrographies MEB ont indiqué que les poudres BCZT résultantes sont
composées de particules agglomérées et réparties uniformément avec une taille moyenne
variant de 180 a 600 nm.

La cinétique de cristallisation a été¢ étudiée en utilisant la technique DSC dans des
conditions non isothermes et isothermes et les parameétres cinétiques de la cristallisation du
BCZT (le facteur pré-exponentiel (4), I'énergie d'activation (Ea) et le modéle cinétique (fa))
ont été¢ déterminés.

Les valeurs de 4, qui décrivent la fréquence de collision des particules impliquées
dans la formation du complexe activé, étaient respectivement de 1,38 x10'8 et 8,74 x10'8

min! pour les modes non isotherme et isotherme.
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La barri¢re énergétique de la réaction, E,, calculée était de 396 KJ / mol pour le
mode non isotherme et de 393 KJ / mol pour le mode isotherme.

Le mécanisme de cristallisation, donné par le modele de réaction cinétique, f (o), a
¢été estimé d’étre le modele d’Avrami-Erofeev A3 dans les deux conditions.

Les parametres cinétiques obtenus nous ont permis de simuler des courbes cinétiques
en parfait accord avec les données expérimentales.

Le bon accord entre les parameétres cinétiques obtenus a partir des deux modes
cinétiques indique que les deux méthodes sont adaptées pour étudier la cinétique de
cristallisation de la céramique BCZT.

L'application du modé¢le de Johnson — Mehl — Avrami dans les conditions isothermes
donne un indice de croissance de 0,5 et une valeur moyenne d'exposant d’Avrami de 2,5,
indiquant une croissance des particules de BCZT par un mécanisme de diffusion contrdlée

avec un taux de nucléation constant.
Les points importants a développer et a améliorer dans les perspectives de ce travail sont :

v" Etudier I’influence de la méthode de synthése (Coprécipitation, Sol-gel...) sur la

cinétique de cristallisation des BCZT.

v Etudier I'influence de certains composants dites aides frittage (ZnO, Fe>O3, CeO,
CuO...) sur la cinétique de cristallisation des BCZT et plus précisément sur I’énergie

d’activation.

v Etudier la cinétique de cristallisation des céramiques 1-x (Bao.gs Cao.15) TiO3 — x Ba

(Ti0.90 Zro.10) O3 pour différentes valeurs de x.

v" Etudier la cinétique de cristallisation des céramiques 1-x (Bai.y Cay) TiO3 — x Ba (Tii-

2 Zr;) O3 pour différentes valeurs de x, y et z.
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Annexe A

Expressions de la fonction de conversion et de son

intégrale pour les différents mécanismes
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Tableau A.1: Expressions de la fonction de conversion et de son intégrale pour les

différents mécanismes [1]

N° Symbole Nom du fonction fla) 2(a) Mécanismes
1. Modéles d’ordre
1 F1/3 Réaction d’ordre (1-0)'/3 (3/22/[31-(1- Réaction
a)*?] chimique
2 F12 Réaction d’ordre (1-01)1/2 2[1-(1-ar) ]2 Réaction
chimique
L. 4[1-(1- Réaction
’ )34
3 F3/4 Réaction d’ordre (1-a) ) 1/4] chimique
4 Fl1 Réaction d’ordre (1-0)! -In(1-c) Réaction
chimique
5 F4/3 Réaction d’ordre (1-0)4/3 3[(1-0)-1/3- | Réaction
1] chimique
6 F3/2 Réaction d’ordre (1-0)3/2 2[(1-0)-1/2-1] Reaction
chimique
7 F2 Réaction d’ordre (1-a)2 (1-o)-1-1 R(?ac.t ton
chimique
8 F5/2 Réaction d’ordre (1-0)5/2 (2/3)[(1-0)-3/2- | Réaction
1] chimique
9 F3 Réaction d’ordre (1-0)3 [(1-)-2-1172 Reaction
chimique
2. Modeles de Nucléation
10 P3/2 Loi de puissance Q2/3)a o3 Nucléation
de Mampel
11 P12 Loi de puissance 2012 a2 Nucléation
de Mampel
12 P13 Loi de puissance 30283 a3 Nucléation
de Mampel
13 P1/4 Loi de puissance 4o ald Nucléation
de Mampel
14
E1 . . £ L.
Loi d’exponentiel a Ina Nucléation
3. Modeles Sigmoidaux ou Modeles de Nucléation croissance
Nucléation et
15 A3/ Avrami-Erofeev (3/2)(1-);23[4“(1- 2 [-In(1- a)]*® | croissance avec,
o n=1,5
Nucléation et
16 A2 Avrami-Erofeev | 2(1- o)[-In(1- «)]V? | [-In(1- ov)]"/? croissance avec,
n=2
Nucléation et
17 A3 Avrami-Erofeev | 3(1- o)[-In(1- 2)]*3 | [-In(1- o)]'? croissance avec,

n=3
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N° Symbole Nom du fonction fla) g(a) Mécanismes
Nucléation et
18 A4 Avrami-Erofeev | 4(1- a)[-In(1- a)]** | [-In(1- a)]"# croissance avec,
n=4
4. Modeles de décélération
4.1. Modeles géométriques de contraction
19 R2 . . ” 12 Contraction
Loi de puissance 2(1-a)) [1-1-0)"*] surface
20 R3 Loi de puissance 31-a)?? [1-(1-a)'3] Contraction
volumique
4.2. Modeles de diffusion
Diffusion
21 D1 Loi de Parabole 120 o? umdlme:snonnell
(symétrie plan)
Diffusion
Equation de 1 o+[(1-o)In(1- | bidimensionnelle
22 D2 Valensi [-In(1-a)] a)] (symétrie
cylindrique)
Diffusion
Equationde | 3(1-a)?/[2(1-(1- , | Tridimensionnell
23 D3 Jander J13)1 [1-(1-0)1/3] e
. (symétrie
sphérique)
Diffusion
Equation de ] Tridimensionnell
24 D4 Ginstlinget | O/ W-W-1B3-111y 50 13) (1-ay2e e
Brounstein (Type Ginstling
et Brounstein)
Diffusion
Tridimensionnell
; - )43 -q)- €
25 D5 Equationde 1 3(1-a)"/[2((1-0)- | rq oy g2 | et Tempelman
Zuravlev, Lesokin -1)]
(Type Zuravleyv,
Lesokin et
Tempelman)
Diffusion
Tridimensionnell
: . 2/3 1
26 D6 e e | S T arayuzap e
) (Type anti-
Jander)
Diffusion
Equation anti- Tridimensionnell
27 D7 g}instling et 3/2) [(1+o) 13111 1- ¢
B . 2a/3)+(1+a)*3 (Type anti-
rounstein . .
Ginstling et
Brounstein)
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N° Symbole Nom du fonction flo) 2(o) Mécanismes
Diffusion
Tridimensionnell
e
Equation anti- 3(1+a)*3/2(1- ) et Tempelman
2 L Zuravlev, Lesokin (1+-113)] [(A+0)-1/3-1] (Type anti-
Zuravlev,
Lesokin et
Tempelman)
5. Autres équations cinétiques dont des mécanismes non-justifiables
29 Gl 12(1-a) 1-(1-a)?
30 G2 1/3(1-o0)? 1-(1-a)®
31 G3 1/4(1-a)3 1-(1-00)*
32 G4 A 2)(1;)’;)_1['111(1' [-In(1-01) ]2
33 G5 (3 )(1;)’;)_2['1“(1' [-In(1-a)?
34 G6 W 4)(1;)’;)_3['1“(1' [In(1-a)]*
4{(1-0)[1-(1-
35 G7 {((x)]I/)Z[}l/Z( [1'(1'0')1/2]1/2
6(1-0)*3[1-(1- 137172

[1] Lemine, O. M., & Cheikh, E. (2018). Nouvelle approche de I’étude cinétique non-

isotherme de pyrolyse et d’oxydation des schistes bitumineux d’origines Marocaines.
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ABSTRACT ARTICLE HISTORY
The crystallization kinetics of 0.5 (Baggs Cag.1s) TiO3—0.5 Ba (Zrg; Tigo) O3 Received 24 June 2019
(BCZT) powders, synthesized using conventional solid-state reaction, was Accepted 8 November 2019
investigated by differential scanning calorimetry (DSC) in both non-
isothermal and isothermal conditions. In non-isothermal mode, the C o e e

5 5 rystallization kinetics;
samples were heated from room temperature to ~1200°C at various piezoelectric ceramics;
heating rates (2.5, 5, 10 and 15°C/min). In isothermal mode, the powders gifferential scanning '
were firstly heated to 823,833 and 838°C and maintained at those calorimetry; growth index;
temperatures until complete crystallization. The X-ray diffraction analysis activation energy; Avrami
(XRD) confirmed the formation of single perovskite phase. The kinetic model
parameters of the crystallization of BCZT powders were determined
using model-free methods. The application of Johnson-Mehl-Avrami
model yields a growth index of 0.5 and an average value of avrami
exponent of 2.5, indicating a growth of BCZT particles by diffusion-
controlled mechanism with a constant nucleation rate.

KEYWORDS

1. Introduction

Perovskite piezoelectric ceramics including lead oxide such as Pb (Zr, Ti) O,/(PZT) displays remark-
able piezoelectric-ferroelectric properties, which led to their wide use in actuators, transformers, sen-
sors and in other ferroelectric devices [1,2]. The PZT system exhibits excellent dielectric and
electromechanical properties near the morphotropic phase boundary (MPB), separating the two ferro-
electric orthorhombic and tetragonal phases at room temperature (RT) composition with Ti/Zr ratio
~48/52 [1-5]. Because of the volatilization of some amount of toxic lead oxide over high temperature
sintering, lead-based perovskite materials are facing overall environmental restrictions [6-15]. As a
result, attention has been drawn in recent years to a number of lead-free perovskite piezoelectric
materials due to their environmental friendliness and good piezoelectric properties [16-22].

Among these materials, Barium Titanate oxide (BaTiO;) is one of the most extensively used ferro-
electric materials, and barium titanate based systems exhibit excellent piezoelectric properties [5,23-26].
It is recognized that BaTiO; physical properties can be enhanced by addition of dopants in A or/and B
site of the perovskite structure [27-30]. Lead-free piezoelectric compositions based on (Ba, Ca) - (Zr, Ti)
O; have attracted great attention as powerful substitutes for PZT piezoceramics due to their piezoelectric
properties. Particular lineaments of the (Ba, Ca) - (Zr, Ti) O; system are its sensitivity to processing and
fabrication methods and also to the existence of highly curved morphotropic phase boundary (MPB)
separating tetragonal (T), (Ba, Ca, Ti) Oj; side, and rhombohedral (R), (Ba, Zr, Ti) O; side, phases

CONTACT Ali Louaer @ louaer.ali@univ-guelma.dz
© 2019 Informa UK Limited, trading as Taylor & Francis Group
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[22]. The change of composition ratio R/T influences strongly the electric properties of the (Ba, Ca) -
(Zr, Ti) Oj system [30-32].
Amongst the many lead free (Ba, Ca) - (Zr, Ti) Oj systems, the (Bag g5 Cagy5) - (Tigeo Zro o) Os

piezoceramic material denoted by BCZT, prepared by Liu and Ren in 2009 [33,74], has attracted
much attention and has been found to possess high piezoelectric coeﬁiciem (d33) in comparison
to PZT (ds; of PZT = 500-600 pC/N while ds; of BCZT ~ 620 pC/N) 1-36].

Based on the modification of the chemical composition, a numbm or rcsearchers have studied
(Bagss Cag1z) - (Tigeq Zrpi0) Os system and promising results were achieved [36,37]. Yerang Cui
et al. [38] found that CeO, emploved as a sintering aid could increase the piezoelectric parameters
for the (Bayss Cagys) - (Tigyy Zrg o) Os system with a kp of 0.51% and ds; of 600 pC/N. For
0.06 mol % ZnO doped (Bajss Cag,s) - (Tipeo Zryi0) Oa system, the kp and dsz values were
47.8% and 521 pC/N, respectively [39]. By moditving 0.2 mol. % BiFeO; in the (Bagss Cay3) -
(Tig.g9 Zry10) Ox material [+0], the kp and d;; values attained 0.44% and 405 pC/N, respectively [30].

This enhancement of BCZT piezoelectric properties has been attributed to the existence of a mor-
photropic phase boundary (MPB) at near room lempemturg An MPB region was located in the
composition 1—x (Ba sz Cag,z) - x (Tiggy Zry ) Os for x=0.50 [41].

The piezoelectric properties of BCZT ceramics may be affected by a number of parameters such as
the measurement environment [19,42], the poling conditions [43,4+4] and the powder synthesis
method [1¥,2,45]. It is well established that in solid-state svnthesis, chemical reaction between the
starting raw materials with densification could be achieved in one-step heat treatment [i6,47].
This is one of the reasons why solid-state reaction method is widely used for ceramics synthesis.

The properties of these functional materials are the results of crvstallization processes [ 1~], and
knowledge of crystallization kinetics allows better understanding of the involved mechanisms, the
crystal morphology and help predict the crystallization behavior in extreme or untested experimental
conditions [49].

The kinetics of thermal crystallization of nanocrystalline solids is usually studied by thermal
analysis methods such as differential scanning calorimetry (DSC) [30,51], X-ray diffraction (XRD)
methods, microscopic techniques and rheology [32]. DSC is based on the measurement of the
heat flow released from the sample during the crystallization process and can be recorded under
any heating conditions including conventional isothermal and linear heating rate or more compli-
cated heating profiles [+].

Hence, in the present work, 0.5 (Bagss Cay3) TiO3—0.5 Ba (Zry; Tipe) O; pure phase was
prepared via solid-state reaction. The kinetics of its crystallization process and the growth
mechanism of its particles were also studied using DSC, under both non-isothermal and isother-
mal conditions, XRD analysis and SEM. Different model-free methods were emploved to get
insights into the kinetic parameters (preexponential factor, activation energy and reaction kin-
etic model) associated with crystallization. Hence, the contribution of this study is, on the one
hand, to determine the kinetic parameters of ceramics synthesized by solid state reaction and on
the other, to exploit the kinetic data obtained to further our understanding of the mechanisms
causing property changes during the use of substituents in A and/or B sites of perovskite
structure.

2. Materials and methods

A solid-state reaction route was used to prepare 0.5 (Bag ss Cag 12)—0.5 (Tig e Zrg 1) O5 Pb-free pow-
ders. The starting materials, BaCO3, CaCOys, ZrOs and TiO;, with high purity (>99%), were caretully
weighed in stoichiometric proportion, mixed thoroughly and ground in a planetary milling machine
(PM 100, Retsch) for 10 h using ethanol as a milling medium. After grinding, the thermal decompo-
sition of the uncalcined BCZT powder was examined by differential scanning calorimeter (DSC STA
449 F3, Jupiter, NETZCH). The uncalcined powder was heated from room temperature to 1200°C at
a heating rate of 10°C/min under high purity dry nitrogen at a flow rate of 20 ml/min. Alumina
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crucibles were used as sample porters due to their thermal resistance and to avoid any chemical inter-
action with the sample.

The calcination of the powders was carried out at temperatures ranging from 600 to 1000°C for 1h
at a heating rate of 10°C/min. To investigate the phases present in the system, XRD analysis of the
calcined samples was performed on a PANalytical Advance diffractometer in the 26 range (20-80°)
at a scanning rate of 2°/min with a scan step of 0.0130. The average crystallite size was calculated
from XRD data using the Debye Scherrer equation. The microstructure of the sample calcined at
1000°C for 1h was visualized using a scanning electron microscope (SEM, JEOL, JSM-IT 100).

The crystallization kinetics of BCZT was explored under non-isothermal and isothermal con-
ditions using DSC under flowing high purity nitrogen. The non-isothermal DSC plots were recorded
at a heating rate of 2.5, 5, 10 and 15°C/min. For the isothermal analysis, the samples were firstly
heated to the holding temperature (823, 833, and 838°C) at a rate of 30°C/min, and then maintained
for a certain period until completion of crystallization. Al,O; pans were used as sample porters for
both analyses.

The kinetic parameters of the crystallization process were determined in non-isothermal mode
using the Friedman and the generalized Kissinger methods for activation energy, and the combined
kinetic analysis for the kinetic reaction model. In isothermal conditions, the kinetic parameters were
obtained by employing the integral form of the kinetic equation generally used for the reaction rate
of solid-state processes.

3. Results and discussion
3.1. Thermal decomposition of BCZT uncalcined powder

Figure 1 shows TG-DSC curves of the uncalcined BCZT powder with a heating rate of 10°C/min
(Figure 1 near here). The TG curve shows a global weight loss of ~19% from room temperature
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Figure 1. TG-DSC curves of the uncalcined BCZT powders heated with a heating rate of 10°C/min.
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up to 1000°C. The evolution of weight loss of the uncalcined BCZT powders is divided into three
stages. In the first stage a weight loss of 8% is observed between 50 and 400°C; this could be due
to evaporation of water and decomposition of thermally unstable organic compounds [53]. In this
temperature range the DSC curve shows an endothermic peak, correlated to the decomposition of
water during the thermal decomposition of the precursors [54]. In the second, a weight loss of
~2% is noticed between 400 and 700°C, which corresponds to two endothermic peaks on the
DSC curves. The first peak, at around 520°C, may be attributed to the decomposition of very fine
BaCO; particles present in the precursor [55] and the second one, at around 620°C, is caused by
the decomposition of CaCO3 to CaO and CO,. The third weight loss of around 9% is occurs between
735 and 990°C. It coincides with an endothermic peak and an exothermic peak. The appearance of a
sharp endothermic peak at ~810°C, could be due to the phase transformation y-BaCO; — -BaCOs;
and the major decomposition of the residual carbonates (especially BaCO5) with the emission of CO,
[55-57]. The occurrence of exothermic peak at ~910°C (874, 892 and 925°C for 2.5,5 and 15°C/min
respectively) (Figure 4(a)) in DSC curve can be related to the crystallization of BCZT powders
[54,58]. No more significant weight loss or DSC peaks are observed beyond 1000°C.

3.2. Structural and microstructural analysis of BCZT calcined powders

Figure 2(a) shows the XRD patterns of BCZT powders calcined from 600 to 1000°C for 1 h. The
diffraction peaks of the sample calcined at 600°C are attributed to the initial components. From
the XRD patterns of the samples calcined from 700 to 1000°C, it can be seen that the perovskite
phase is formed along with the impurity phases like CaTiO; (JCPDS 42-423), BaZrO; (JCPDS
No.74-1299) and Ba,TiO4 (JCPDS 38-148) after calcination at 800°C. As temperature increases to
1000°C, these intermediate compounds disappear. Besides, the sample calcined at 1000°C exhibits
single perovskite phase structure indicating the formation of a solid solution by Ca and Zr diffusion
into BaTiOs lattice [59,60] (Figure 2(a) near here). These results are in good agreement with those
obtained by DSC-TG analysis. The mean crystallite size was calculated from XRD peak broadening
using the most intense peak (around 26~30) employing the equation of Debye Scherrer; D = KA/
BCos 6, where, K (constant) = 0.89, A the wavelength of X-ray radiation, f is the full width at half
maxima (in radian) and 6 is the Bragg’s angle [61]. The obtained value was 39.31 nm for the sample
calcined at 1000°C.

SEM micrographs of BCZT powders calcined at 1000°C for 1 h are given in Figure 2(b and c).
Generally, the particles are agglomerated and are uniformly distributed. It can also be seen that
the particles have an irregular morphology with a substantial variation in size (Figure 2(b and c),
near here).

3.3. Crystallization kinetics

3.3.1. Non-isothermal mode
The Crystallization kinetics of BCZT powders was first studied from the curves obtained by DSC
(Figure 3(a and b)) under non- isothermal conditions with a heating rate of 2.5, 5, 10 and 15°C/min.

From DSC curves, one can see that the increase in heating rate () results in the increase in the
peak crystallization temperature (Tp). In addition, the onset temperature of the crystallization (To)
shifts to higher temperature, whereas the crystallization exotherms become sharper, which is charac-
teristic of kinetically controlled processes [48,62]. This fact can be associated with the presence of a
thermally activated process [63]. The non-isothermal DSC data of BCZT crystallization are listed in
Table 1 (Figure 3(a and b) near here) (Table 1 near here).

The relation between the extent of conversion («) and the time (t) of crystallization for all heating
rates is calculated and the results are presented in Figure 4(a). All curves are in sigmoidal shape and
the higher the heating rate, the faster crystallization completion. Figure 4(b) presents the extent of
conversion versus temperature (T) curves, obtained by numerical integration of the normalized
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Figure 2. (a) XRD patterns of BCZT samples calcined from 600 to 1000°C, (b) and (c) SEM micrographs of BCZT powders calcined at
1000°C for 1 h.
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Figure 3. (a) DSC curves and (b) crystallization peaks of the uncalcined BCZT powders recorded at different heating rates (8 =2.5, 5,
10 and 15°C/min).

Table 1. Non-isothermal DSC data of BCZT powders at different heating rates.
Heating rate  Onset temperature of Crystallization =~ Temperature of exothermic peak  Final temperature of crystallization

B (°C/min) To (0 Tp (O Tf (O

25 865.8241 874123 882.3073
5 883.5714 891.6589 901.4401
10 898.4915 910.3335 920.9553
15 916.9940 924.9496 933.4735

DSC plots. All curves are in S shape indicating the lag effect of heating rate on crystallization and the
higher the heating rate, the higher the temperature for crystallization completion. Figure 4(c) dis-
plays the reaction (conversion) rate (da/dt), for each heating rate, as a function of temperature, cal-
culated by differentiating the a—T plots with respect to time.
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The extent (degree) of conversion, @, can be calculated from the DSC curves by the equation:

dHc
T
o ( dT )dT So
a=——t—=— (1)
17 (dHc T Sf
To dt
where T and Tyare the onset and final temperature of the crystallization peak, respectively. Sp and S¢
are the area of DSC heating scans from T to T and from T to Tp respectively.

For the non-isothermal crystallization process, the relationship between the crystallization time ¢
and temperature T follows the relationship as follows;

,_|T—To
B

where T, is the initial temperature when crystallization begins (t = 0), T is the temperature of crystal-
lization time ¢ and B is the heating rate (Figure 4(a—c) near here).

For thermally activated reactions, model-free isoconversional methods are the most efficient for
the calculation of activation energy [64]. These methods can be classified into differential and inte-
gral methods. The Friedman method is the most common differential isoconversional method [65].
It does not require any previous assumption on the kinetic model, f(a), to determine the activation
energy, Ea, of the solid-state processes [48,65,66]. The method is based on the following equation:

2

da Ea
in(%7) = nlAf@)] - o ®

where f(a) is the reaction or kinetic model, A and Eax are the preexponential factor and the activation
energy, respectively, and R is the universal gas constant. T« is the temperature at which the extent of
conversion « is reached under the heating rate . According to equation (3), at a determinate value of
a, f(e) is constant and the activation energy as a function of « can be determined from the slope of In
(da/dt) versus 1/ Ta plots. The Ea—a dependence is important for multistep kinetics detection; a sig-
nificant variation of Ex with « denotes that a process is kinetically complex, i.e. the process kinetics
cannot be described by a single-step rate equation [65].

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) method (sometimes called the generalized Kissinger method)
is one of the best integral isoconversional methods. Just like differential methods, it is a model-free
method, i.e. does not need to identify the reaction model, it does assume that the conversion depen-
dence of the rate obeys some f(«) model [65,66]. The KAS method is founded on the following

equation:
B\ _ Ea
ln(']"zoz) ~ RTa 4 )

where C is a parameter that is independent of T and f. According to equation (4), plots of In (8/T2)
versus 1/T, should result in straight lines, the slope of these straight lines equaling Ea/R [66]. All
experimental curves included in Figure 4 were analyzed simultaneously by the Friedman and KAS
methods. Figure 5(a and b), shows the plots of In(da/dt) and In (3/T?2) as a function of 1/T, respect-
ively. The linear fitting of the data in Figure 5(a and b) resulted in the activation energy values. The
results are listed in Table 2 and presented in Figure 5(c) (Table 2 near here). As we can see from the
analysis, the activation energy values obtained by the Friedman and KAS methods are very close,
which indicates that the activation energy of BCZT crystallization can be calculated by one of
these two methods. According to Figure 5(c) the results show that for both methods Ea is reasonably
constant during the entire process, which suggests that the crystallization of BCZT powders takes
place through a single step [65] (Figure 5(a—-c) near here).
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Table 2. Parameters determined from Friedman and KAS methods at different degrees of conversion.

Friedman method KAS method
a Slope R Ea SD Slope R Ea SD
0.1 —20.423 0916 169.807 4,268 —46.3793 0.99%4 385619 2,075
0.2 —46.262 0,999 384.650 0,499 —46.9063 0.994 390.000 1,991
03 —47.854 0,995 397.883 1,863 —46.6570 0.991 387.928 2,445
04 —48.032 0,999 399.363 0,835 —46.6361 0.992 387.754 2,362
0.5 —48.132 0,999 400.197 0,580 —47.0468 0.993 391.169 2,198
0.6 —47.154 0,999 392.062 0,753 —46.4320 0.994 386.057 1,910
0.7 —47.602 0,999 395.792 0,143 —47.0329 0.994 391.053 1,934
08 —49.238 0,997 409.393 1,479 —46.9367 0.995 390.253 1814
09 —16.837 0,889 139.995 4,081 —46.5771 0.9%96 387.263 1,680
Average value of Ea Value (KJ/mol) SD Value (KJ/mol) SD
385,84422 6,56268 388,22536 2,11673

To determine the kinetic parameters (Ea, A, and f()) for the crystallization of the BCZT pow-
ders, the combined kinetic analysis was used. It is a linear model-fitting method, which employs lin-
ear regression techniques and implies a simultaneous treatment of multiple kinetic curves measured
under various arbitrary temperature programs without any previous assumption neither of the kin-
etic parameters or the kinetic model of the process [67-69]. For this purpose, all curves presented in
Figure 4 were analyzed (Figure 6(a) near here). The combined kinetic analysis is based on the follow-
ing equation:

da/dt\ _ o Ea
ln( @ ) = In(cA) RT (5)
where:
fla) =ca™(1 —a)" (6)

Equation (6) can be considered as a modified form of Sestak-Berggren equation and is used as a
fitting function. To evaluate the parameters n, m and ¢ of equation (5), the set of experimental
data was substituted simultaneously into this equation and the left-hand side was plotted against
the reciprocal of temperature, as presented in Figure 6(a). The best fit values of these parameters
are considered to be those providing the best linearity (maximum Pearson linear correlation coeffi-
cient, r) to the plots of Figure 6(a). The obtained values of n and m that yield a perfect straight line,
with a correlation coefficient of 0.9994, were 0.842 and 0.742, respectively. The slope of the straight
line led to an activation energy of 396 + 1 KJ/mol and the intercept to a value of 1.38 (£0.10) x
10*® min™", which corresponds to cA. The activation energy obtained is very close to that obtained
by the isoconversional methods.

To establish the kinetic model governing the crystallization process, the f(«) function with the
resulting values of 7 and m parameters, f(a) = (1-2)**** a®7**, was compared with some of the
most known f() functions used to describe solid state processes. For a better differentiation between
these models, all curves, as presented in Figure 6(b), are normalized at a = 0.5 and plotted against the
extent of conversion. It can be clearly observed that the experimental f(a) function match perfectly
the Avrami-Erofeev A3 kinetic model (Figure 6(b) near here).

To test the efficacy of the kinetic parameters calculated by the combined kinetic method, the
reconstruction of the experimental curves with simulated kinetic curves obtained with these par-
ameters using the same heating rates is a useful method. To obtain the a—T simulated curves, the
general kinetic equation was integrated. To obtain the da/dt—T simulated curves, the simulated inte-
gral curves obtained were differentiated with respect to time. As can be seen from Figure 4(b and c),
the simulated curves match well the experimental curves for every heating rate, thereby proving the
reliability of the calculated kinetic parameters.
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Figure 6. (a) Combined kinetic analysis plot by means of equation (5) of the experimental kinetic curves included in Figure 4 for the
crystallization of BCZT powders and (b) Comparison of some f(a) theoretical functions (lines) normalized at a = 0.5 [f(a)/f (0.5)] with
the f(a) function resulting from the combined kinetic analysis (dots) for the crystallization of BCZT powders. Avrami-Erofeev A2,
Avrami-Erofeev A3, Mampel (First order) F1, Three-dimensional diffusion D3.

3.3.2. Isothermal mode

The crystallization behavior of BCZT powders was also studied by DSC method under isothermal
conditions at different holding temperatures (823,833 and 838°C). It is important to mention that
one of the main problems of the isothermal method is the difficulty of process onset determination
since the sample must be heated rapidly enough to evade the start of the process before reaching the
desired temperature [48,70]. Figure 7(a) shows typical isothermal DSC traces at different holding
temperatures (Figure 7(a and b) near here). As can be seen from the figure, all DSC traces exhibit
a single exothermic peak after a given period of incubation, which indicates that the crystallization
process is simple [71]. The isothermal DSC data and kinetic parameters are listed in Table 3. As can
be seen from the latter, the incubation time 7 (defined as the time scale between the time fyq
described as the time at which the holding temperature is reached and t,4, which is the time to
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Figure 7. (a) Isothermal DSC traces for BCZT powders at different holding temperature. (b) Extent of conversion a as a function of
holding time t for BCZT powders at different holding temperatures.

reach 1% of extent of conversion) is relatively short for the different holding temperatures and its
value slightly decreases when the holding temperature increases due to higher mobility at higher
holding temperature [71]. However, the exothermic peak width widens significantly, indicating a

h more slothful crystallization behavior [72]. The evolution of extent of conversion « as a function
of time at all holding temperatures is shown in Figure 7(b). All curves present a typical sigmoidal
tendency.

Table 3. Isothermal DSC data and kinetic parameters of BCZT powders crystallization.
Holding Temperature (°C) Incubation time 7 (min) Avrami exponent, n  Reaction rate constant kimin™")  Peak width (min)

823 0.201 2495 1432 0.554
833 0.159 2531 2343 0.368
838 0.136 2.561 2.503 0.316
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The kinetic analysis of a-time curves of Figure 7(b) was carried out using the isothermal method,
which is based on the integration of the kinetic equation [65]:
da
— =kf(a 7
T f () (7)
where «a is the extent of conversion, da/dt is the reaction rate, f(a) is the kinetic reaction model
and k is the reaction rate constant usually defined by the Arrhenius expression, K = e~ 5¢/RT,
The integration of equation (7) under isothermal conditions, where the term k is considered as a
constant, gives:

gla) =kt (®)

For each isotherm in Figure 7(b), the plots of g(a) against time (equation (8)) were built assuming
some of the most used kinetic models in literature for f («): interface controlled (R2, R3), Avrami-
Erofeev (A2, A3), and two and three-dimensional diffusion controlled (D2, D3). If the selected kin-
etic model is correct, the plot of the experimental curves yields straight lines whose slope corresponds
to the rate constant k. Figure 8(a and b), displays g(a)-process time curves for the most known kin-
etic models and considering A3 kinetic model for each isotherm of Figure 7(b) respectively (Figure 8
(a and b) near here). From these plots, it can be deduced that the best linear fit to the plots was
obtained for Avrami-Erofeev A3 kinetic model, which is in good agreement with the results obtained
by the non-isothermal analysis.

The values of the rate constant k for each holding temperature were obtained from the slopes of
the curves presented in Figure 8(b). Rearranging the Arrhenius dependence of k in logarithmic form,
we obtain the following equation:

E,

Ink=InA RT )
In this equation, A is the pre-exponential factor, Ea is the activation energy, T is the temperature and
R is the gas constant The activation energy Ea of the process can be computed from the slope of the
plot of the left-hand side versus the reciprocal of temperature of equation (9) and the factor A from
the intercept (Figure 9 near here). Figure 9 shows the plot of In(k) versus 1/T. The values of activation
energy, Ea, and preexponential factor, A, obtained were respectively 393 + 10 KJ/mol and 8,74
(£9) x 10"*min~". The Activation energy and preexponential factor obtained are very close to
those calculated under non-isothermal conditions.

3.4. Growth mechanism of BCZT particles

During the crystallization process two phenomena occur: nucleation and growth. Usually, since the
crystallization begins at low temperature in non-isothermal crystallization, it is assumed that nuclea-
tion is determinant. On the other hand, in isothermal crystallization, nucleation and growth are
involved with the same significance. Thus, the energy barrier in isothermal mode is higher than
that in non-isothermal mode [71]. In this study, the activation energy and preexponential factor
obtained under non-isothermal and isothermal conditions are very close, suggesting similar crystal-
lization mechanisms in both modes.

Under isothermal conditions, the transformation kinetics can be described using Johnson-Mehl-
Avrami (JMA) equation [71]:

@ = 1— exp[—k(t — In?] (10)

where 7is the incubation time, k is the reaction rate constant (defined above) and » the kinetic expo-
nent. By taking the double logarithm of equation (10), we can deduce the expression:

In[=In(1 — a(#))] = 7 Ink + n In(t — 7) (11)
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Figure 8. (a) g(a) versus time of the most known kinetic model ((R2, R3) interface controlled, (A2, A3) Avrami-Erofeev, (D2, D3) two
and three-dimensional diffusion controlled) for BCZT powders crystallization and (b) considering the Avrami-Erofeev A3 model at
various holding temperatures.

The kinetic exponent 7, which depends on the nucleation and growth mechanism, can be calculated
from the slope of In[-In(1-a)] versus In (t—7) plots at different holding temperatures for 0.1 <« < 0.9,
as presented in Figure 10 and the results are listed in Table 3. As can be seen from the results, Avrami
exponent 7 is practically the same for all holding temperatures with an average of 2.5 (Figure 10 near
here) (Table 3 near here).

The Avrami exponent 7, as proposed by Ranganthan and von Heimendahl [73], can be further
expressed as:

n=a+bp (12)

where a is the nucleation parameter (for constant nucleation rate a = 1, for decreasing nucleation rate
ais <1 and for increasing nucleation rate a is >1), b is the dimension of growth that can take the value
of 1, 2 or 3 for one, two or three-dimensional growth, respectively and p is the growth index (for
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Figure 9. Logarithm of rate constant (In(k)) versus the reverse temperature of BCZT powders crystallization.

interface-controlled growth, p is 1; and for diffusion-controlled growth, p is 0.5) [73]. For the present
study, we have n=2.5 and for Avrami-Erofeev A3 kinetic, b = 3. By applying Ranganthan and von
Heimendahl expression, we can get p equal to 0.5, which corresponds to diffusion-controlled growth.
According to the diffusion-controlled growth theory, n = 2.5 indicates that growth of particles occurs
with constant nucleation rate [71]. Therefore, for BCZT powders crystallization, the growth of crys-
talline particles occurs with a constant nucleation rate.

4. Conclusion

The 0.5(Baggs Cag15)—0.5(Tiggo Zrg10) O3 (abbreviated as BCZT) powders was successfully syn-
thesized by solid state reaction method. An exothermic peak has been identified from DSC curves,
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Figure 10. Isothermal Avrami plots at various holding temperatures for BCZT powders crystallization.
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which can be attributed to the crystallization process of BCZT powders. XRD analysis confirmed the
formation of single perovskite phase structure. The Crystallization Kinetics was studied using DSC
technique in both non-isothermal and isothermal conditions and the kinetic parameters of BCZT
crystallization, preexponential factor (A), activation energy (Ea) and kinetic model (f«), have
been determined. The values of A, which describes the collision frequency of particles implicated
in the formation of activated complex were 1.38 x 10'® and 8,74 x 10'® min™" for non-isothermal
and isothermal modes respectively. The reaction energy’s barrier, Ea, calculated was 396 KJ/mol
for non-isothermal mode and 393 K]J/mol for isothermal mode. The mechanism of crystallization,
given by the kinetic reaction model, f(a), was estimated to be Avrami-Erofeev A3 model in both con-
ditions. The kinetic parameters obtained permitted us to simulate kinetic curves that agreed perfectly
with the experimental data. The good agreement between the kinetic parameters obtained from the
non-isothermal and isothermal modes suggests that the crystallization mechanism in both modes is
similar and denotes that the two methods are adapted for studying the crystallization kinetics of
BCZT powders. The application of Johnson-Mehl-Avrami model yields a growth index of 0.5
and an average value of Avrami exponent of 2.5, indicating a growth of BCZT particles by diffu-
sion-controlled mechanism with constant nucleation rate.
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