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Résumé

Ce travail de recherche porte sur I’étude de la cinétique de cristallisation des poudres
0,5 (Bag g5 Cag 15) TiO3—0,5 Ba (Zro Tigo) O3 (BCZT) synthétisées par réaction a 1’état solide.
L’objectif visé pour ce matériau est I’estimation du triplet cinétique (facteur pré-exponentiel,
énergie d'activation, modele cinétique) décrivant mieux le processus de cristallisation, car
I’exploration du mécanisme interne de cette composition pourrait étre utile pour améliorer les
performances d’utilisation globale des BCZT dans 1’espoir d’accélérer son processus
d’application pratique. L’approche est basée sur le traitement de trois thermogrammes DSC
collectés dans des conditions non isothermes ou les échantillons ont été chauffés de la
température ambiante jusqu’a 1000 °C a différentes vitesses de chauffe (2,5, 5, et 10 °C/min).
L’utilisation du modele cinétique combiné a permis de déterminer le triplet cinétique.
L’application de I’équation de Johnson—Mehl-Avrami montre une croissance des particules

de BCZT par diffusion contrdlée avec un taux de nucléation constant.

Mots clés : Cinétique de cristallisation ; Céramiques piézoélectriques ; Calorimétrie

différentielle a balayage (DSC) ; Triplet cinétique ; Energie d’activation ; Mode¢le d’ Avrami.



Abstract

This research work concerns the study of the crystallization kinetics of 0,5 (Bag gs Cag,15)
Ti03—0,5 Ba (Zro,1Tipy) O3z (BCZT) powders, synthesized using conventional solid-state
reaction. The objective of this material is to estimate the kinetic triplet (pre-exponential factor,
activation energy, kinetic model) that better describes the crystallization process, because
exploring the internal mechanism of this composition could be useful to improve the overall
use performance of BCZTs in the hope of speeding up its process of practical application. The
approach is based on the processing of three DSC thermograms collected under non-
isothermal conditions where the samples were heated from room temperature to 1000°C at
different heating rates (2.5, 5 and 10°C/min). The use of the combined kinetic model made it
possible to determine the kinetic triplet. The application of the Johnson — Mehl — Avrami
equation shows growth of BCZT particles by diffusion-controlled with a constant nucleation

rate.

Key words: Crystallization kinetics; piezoelectric ceramics; differential scanning

calorimetry (DSC); kinetic triplet; activation energy; Avrami model.
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Introduction générale

Les pérovskites complexes ferroélectriques a base de plomb tels que PZT et PMN-PT ont
suscité un grand intérét pour les applications dans l'industrie et la technologie en raison de
leurs excellentes propriétés physiques, en particulier les propriétés piézoélectriques et
ferroélectriques. Beaucoup de pérovskites a base de plomb (PMN-PT, PZT) ont été étudiées
pour leurs applications directes et pratiques en pi€zoélectricité, en €lectromécanique ainsi
qu'en physique des capteurs [1-3]. Cependant, les dernieéres directives concernant la
préservation de 1’environnement et la protection sanitaire des étres vivants ont conduit a des
restrictions sur 1’utilisation des matériaux contenant du plomb et ont imposé donc la recherche
de composés de substitution. Les produits a base de plomb sont alors progressivement
abandonnés a cause de la toxicit¢ du plomb, d’ou I’orientation de la recherche vers le

développement des matériaux multifonctionnels exempts du plomb [4-6].

I1 faut noter que les applications des céramiques ferroélectriques datent du début des
années 1940 avec la découverte du lien entre les propriétés ferroélectriques du titanate de
baryum et la trés forte constante diélectrique de ce matériau. Aujourd’hui, 1’utilisation de
matériaux sans plomb plus facilement recyclables est fortement souhaitée. Parmi ces
différents matériaux piézoélectriques et ferroélectriques exempts de plomb, susceptibles de
répondre a la fois aux critéres environnementaux et aux exigences de la microélectronique, le
systeme Ba (ZryTi;x) O3 (BZT) dérivé de I’industriel matériau BaTiOs (BT) [7-10]. En outre,
l'incorporation de plusieurs éléments tels que le Calcium a été trouvée capable d’améliorer les
propriétés piézoélectriques dans les limites de la phase morphotropique de BZT, ou il existe

plus d'une phase ferroélectrique [11-14].

Parmi les nombreux systémes (Ba,Ca)-(Zr,Ti)Os sans plomb, le matériau piézocéramique,
(Bag ss, Cag.15) - (Tio.90, Zro.10) O3, dénoté par BCZT, préparé par Liu et Ren en 2009 [15,16], a
attiré beaucoup d'attention et s'est révélé posséder un coefficient piézoélectrique élevé (ds3)
par rapport au PZT (d33 de PZT = 500—-600 pC+ / N, tandis que d33 de BCZT ~ 620 pC / N)
[17].

Les propriétés de ces matériaux fonctionnels sont le résultat du processus de
cristallisation [18] et la connaissance de la cinétique de cristallisation permet une meilleure
compréhension des mécanismes impliqués et de la morphologie cristalline et aide a prédire le
comportement de cristallisation dans des conditions expérimentales extrémes ou non testées

[19].



Introduction générale

La cinétique de cristallisation thermique des solides nanocristallins est généralement
¢tudiée par des méthodes d'analyse thermique telles que la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC), les méthodes de diffraction des rayons X (XRD), les techniques
microscopiques et la rhéologie. L’analyse DSC est basée sur la mesure du flux de chaleur
dégagé par 1'échantillon pendant le processus de cristallisation et peut €tre enregistré dans
toutes les conditions de chauffage, y compris la vitesse de chauffage linéaire et isotherme

conventionnelle ou d’autres profils de chauffage plus compliqués [17].

Dans ce contexte, I’objectif de ce travail est la détermination des parametres cinétiques de
la cristallisation des poudres BCZT, synthétisées par réaction a I'état solide, dont I’exploitation
des données cinétiques obtenues pourra approfondir notre compréhension des mécanismes
provoquant des changements de propriétés lors de 1'utilisation de dopants dans les sites A et /

ou B de la structure pérovskite de ces matériaux.
Ce mémoire est divis¢ en trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous présenterons une généralité sur les céramiques, Ensuite,
nous donnerons quelques notions de base relatives a la piézoélectricité, la ferroélectricité et la
pyroélectricité. Puis, nous passerons aux caractéristiques de la structure pérovskite et les
applications des matériaux piézoélectriques. Enfin, nous aborderons les solutions solides a
base et sans plomb, en particulier les BCZT, et les notions de base sur la cinétique de

cristallisation.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons les méthodes utilisées pour la synthése des
poudres et I’¢laboration des céramiques par voie solide, ainsi que les différentes techniques de
caractérisation utilisées pour explorer les propriétés de la composition étudiée, telles que la
caractérisation structurale par diffraction des rayons X (DRX), la caractérisation
morphologique par microscope ¢lectronique a balayage (MEB), et 1’analyse thermique

DSC/ATG.

Dans le troisiéme chapitre, nous présentons les principaux résultats obtenus au cours de

ce travail et leurs interprétations.

Nous terminerons ce présent mémoire par une conclusion générale qui résume les

principaux résultats obtenus.
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Chapitre I Généralités

I.1. Introduction

Jusqu’a la premiere moitié du XXeéme siécle, la céramique était définie comme ’art de
fabriquer des poteries. La céramique peut maintenant étre définie comme 1’art de fabriquer
des objets inorganiques, non métalliques en mettant dans leur processus d’élaboration un
traitement thermique a haute température. Cette définition peut étre controversée car elle

englobe la verrerie dans le domaine céramique.

Les applications des céramiques sont trés variées en raison de leurs caractéristiques :

dureté, rigidité, résistance a la chaleur et aux solvants chimiques, fragilité.

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

assez souvent en additifs.

De nombreuses céramiques sont obtenues par combinaison d’oxydes divers, comme les
PZT, oxydes mixtes cadmium-tungsténe, cadmium-tantale, thorium-chaux, ferrites combinant
de ’oxyde de fer a un ou plusieurs autres oxydes (plomb-baryum-strontium, baryum-zinc,

baryum- cobalt, etc....).

On peut considérer deux grandes catégories de céramiques: les céramiques dites
« traditionnelles » et les céramiques dites « nouvelles » [1]. Les céramiques traditionnelles
concernent les céramiques destinées aux industries traditionnelles (poteries, briques, tuiles,

sanitaire, porcelaines, faiences, verreries, cimenterie, sidérurgie, etc....).

Les céramiques nouvelles concernant les domaines de pointe comme ceux de
I’¢lectronique, de I’armement, d’aéronautiques et spatiales, du nucléaire, d’acoustique marine

et sous-marine, de mécanique et métallurgie spéciale, des biomatériaux, de génie chimique[2].

Nous nous intéresserons a ce deuxieme type. Elles sont apparues car les céramistes ont
été sollicités pour développer de nouveaux matériaux trés fiables, trés performants et
nécessitants 1’utilisation de nouvelles technologies. Ces céramiques mettent a profit leurs
propriétés électriques, isolantes, magnétiques, optiques, supraconductrices, thermiques

thermomécaniques...etc. [3].
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Dans ce chapitre nous présenterons des définitions générales sur les céramiques et les
propriétés importantes qui apparaissent dans ces matériaux comme la piézoélectricité et la
ferroélectricité, la pyroélectricité. Puis, nous présentons les applications les plus répandues
pour les matériaux piézoélectriques et leur structure pérovskite. Ensuite nous présentons
¢galement une partie sur les céramiques pi€zoélectriques, a base et sans plomb et, en
particulier, les matériaux BCZT a base de BaTiOs. Enfin nous présenterons les bases de la

cinétique a I’état solide.
I.2. Les céramiques

Le terme céramique évoque souvent des objets rustiques comme des poteries, des briques
et des tuiles mais le terme de céramique signifie plus généralement un solide qui n'est ni un
métal ni un polymeére. Une céramique est un matériau solide de synthése préparée a partir des
poudres consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un traitement thermique (le
frittage). La plupart des céramiques sont des matériaux poly cristallins, c’est a dire
comportant un grand nombre de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés par des zones

moins ordonnées (joins de grains)[4] comme illustré dans la Figure I.1.

Grains

Joint de grains

Pore

Figure 1.1 : Microstructure typique d’une surface céramique polie qui illustre les grains

monocristallins, joints de grains et pores[5].
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I.3. Propriétés des céramiques

1.3.1. Propriétés Générales

Les propriétés des céramiques dépendent de la structure du matériau (nature des atomes

et du type de liaison) et de la méthode de leur fabrication.

a. La microstructure
On définit la microstructure d’un matériau par la distribution et I’arrangement des phases
comportant un grand nombre de microstructures bien ordonnées (grains) qui sont reliés entre
eux par des zones moins ordonnées (joint de grains) (Figure L.1). Ainsi, il existe toujours une
proportion plus ou moins importante de porosité. Cette derniére qui est une discontinuité dans

les matériaux, est responsable en partie de leur fragilité.

La plupart des céramiques sont préparées a partir de poudres consolidées et englobées
(rendues plus stables et solides) par un traitement thermique « FRITTAGE » qui permet de
transformer la poudre en une piece massive bien densifiée. Elle peut étre sous forme de

poudre, couche mince, fibre...etc.[6].
b. Liaison chimique

On différencie les céramiques a caractére majoritairement covalent et celles a caractére
majoritairement ionique dans leurs liaisons atomiques. Donc on a une association de deux

liaisons ioniques et covalentes dites : liaisons ion-covalentes (Figure 1.2).
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COVALENTE « diamant(c) »

Céramique

METALLIOUE

VAN-DER-WAALS

« Polyméres » e tagx »

IONIQUE

« NacCl. MgO »

Figure 1.2: Illustration des différents types de liaisons, ainsi la zone des liaisons concernant
les céramiques et les verres (zone en rouge)[3].
En général, une céramique est constituée d’un métal associé a un non-métal par exemple :
AlL,OsMgO, NiO, ZrO, ... etc. mais certaines céramiques constituées de deux non-métaux,

comme : SiC, BN.. .etc.

Les céramiques iono-covalentes, montrent une bande de valence remplie et une bande de

conduction entierement vide d’ou leurs propriétés d’isolants.
Les propriétés générales qui découlent de ces liaisons sont :

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

- Les céramiques ont des températures de fusion trés €levée due a la forte stabilité des
liaisons ioniques et covalentes. Donc on les utilise largement comme matériaux
réfractaires|7].

1.3.2. Propriétés Physiques
1.3.2.1. La Piézoélectricité
a. Définition

La piézoélectricité est l'aptitude de certains matériaux cristallins a produire une charge
¢lectrique proportionnelle a la contrainte mécanique qui les déforme. C'est I'effet

piézoélectrique direct (Figure 1.3) et ce phénomene est réversible : 1’application d'un champ
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¢lectrique externe provoque une déformation mécanique (effet piézoélectrique inverse)
(Figure 1.4). Ce sont les fréres Pierre et Jacques Curie qui expliquaient l'effet direct

en1880[8]. L'existence de 1'effet inverse fut suggérée théoriquement par Lippmann l'année

suivante et confirmée expérimentalement par les fréres Curie.

La piézoélectricité ne peut se manifester, ni pour des corps conducteurs, ni pour des corps
a haut degré de symétrie et on a démontré que 1'absence de centre de symétrie dans la maille

¢lémentaire étant nécessaire a I’apparition de ce phénomene[7].

Déplacement

Tension
(déformations) : (champ électrique)
Materiau
Efforts piézoélectrique Courant
{contraintes)

(déplacement electnque)

Figure 1.3: Effet pi¢zoélectrique directe[9].

Déplacement Tension
(déformations) _ (champ électnique)
- -
:
Efforts piezoélecirique Courant
(contrainies)

(déplacement électrique)

OEEE EEYE EEEE

4 L ] ,
.':i_a\‘;_:“ *}i ‘ - £+ t- = P+
ﬂ are | A

— o —
v 2

Figure 1.4:Effet piézoélectrique inverse[9].
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b. Symétrie et piézoélectricité

Dans les solides cristallins, la piézoélectricité est directement liée a la symétrie des
cristaux et se manifeste par une polarisation de la maille. Ce moment dipolaire est créé par la
séparation du centre de gravité des charges positives et de celui des charges négatives, suite

aux déformations sous l'action de contrainte.

Les propriétés de symétrie des cristaux ont une importance fondamentale pour 1'existence
ou non de la piézoélectricité. Tout corps présentant un centre de symétrie ne peut étre

piézoélectrique alors que les cristaux ne possédant pas de centre de symétrie peuvent 1'étre

(Figure 1.5)[10].
I
gy W4
/ \

Corps centrosymétrigue

EB 6
D S

Corps non centrosy métrigue

S
D
S

Figure L.5: Représentation schématique de 1’apparition de la piézoélectricité [10].

Sur les 32 classes cristallines, 21 présentent ces caractéristiques (non Centro-symétrique)
et 20 classes cristallines sont piézoélectriques, parmi ces 20 classes, 10 présentent une
polarisation spontanée en l'absence d'un champ extérieur, elles sont dites pyroélectrique est
polaires en raison de la variation de la polarisation spontanée avec la température (Figure

L.6).
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32 classes cristallines

11 centrosymétriques 21 non centrosymétriques

v Y v

Non piézoélectrique | 20 piézoélectriques 1 non piézoélectrique

' S

10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques

v | & non ferroélectriques
non ferroélectrique

ferroélectriques

Figure 1.6: Classement des classes cristallines selon leurs propriétés[11].

c. Equations piézoélectriques

Le phénomene piézoélectrique se manifeste par la conversion de 1'énergie électrique en

énergie mécanique et réciproquement. Trois types de coefficients interviennent :

v Des coefficients purement électriques.

v Des coefficients purement mécaniques.

v Des coefficients mixtes qui traduisent le couplage entre les grandeurs électriques et les
grandeurs mécaniques.

. La constante piézoélectrique de charge d mn

Elle indique la charge produite par unité de force ou la déformation produite par un

potentiel donné.

% Effet direct (a champ constant)

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

contrainte suivant ]’ axe n

dmn

K/

< Effet inverse (a effort constant)

déformation relative suivant I'axe n
d mn — (m/V) (1.2)

champ électrique suivantl'axe m
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e La constante piézoélectrique de tension gmy
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 suivantl axe m

8 mn = (V.m/N) 1.3)

contrainte suivant1'axe n

% Effet inverse (a effort constant)

7 - . . ’
déformation relative suivant1l axe n

(m*/ C) (L4)

&mn = densité de charge surI'électrode normale 'axe m

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

direction de I’axe de polarisation et celui de la déformation de 1’échantillon[12].

e Coefficient de couplage électromécanique K

Les céramiques piézoélectriques sont également caractérisées par un coefficient de
couplage ¢lectromécanique K. Il caractérise la qualité de la conversion électromécanique dans
le matériau piézoélectrique[13] et donc l'aptitude de l'oscillateur a transformer I'énergie

¢lectrique en énergie mécanique.

énergie transformée
k2 = 28 (L5)

énergie fournie

Ce coefficient varie en fonction de la géométrie des matériaux et de leur mode de
vibration. Les coefficients K sont calculés a partir des courbes d'admittances en fonction de la
fréquence. Dans notre cas le mode de vibration est radial (Figure 1.7) et la céramique est sous

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

10
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E

Figure 1.7 : Mode radial de vibration d'un échantillon sous forme de disque[14].

e Coefficient de surtension mécanique Q,
Le coefficient de surtension mécanique (Qy,), appelé aussi facteur de qualité mécanique
traduit les pertes mécaniques dans la céramique. Ce facteur est défini comme le rapport de

I'énergie emmagasinée pendant une période sur I'énergie dissipée pendant une période[14].

énergie maximale emmagasinée pendant une période

Qm = 2m

1.3.2.2. La pyroélectricité

(1.6)

énergie dissipée pendant une période

L’effet pyroélectrique, nommé par J.P. Glusker, est le développement des charges
¢lectriques sur les surfaces de certains cristaux non centrosymétriques et optiquement actives
qui posseédent un axe polaire dans leurs réponses a un changement de température. Les
matériaux pyroélectriques sont polaires car ils présentent une polarisation spontanée.
L’intensité de cette polarisation est directement dépendante de la température, selon une loi
monotone qui stipule que tout changement de la température du cristal entraine I’apparition ou
la disparition des charges ¢lectriques sur les faces du cristal, perpendiculaires a 1’axe polaire

et donne donc naissance a un courant mesurable dans un circuit extérieur[15].

1.3.2.3. La Ferroélectricité

a. Définition

La Ferroélectricit¢ forme un sous-groupe de la pyroélectricité comme la montre la
(Figure 1.6). La direction de polarisation d’un cristal ferroélectrique varie en fonction du
champ ¢lectrique extérieur. Elle peut étre simplement réorientée voire méme s’inverser si le

champ est suffisamment intense[16].

11
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Le terme ferroélectrique a été utilisé pour la premiere fois en 1935, par MULLER pour

rappeler le comportement hystérétique de la polarisation électrique macroscopique en

fonction du champ électrique appliqué. Un matériau ferroélectrique ne présente pas des

propriétés piézoélectriques avant polarisation mais une fois polarisé, il devient alors

piézoélectrique[11].

b. Polarisation

Les ferroélectriques sont des matériaux dont il est possible de réorienter l'axe de

polarisation en les soumettant a un champ électrique suffisamment fort.

Du point de vue macroscopique le matériau ferroélectrique "non polarisé " est organisé en

différents domaines de polarisation aléatoires dont il résulte une polarisation macroscopique

nulle (Figure 1.8.a). Le matériau soumis a un champ électrique (Figure 1.8.b) aura pour

tendance de réaligner ses différents domaines dans la direction d’application du champ, le

matériau est alors macroscopiquement polaris¢ (polaris¢ Ps). Cet effet de polarisation est

"rémanent", c'est-a-dire que lorsque 1’on supprime le champ électrique tous les domaines ne

retournent pas dans un état d’orientation aléatoire et il existe alors un état de polarisation

macroscopique rémanent (Pr) du matériau (Figure 1.8.¢)[17].

a)

Figure 1.8 : Schématisation des domaines a)avant polarisation, b) pendant polarisation et

c)apres polarisation[17].

12
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c. Domaines ferroélectriques

Le matériau ferroélectrique polarisé possede une polarisation rémanente a champ nul.
L’évolution de la polarisation en fonction du champ apparait sous la forme d’un cycle
d’hystérésis, P = f(E). Le champ coercitif noté, Ec, est le champ électrique nécessaire pour
réorienter les dipdles du matériau ferroélectrique. La polarisation rémanente Pr correspond a

la valeur de la polarisation a champ nul. Sous des valeurs ¢élevées de champ, la polarisation

sature a £Ps.

Polarisation

Figure 1.9 : Cycle d’hystérésis de la polarisation d’un matériau ferroélectrique[17].

Un matériau ferroélectrique peut étre polarisé si on le soumet a un champ électrique
supérieur au champ coercitif. Un matériau ferroélectrique polaris€¢ présente alors des

propriétés Piézoélectriques|[17].
d. Transition de phase d’un matériau ferroélectrique
- Définition

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

¢lectrique. Le matériau passe de 1'état ferroélectrique a I'état paraélectrique [18].

13
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- Le point de curie ferroélectrique Tc

Le point de Curie Tc est la température au-dela de laquelle un matériau ferroélectrique
subit une transition de phase structurale vers un état ou la polarisation spontanée de la maille
disparait. Au-dela de cette température, le matériau ferroélectrique se retrouve dans un état

paraélectrique non polaire. Le passage polaire - non polaire correspond & une transition de

phase.

La symétrie cristalline de la phase non polaire est toujours plus élevée que celle de la

phase polaire[11].

Figure 1.10: Transition de phase de type displacif dans BaTiOs de structure pérovskite[13].

1.4. Applications des matériaux piézoélectriques

Les céramiques piézoélectriques sont largement utilisées dans de nombreux domaines
d’applications, car il est possible d’exploiter soit 1’effet direct, soit 1’effet inverse, ou les

deux effets comme le montre la Figure 1.11

14
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Effet
piézoélectrique

\

Les deux effets J

\

-

Effet direct [ Effet inverse J

A

/-Microphones ) /-Haut-parleur \ ‘.

-Transducteur d’ultrasons

-Hydrophones -Transducteur sonar pour diagnostic médical
-Capteur de choc -Nettoyage pour ultra son (échographie)
-Accélérométres. -Moteurs ultrasonores -Détecteur de proximité
-Bouton poussoir -Micro positionnement ou de présence
-Allumage -Ajustement laser -Mesure de distances ou
-Capteur de er:ssion -Imprimante a jet d’encre de débits Gyroscope

ou de contraintes -Dispositifs acousto- -Transformateur

K ) Koptiques J L )

Figure 1.11 : Applications des matériaux piézoélectriques[19].

I.5.La structure pérovskite et ses caractéristiques
I.5.1. Description de la structure pérovskite

Les pérovskites forment une large famille de matériaux cristallins dont le nom dérive
d’un minéral naturel : le titanate de calcium (CaTiOs). Les matériaux de structure pérovskite
ont de formule générale ABO; ou A représente un cation de grand rayon ionique avec un
nombre de proches voisins oxygeéne ou nombre de coordination égal a 12 (ex : Ba, Ca, Pb, Rb,
Sr, Na, K, ...) et B un cation de rayon plus faible, de charge plus importante avec un nombre

de coordination 6 (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...). O est I’ion d’oxygene (ou le fluor)[20].

La structure pérovskite idéale présente une maille cubique simple dans le groupe de

symétrie Pm3m ou :

» Les atomes A occupent les sommets des cubes,
» Les atomes B occupent les centres des cubes,

» Les atomes d’oxygene O occupent les centres de faces,

15
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On peut également obtenir le méme réseau par une répétition de structure cubique ou les
atomes A occupent le centre du cube, les atomes B les sommets et les atomes d’oxygenes le

milieu des arrétes du cube (Figure 1.12).

-Origine en site B-

Figure 1.12: Présentations de la structure Pérovskite[21].

Octasedres
d’oxygéne

Figure 1.13: Maille ¢lémentaire de la structure pérovskite ABO;[21].

On peut distinguer deux types de pérovskites suivant I’occupation des sites A et B :

- Les pérovskites simples dont les sites A ou B sont occupés par un seul type d’atome :
BaTiO3, KNbO3, NaTaO3, PbTiO3. ..etc.
- Les pérovskites complexes dont I’un des deux sites A ou B est occupé par deux types

d’atomes : PbMg;3Nb,303, PbSc;,Ta 203, Naj»Bi11,TiOs, ...etc.
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Dans la symétrie Pm3m, les pérovskites sont non-polaires. Les structures polaires
correspondent & des symétries plus basses, leurs mailles présentent alors de légeres
déformations de type quadratique, orthorhombique ou rhomboédrique dues a une tres faible
modification des parametres de la maille cubique et des déplacements ferroélectriques. Dans
certains cas, la maille peut étre distordue mais non-polaire (ex : CaSn0O3)[22].Ces distorsions
correspondent a une déformation des octaédres d’oxygenes (avec décentrage de I’ion B) qui
se produit suivant certaines directions privilégiées par les ¢léments de symétrie du nouveau

systeme cristallin. Ces directions sont schématisées sur la (Figure 1.14).

e Les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.
e Les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.
e Les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique.

Figure. 1.14: Directions de déformations dues au déplacement de I’ion B dans I’octaédre[19].

Ces déplacements des ions B sont dus essentiellement & un probléme de liaisons B-O
dans I’octaédre d’oxygene. Par exemple, en prenant le méme ion A, soit le Baryum, on obtient
BaTiO; quadratique et ferroélectrique parce que ’ion Ti™ est assez petit pour pouvoir bouger
dans 1’octaédre, tandis que BaSnOs est cubique et paraélectrique parce que ’ion Sn™ plus
gros est calé au centre de 1’octaedre, il peut cependant y avoir des pivotements d’octacdres

avec des symétries non cubique et paraélectrique (CaTiO;, CaSnQOs) etc.[23-24].
L.5.2. Criteres de stabilité de la structure pérovskite

Il existe deux paramétres principaux qui rendent compte de la stabilité de la structure

pérovskite. Le premier est le facteur de tolérance t défini par Goldschmidt :
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Ra+Ro

t= VZ (Rb+Ro)

(1.7)

Avec Ra, Rb et Ro les rayons ioniques respectifs des cations A, B et de I'oxygene.

Le facteur de tolérance t quantifie globalement la compacité de la structure pérovskite et
la liberté de mouvement des cations A et B. Si t est compris entre 0.88 et 1.09, la structure

pérovskite est stable et elle I'est d'autant plus que t est proche de 1][25].

Le second parameétre qui définit un critére de stabilité est l'ionicité de la liaison anion —
cation. Le caractére ionique d'une composition ABOjs est quantifié d'apres 1'échelle de Pauling

a partir de la différence d'électronégativité.

6= Un-0 + XB-0)/2 (1.8)
Ou xa_oet Xp_o sont respectivement les différences d'électronégativité entre A et O et, B et O.

La structure pérovskite est d'autant plus stable que les liaisons mises en jeu présentent un
fort caractére ionique. Ainsi, les pérovskites a base de plomb de type covalent sont moins

stables que des pérovskites plutdt ioniques comme BaTiO3 ou SrTiO3[13].
I.6. Classification des céramiques piézoélectriques

Les premiers matériaux piézoélectriques a base de zircono-titanates de plomb notés PZT
ont été ¢laborés des 1954. Ils se sont répandus trés rapidement car ils permettent un
¢largissement net des applications du phénomeéne piézoélectrique [26]. Les excellentes
propriétés piézoélectriques de ces céramiques ont été¢ mises en €vidence par Jaffe, Roth et

Marzullo[27].
1.6.1. Céramiques piézoélectriques a base de plomb
a. Solution solide PZT

En raison de ces propriétés pi¢zoélectriques exceptionnelles (di; = 400 — 450 pC/N et
k33 = 70%), Le PZT (qui est une solution solide entre PbTiOs et PbZrO3), reste jusqu’a 1’heure
actuelle le matériau piézoélectrique le plus utilis¢ dans plusieurs domaines d’applications tels

que: les capteurs, les actuateurs, sonars, etc.[28-29].
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Le titanate de plomb (PbTiO;) est ferroélectrique de symétrie quadratique, P4mm
(a = 3,899A et ¢ = 4,153A, Tc = 490°C)[19]. Le zirconate de plomb PbZrO; est anti-
ferroélectrique de symétrie rhomboédrique (R3m, a = 5,886A, b = 11,7494, ¢ = 8,248A,
Te = 230°C)[30].

Les PZT de formule générale Pb (Zr, Ti;_x) O3, cristallisent dans la structure pérovskite

ABO; ot e site B est occupée par les cations Zr™ et Ti™ et le site A est occupée par Pb™.

Le diagramme de phase du PZT est présenté dans la Figure 1.15 [31]. Au-dessus de la
température de Curie, (Tc), le PZT est de symétrie cubique qui est paraélectrique. En dessous
de Tc, PZT est ferroélectrique. Les compositions riches en titane sont de symétrie
quadratique, tandis que les compositions riches en zirconium présentent des changements de

symétrie plus complexes, (symétrie rhomboédrique)[19].

Les PZT présente une zone morphotropique au voisinage de du rapport Ti/Zr =
48/52[32]. De nombreuses autres solutions solides a base de plomb ont été synthétisées et

elles sont le plus souvent associées a PZT, afin d’améliorer les propriétés électriques.

200

400§

300

Temperature ["C]

0 20 40 60 80 100
PbZrO, mol% PbTiO, PbTIO,,

Figure 1.15: Diagramme de phase de la solution solide PbZrOs-PbTi0O;[31].
1.6.2. Céramiques piézoélectriques sans plomb
Le PZT, est le matériau piézoélectrique le plus utilis¢é dans plusieurs domaines

d’application industrielle et technologique[33], il présente 1’inconvénient de comporter le

plomb, qui est un élément polluant. Ainsi, de nombreux travaux de recherche sont menés pour
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trouver et synthétiser de nouveaux matériaux piézoélectriques sans plomb, alternatifs qui

peuvent éventuellement remplacer ceux a base de plomb[34].

Trois compositions principales ont suscité un grand intérét, a savoir le Sodium niobate de
potassium (KNN), Bismuth sodium titanate (BNT), Titanate de baryum BaTiOs; (BT), et les
solutions solides a base de BaTiOs tels que (BCZT).A eu seul, il représente plus de 80% des

publications de la derniére décennie sur les piézoélectriques sans Plomb[19](Figure 1.16).

200 1 [} ] I 1 1 T 1 T T 1] 1 znu
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2150_ L I Alkali-niobium-based - s
o - 1 Bismuth-alkali-based B I
= 125 [ . 125 :
1250 o0t I Other | 4125
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75k [ 475
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95, 1955 196, 965 92y 1975 95y %85 99, 995 200y o5
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Figure 1.16: Nombre de publications sur les céramiques piézoélectriques pour la période
située entre 1950 et Novembre 2008 [35].

1.6.2.1. Les matériaux a base de Potassium ; le KNN et ses dérivés

Comme on peut le voir sur la Figure 1.16, la recherche sur les matériaux a base de
Potassium et le nombre de publications qui lui sont associée sont importants. La quasi-totalité
de cette recherche se fait sur le Sodium Niobate de Potassium (KNN). On trouve également
de nombreux papiers ou ce matériau est dopé avec différents éléments ou en solution solide
avec d’autres composés. Ce composé peut étre considéré comme un bon remplagant au PZT
car il a une température de Curie élevée ainsi que de bonnes propriétés piézoélectriques[36].
Le KNN est en fait une solution solide formée a partir de deux composés : le Niobate de

Potassium (KNbOs, KN) et le Niobate de Sodium (NaNbO3, NN) [37].
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1.6.2.2. Le BNT et les solutions solides qui en découlent

Au milieu du vingtieme si¢cle, de nombreux matériaux piézoélectriques ont été
découverts. Et c’est en 1960 que Smolenski [38]découvrit le (BigpsNags) TiO; (BNT).Ce
composé¢ cristallise dans une structure pérovskite de type ABO;. Contrairement au PZT ou au
KNN, il n’est pas issu d’une solution solide. La différence de valence entre le Bismuth et le
Sodium, respectivement +III et +1 ainsi que le principe d’électroneutralit¢é d’une molécule
expliquent le fait que le BNT n’existe que dans une seule composition (Bips Nags). Les
propriétés données classiquement pour le BNT, sous forme de céramique, sont une
température de Curie de 320°C, une polarisation rémanente de 30pC/cm?, des champs
coercitifs assez ¢élevés (Ec=70-80kV/cm) et un coefficient piézoélectrique ds3 se situant entre

60 et 90pC/N[39].
1.6.2.3. Le titanate de Baryum BaTiO; (BT)

Le titanate de baryum BaTiOs est un composé trés intéressant, aussi bien d'un point de
vue théorique (structure pérovskite simple qui facilite de nombreux calculs et interprétations
théoriques) que d'un point de vue pratique (composé chimiquement et mécaniquement stable
qui présente des propriétés ferroélectriques et piézoélectriques dans un large domaine de

température incluant la température ambiante)[40].

Le composé BaTiO; posséde trois transitions de phase : cubique - quadratique,
quadratique -orthorhombique et orthorhombique-rhomboédrique. Nous avons représenté sur

la (Figure 1.17) les transitions de phase successive du titanate de baryum.

Au-dessus de la température de Curie et dans des conditions normales de pression, le
titanate de baryum se présente sous la forme d’une maille pérovskite idéale de paramétre de
maille a = 0.4031nm. Les ions oxygenes décrivent un octacdre dont le centre est I’ion titane.
Le moment dipolaire de la maille de BaTiOs dans I’état cubique est donc nul. Au-dessous de
la température de Curie, la structure cristalline du matériau change pour devenir quadratique.
La transition de phase est de type displacive : les ions se déplacent dans la maille entrainant
un changement de volume de celle-ci. Dans une premicre approximation, seul I’ion titane
(Figure 1.18) se déplace selon I'une des directions [100], [010] ou [001] de la maille cubique

si on considere que les autres atomes sont fixés dans la maille. Les paramétres de maille de la
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phase quadratique sont a = 0,3993nm et ¢ = 0,4036nm. Dans cette phase, la valeur de la

polarisation spontanée (dirigée suivant 1’axe c) est de 1’ordre de 26pC/cm*[25].

T
Ferroélectrique |c Paraclectrique
-90°C 5°C 120°C Taugf':ramre
Rhomboédrique | Orthorhombique | Quadratiue | Cubique

- ]

1

-

Phase Quadratique a = 0,3993 nm Phase Cubigue a = 0,4031 nm
¢ = 0.4036 nm

Figure 1.18: Phases quadratique et cubique dans le BaTiOs[25].

1.7. Etude sur le matériau BCZT a base de BaTiO;

I.7.1. Bref historique du développement du systéme BCZT

La piézoélectricité des céramiques polycristallines a été découverte au premier temps
dans la céramique BaTiO; vers les années 40, apres 60 ans de la proposition initiale de la
piézoélectricité a partir du sel de Rochelle, du quartz et d'autres minéraux[42].Cependant, la
découverte et l'exploitation des céramiques piézoélectriques facilitent grandement le
processus pratique de l'effet piézoélectrique. Par exemple, le premier transducteur

piézoélectrique a été développé a base de céramique BaTiO5 au début des années 1950[42,43].

En Comparaison, le goulot d'étranglement qui limite le développement de la céramique

piézoélectrique a base de BaTiO; provient principalement de sa plage de températures
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d'utilisation relativement faible (en raison de la Tc intrinséquement basse) et de ses
performances électriques inférieures. Depuis environ 1957, ils ont donc été remplacés dans la
plupart des applications piézoélectriques par du PZT, qui offre une plage de températures

d'utilisation beaucoup plus large et une plus forte réponse piézoélectrique[44].

Cependant, les matériaux piézoélectriques a base de plomb comme le PZT contiennent
généralement plus de 60% de plomb (un élément toxique) en poids[45,46]. Cet inconvénient
fatal devient de plus en plus insupportable et force les gens a dénicher une composition sans

plomb qui peut concurrencer le PZT[47].

Afin de trouver une solution, les chercheurs se concentrent sur une stratégie de
localisation pour améliorer les propriétés diélectriques et piézoélectriques de
BaTi03[48,49].Un travail dans le cadre de développement des céramiques piézoélectriques
sans plomb a été rapporté en 2009 par le groupe de Ren[50]. Un coefficient piézoélectrique
¢tonnamment ¢élevé (~ 620 pC/N), obtenu en céramiques a base de BT (Ba, Ca) TiO;-Ba (Zr,
T1) O3, dénoté BCZT, dépasse méme celle de plusieurs céramiques piézoélectriques typiques

a base de plomb et sans plomb[50-52].

BCZT est un matériau piézoélectrique sans plomb, il posséde des propriétés qui
dépassent celles des PZT pour certaines compositions, Le diagramme de phase de systéme
(1-x) BZT-x (BCT) proposé par Liu et Ren est représenté sur la Figure 1.19[50]. 11 est divisé
en trois régions: une région cubique paraélectrique (C) et deux régions ferroélectriques :

rhomboédrique (R) et quadratique (Q).

IIs ont également observé la présence d'un point triple cubique-rhomboédrique-
tétragonale (C-R-T) a environ x = 0,32 et a 57 °C, ce qui avait été largement rapporté dans les

matériaux ferroélectriques a base de Pb[53].

IIs ont signalé une polarisation spontanée la plus élevée, Ps =~ 20uC.cm?, une
polarisation rémanente la plus élevée Pr = 15uC.cm 2, un champ coercitif le plus faible
Ec ~ 0,168 V.mm ' et une permittivité relative la plus élevée € ~ 3060 pour x = 0,5. Les
propriétés de ces matériaux seraient comparables a celles rapportées pour les systémes a base
de Pb. Les propriétés exceptionnelles de la composition x = 0,5 rapportées par Liu et al [50],

a attiré de nouvelles recherches pour explorer le BCZT.
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Figure 1.19 : Diagramme de phase de systeme (1-x) BCT-x (BZT) [54].
Le systeme BCZT a largement prété I’attention, depuis sa premiére apparition, en raison
de la caractéristique écologique et les performances piézoélectriques gratifiantes font de cette
composition un candidat potentiel pour les piézocéramiques sans plomb[54].En outre,

plusieurs critéres qui ont été pris en considération, les plus importants sont :

v" Son potentiel de grande facilité d’utilisation et sa composition piézoélectrique
respectueuse de I’environnement, en raison de 1’absence d’éléments volatiles dans la
composition du BCZT.

v" Une compréhension approfondie du mécanisme pour la haute piézoélectricité de la
céramique BCZT fournit également une nouvelle perspective de la future composition
pour les gens de conception.

v Ce systéme peut bien maintenir le rapport steechiométrique présigné méme aprés une
calcination ou un frittage a haute température[54].

v La phase pérovskite pure du BCZT ne peut étre obtenue qu'a des températures de
calcination et de frittage trés élevées, ce qui est couteux pour certaines applications
pratiques[55].

I.8. Les bases de la cinétique a I’état solide

Les réactions a I'état solide sont dans de nombreux cas complexes et impliquent plusieurs
processus qui se chevauchent. L'analyse cinétique de ces réactions a 1'état solide est difficile,
dans la mesure ou les paramétres cinétiques, c'est-a-dire I'énergie d'activation, le facteur pré-
exponentiel et le modele cinétique, de chaque processus individuel doivent étre déterminés

pour une description cinétique compléte de la réaction globale.
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Ainsi, alors qu'un grand nombre de méthodes analytiques sont disponibles pour
déterminer les paramétres cinétiques des réactions a I'état solide discrétes, le nombre de
procédures pour l'analyse des processus complexes est beaucoup plus limité. Les méthodes
d'analyse des processus discrets comprennent les méthodes isoconversionnelles ou sans

modele (free model), procédures d'ajustement du modele, et I'analyse cinétique combinée[56].
1.8.1. Lois de vitesse des réactions a I’état solide

La vitesse d’une réaction est en générale exprimée par une grandeur physique décrivant la

totalité du systeme, elle a habituellement la forme générale suivante :

da

— =k(T)f(a) 1.9)

dt
Avec :

K(T) : constante de vitesse qui dépend de la température, f(a) : fonction de conversion
(modele de la réaction). Cette expression est la base aux études cinétiques générales a I’état

solide.

En phase fluide la fonction f{a) décrit la dépendance de la vitesse avec la concentration
des réactants et/ou des produits de réaction. En phase solide les particules sont liées fortement
entre elles d’une maniére rigide et donc dans les expressions de la vitesse au lieu de la

concentration c¢’est la perte de masse ou la chaleur qui est utilisée[57].

La constante de vitesse (k) dépend de la température et on suppose qu'elle suit I'équation

d'Arrhenius dans les réactions a 1'état solide activées thermiquement (équation (I.10)) :

k(T)=A.e "“/rr (1.10)

Ou A (en min") correspond au facteur pré-exponentiel, Ea (en J/ mol) représente
I'énergie d'activation, R est la constante du gaz (8.314 J /mol. K), et T est la température (en

K)[58].

La majorité des principes utilisés dans la cinétique a 1’état solide sont issus des lois qui
gouvernent les transformations en phase fluide. Toutefois, leur application est différente en

raison de la différence qui existe entre les trois états de la matiére : gaz, liquide et solide.
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La cinétique a 1’état solide peut alors étre étudiée par les méthodes d’analyse thermique
en mesurant une des propriétés de I’échantillon lorsqu’il est soumis au chauffage[59]. Si une
réaction met en jeu une perte de masse, la cinétique de cette réaction sera étudiée par 1’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 0 et 1.

Dans le cas d’une analyse DSC ou ATD, la fraction de conversion s’écrit en fonction de
I’aire du pic engendrée lors de la transformation thermique et est définie comme suit :
__ Aire (L11)

- Aireq, )
Avec : Aire; est la surface du pic de 1’échantillon depuis le point initial jusqu’au temps t, et
Aire,, est la surface totale du pic[60].Dans 1’expression de vitesse a 1’état solide on utilise la

fraction de conversion précédente.

En combinant 1'équation (L.9) et 1'équation (I.10), l'expression suivante est obtenue :

de_a e “Irrf(a) (1.12)

Comme I'équation (I.12) le suggere, I'analyse cinétique aide a déterminer le triplet cinétique :

A, E,et f(a).
1.8.2. Les modéles cinétiques a I’état solide

Dans les réactions a 1’état solide, un modele cinétique est une description théorique d’un

type de réaction et qui, ensuite, traduite mathématiquement par une équation de vitesse.

Cependant, le mécanisme est utilis€¢ pour décrire I’ajustement d'une équation de vitesse
aux données expérimentales ou bien la séquence des étapes chimiques a travers laquelle les
réactifs sont transformés en produits[61]. Dans cette perspective, De nombreux mécanismes
ont été¢ développés sur la base de certaines hypothéses mécanistes et différentes expressions

de vitesse ont été proposées dans la littérature.
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Nom Fonction f (o) Fonction g (o) Processus déterminant de vitesse
D, o o212 Diffusion unidimensionnelle
D, -1/In (1-0) (1-0).In (1-0)+a Diffusion bi dimensionnelle
(symétrie cylindrique)
D; 3(1-0)2[1-(1-20) "] [1-(1-o)""? Diffusion tri dimensionnelle
(symétrie sphérique, équation Jander)
D, 32[(1-00) 1] (1-2/3a)_(1-a)*? Diffusion tri dimensionnelle
(symétrie équation Gintling-Brounshtein)
F, (1-a)" -In (1-ar) Nucléation spontanée, un nuclée pour
chaque particule
F, (1-a)? (1-a0)! Nucléation spontanée, deux nuclées pour
chaque particule
F; 2(1-ar)’ (1-00)* Nucléation spontanée trois nuclées pour
chaque particule
Ay 2[-In (1-a))]"*(1-00) [-In (1-00)]"? Nucléation spontanée
(équation Avrami-Erofeev )
A; 3[-In (1-a)]**(1-01) [-In (1-a)]** Nucléation spontanée
(équation Avrami-Erofeev II)
Ay 4[-In (1-a)]"*(1-00) [-In (1-0)]** Nucléation spontanée
(équation Avrami-Erofeev III)
R, 1 o Réaction de premier ordre
R, (1-o)"? 2[1- (1-a)"%] Réaction a limite de phase
(symétrie cylindrique)
R; (1-a)*? 3[1- (1-0)"?] Réaction a limite de phase
(symétrie sphérique)
B, a (1-a) In[o/(1-00)] Equation-prout-Tompkins
P, not " ol Loi de puissance de Mampel
E; /o Ino Loi exponentiel

Tableau 1.1 : Expressions algébriques pour g(a) et f(a) pour certains des mécanismes des

processus a 1’état solide , activés par la température [57].

1.8.2.1. Modé¢les de nucléation/croissance

Les cinétiques de nombreuses réactions a 1’état solide ont été décrites par les modeles de
nucléation (ou germination) et croissance cristalline. Ces réactions comprennent notamment la
cristallisation, la transition cristallographique, la décomposition, I’adsorption, I’hydratation et

la désolvatation [45].

Au cours de la transformation d'un solide A en solide B, deux processus interviennent : la

nucléation (germination) et la croissance.

» La germination est la fabrication de petites étendues de la phase B, appelées germes.
Ces germes peuvent naitre en surface ou dans le volume du solide A. Ce processus
correspond a la création de l'interface réactionnelle[62].

Généralement, une réaction a I’état solide est donnée par le schéma suivant :
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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’[63].

» La croissance est la progression de l'interface qui conduit au grossissement des
germes formés[62]. De manicre plus générale, deux types de mode de croissance sont
identifiés, dont l'un est la croissance par diffusion controlée et 1’autre est la
croissance par interface controlée.

Ces deux processus contribuent a 1'évolution de l'interface réactionnelle qui caractérise la

vitesse de la réaction. Ainsi, les modeles de transformation décrivant ces réactions dépendent

de la maniére dont ces deux phénomenes vont se dérouler[62].
1.8.2.2. Modeles d’Avrami-Erofeev

La cristallisation des matériaux amorphes et d'autres transformations a I'état solide
implique généralement la nucléation et la croissance[64].Ces transformations sont

généralement décrites par le modele de Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami.

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

croissance, comme indiqué ci-dessous.

a=1-exp[—{k(t—ty)}"] (1.13)
Ou k est le facteur de fréquence, £, est le temps de début de cristallisation, et n est I'exposant
d'Avrami qui est une constante qui dépend du mécanisme de cristallisation et de la géométrie

des cristaux en croissance[65,66].

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 dé¢ja

formés avec 1'aide des données expérimentales isothermes[67].

Afin de trouver les parameétres n et k pour une température isotherme donnée, I’équation

(I.13) est généralement linéarisée sous la forme :

In{—-in(1-a)} =Ink+nin(t —t,) 1.14)
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La courbe In (- In (1 - @)) en fonction de In (t - ty) suit une ligne droite, ou, la pente et
I'ordonnée a l'origine de la meilleur ligne d’ajustement donnera une estimation de n et Ink,

respectivement[68].

1.8.3. Méthodes d’évaluation du modéle cinétique

1.8.3.1. Evaluation du modéle cinétique par la méthode "~“Model-Free’’
1.8.3.1.1. Analyse isoconversionnelle

Les méthodes isoconversionnelles ont été largement utilisées pour estimer avec précision
I’énergie d’activation (Ea) en utilisant des méthodes différentielles ou intégrales (dans des
conditions isothermes ou non isothermes)[58]. Nous nous intéressons seul au mode non

isotherme.

= Mode isotherme
Ce mode est similaire a celui utilisé en cinétique homogene, ou la concentration est
mesurée en fonction du temps. Dans ce cas, I’é¢tude cinétique consiste a maintenir
I’échantillon a une température constante donnée et examiner le changement du
. 1A ) 3
comportement en fonction du temps par le prélevement d’un ensemble de points

d’avancement de la réaction (a-temps)[60].

= Mode non-isotherme
Dans ce mode, appelé ¢galement mode dynamique et généralement commun dans la
cinétique a I’état solide[50,51], les échantillons sont soumis a une variation de température en

fonction du temps suivant une vitesse de chauffe linéaire .

Les méthodes différentielles sont basées sur I'équation (I.12), qui peut étre utilisée pour
n'importe quel programme thermique. Cette expression de domaine temporel peut étre

convertie en domaine de température en supposant la vitesse de chauffe (B)[58].

dT
B== (1.15)

Ou f est la vitesse de chauffe en (°C.min™") et T est la température & I’instant t.

Sachant que la vitesse d’avancement de la réaction peut étre écrite sous la forme :
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da da dt
ar o dcdr (1.16)
La relation (I.12) peut étre également exprimée comme suit :
da A —Ea
— — — @ RT
ar — 56 f(a) (L.17)

Les méthodes isoconversionnelles dérivent du principe de base isoconversionnelle qui
suppose que la vitesse de réaction a une conversion constante 0, ne dépend que de la

température. En prenant des logarithmes naturels des deux cotés de 1'équation (1.9), cela

donne :

In <2 = mK(T) + Inf(a) (118)

Bien que les méthodes isoconversionnelles puissent donner des valeurs assez précises de
Ea en utilisant des méthodes différentielles, telles que Friedman, ou des méthodes intégrales,
telles que Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) et Starink, entre
autres, aucune information supplémentaire n'est obtenue sur le modele de réaction et d'autres

méthodes sont alors nécessaires|[43].
a. Méthodes isoconversionnelles différentielles

La méthode différentielle la plus communément utilisée est la méthode de
Friedman|[71].En prenant le logarithme de I’équation (I.12) et aprés réarrangement, on

obtient la forme suivante :

In [% L = lAuf (@) - (1.19)

Eq
RTy;
A chaque taux de conversion a, la valeur de 1’énergie d’activation Ea est déterminée a
partir de la pente du tracé de In[da/dt],; en fonction de 1/T,; En mode non-isotherme,
I’indice 1 désigne les différents programmes de température, appliquées au systéme (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 (I.19) peut également s’écrire comme suit :

g (&) | = mlaf @] - (1.20)

Eq
Ta,i
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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 génére
parfois un bruit de fond qui peut étre liée a des erreurs, surtout aux débuts des expériences.
Ces dernieres peuvent é€tre accentuées encore quand les données expérimentales sont
“‘retouchées’ (lissage)[72]. Ces problémes montrent que la méthode différentielle n’est pas

toujours la plus commode.
b. Méthodes isoconversionnelles intégrales

Les méthodes intégrales sont basées sur l'intégration de 1'équation (I.21) pour donner la

forme intégrale, g (o) du mode¢le de réaction, f ().

< da A T Ea
9@ = Jy i = rgoxp (= 5) 4T az21)

L'intégrale de température (coté droit) n'a pas de solution analytique, de sorte que si I'on
considere la température réduite comme x = Ea / RT, un polynome P (x) doit étre obtenu par

des méthodes numériques|[73].

g(@) = %P(x) (1.22)

= Meéthode Kissinger, Akahira et Sunose (KAS)
La méthode de Kissinger-Akahira-Sunose, également connue sous le nom de méthode
générale de Kissinger, adopte 1’approximation suivante, dont I’intervalle de validité est

compris entre 20<x<50 :

p(x) = —exp( 2 (1.23)

En remplagant p(x) dans 1’équation (I.22) et apres réarrangement, on obtient :

B\ E,
l"<T2> ’[Eag(oo RT.,

al

In ( B ) = Cons — —= (1.24)
Tal RTgy;
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La valeur de I’énergie d’activation Ea peut étre évaluée en tracant ln(ﬁi / Till-) en fonction de

1/T,; [60].

Cette méthode est largement utilisée car elle fournit une valeur précise de Ea pour une

valeur a (isoconversionnelle) particuliere.

Il existe plusieurs méthodes intégrales qui utilisent différentes solutions de l'intégrale de
température, comme la méthode Broido[74]. La méthode Flynn-Wall-Ozawa (FWQO) permet
d'estimer les énergies d'activation apparentes (Ea) sur toute la gamme a a partir des données

ATG a différentes vitesses de chauffe (f).

La méthode Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) utilise 1'approximation Murray et White
de P(x) comme indiqué dans I'équation (I.23)[58], ce qui donne des résultats plus précis que

d’autres méthodes.

1.8.3.2. Evaluation du modé¢le cinétique par la méthode « analyse cinétique combinée »

(CKA)

L’analyse cinétique combinée implique une analyse simultanée des 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 I'état solide est décrite par une

seule énergie d'activation, un facteur pré-exponentiel et un modele cinétique, chaque triplet
. da . N . copn o Iy
expérimental T_Q_E doit correspondre a I'équation différentielle générale indépendamment

des conditions expérimentales utilisées pour enregistrer un tel triplet. 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 indiqué au-dessus,
. i da ., . < s . \
chaque triplet résultant, G-E-T’ enregistré doivent correspondre a I'équation (I.12) ou a sa

forme logarithmique, qui peut €tre écrit comme suit :

da/dt\ _
ln(m)—ln(A) Ea/RT (1.25)

En choisissant le modéle cinétique approprié, f(a), un tracé du c6té gauche de 1'équation

(I.25) en fonction de 1/T, permet de déterminer Ea a partir de la pente de I’ajustement linéaire
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tandis que le facteur pré-exponentiel, 4, peut étre obtenu a partir de I’ordonnée a l'origine, une
fois Ea obtenue. De toute évidence, la qualité de I'ajustement linéaire dépendra du modéle de

réaction sélectionné, f (a).

Le tableau (I.1) résume plusieurs modeles cinétiques avec leurs fonctions f (@) typiques et

leurs formes intégrales correspondantes g (a).

En plus de la sélection correcte du modele cinétique, les données expérimentales peuvent
s'écarter des modeles cinétiques théoriques en raison de la taille de 1'échantillon, de la
géométrie, de la forme, etc. Ces inconvénients peuvent étre surmontés ou minimisés par la
procédure décrite par Perez-Maqueda et al[75], ce qui suggere l'utilisation d'une équation
générique dérivée de 1'équation généralisée de Sestak-Berggren présentée dans I'équation
(I1.26)[76]. Selon la combinaison des exposants, m, n et p, 1'équation (I1.26) peut représenter

presque n'importe quel modéle de réaction.

fla) =1 - a)"a™(—In(1 — a))? (1.26)

Cette équation est une forme simplifiée de I’équation du Sestak-Berggren.

L'expression généralisée proposée par Perez-Maqueda et al [77] est donnée dans
I'équation (1.27), et comme cela a été démontré, il peut s'adapter a la plupart des modeles de

réaction typiques en ajustant simplement les paramétres ¢, m et n.

fl@)=c(1—a)*a™ (1.27)

Cette équation est une forme modifiée de I'équation empirique de Sestak-
Berggren|[76].11 a été démontré qu'il peut s'adapter a toutes les fonctions du tableau (I.1) en
ajustant simplement les parametres ¢, n et m|[75]. Par conséquent, 1’équation (1.27) fonctionne
comme un parapluie qui couvre les modeles physiques les plus courants et ses écarts possibles
par rapport aux conditions idéales [78].Les courbes de f{a) par rapport a a ainsi que les
¢quations de Sestak-Berggren avec les parametres ¢, n et m correspondants sont représentés

dans la Figure 1.20.
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Figure 1.20: Comparaison des f (o) (points) correspondant aux mécanismes de diffusion (a) et
de nucléation-croissance (b) avec les équations de Sestak-Berggren avec les paramétres n et

m correspondants présentés dans le tableau I.1 (traits pleins)[79].

Il est assez évident de la Figure 1.20 que ’ajustement est excellent. Par conséquent,
I’équation (I.27) peut décrire chaque modéle cinétique du Tableau I.1 simplement en

s¢lectionnant les bons parametres c, n et m.

Si I'équation (I.27) est incluse dans I'équation (I.25) et que les termes sont réarrangés,
cela donne l'équation (I.28). Une optimisation du coefficient de corrélation linéaire de
Pearson peut étre considérée comme I'objectif d'obtenir les valeurs optimales m et n, 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)) qui permettent un ajustement linéaire entre la partie

gauche de 1'équation (1.28) en fonction de 1/T.

Une fois m et n sont obtenus, les valeurs de Ea et In cA peuvent €tre obtenues a partir de
la pente et de I'ordonnée a I'origine de 1'ajustement linéaire optimal, respectivement, comme

indiqué par Sanchez-Jiménez et al[78].

In ("“—/‘”) = IncA— Ea/RT (1.28)

1—-a)am

34



Chapitre I Généralités

1.9. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les matériaux piézoélectriques d’une manicre

générale ainsi que 1’état de 1’art des différents matériaux a base et sans plomb étudié.

La piézocéramique, qui peut convertir les contraintes mécaniques en charge €lectrique et
vice versa, ont été¢ trouvés diverses applications dans l'industrie et la vie quotidienne.
Cependant, ces matériaux sont aujourd'hui confrontés a un grand défi : ils trop reposent sur un
matériau a base de Plomb (PZT), qui a une excellente performance piézoélectrique mais forte
toxicité. Donc, de nombreux efforts ont été faits dans le monde pour rechercher un bon
substitut sans Pb. Nous avons identifié¢ deux familles majeures : les matériaux a base de Bismuth

et ceux a base de Potassium.

Le titanate de zirconate de calcium et de baryum ((Ba, Ca) (Zr, Ti) O3, (BCZT)) est un
bon candidat pour le remplacement du PZT en microélectronique et dans la suite pour des
applications a 1’échelle industrielle, Cette étude bibliographique nous a permis de définir

I’objectif de ce mémoire : « Etude de la cinétique de cristallisation des céramique du type

BCZT».

Par conséquent, la cinétique hétérogéne en phase solide, est basée sur la loi d’Arrhenius.
Ils existent deux types d’approches pour la résolution numérique d’une décomposition

thermique dans des conditions non isothermes afin de calculer les paramétres Arrhenius :

Une approche discriminante, qui suppose un modele connu mais qui donne des résultats
incertains notamment sur la justification physique réelle des vapeurs des paramétres
cinétiques déterminés et une approche non discriminante (isoconversionnelle, « model-free »)
qui n’offre aucune supposition sur le modele mais qui donne des résultats plus réels pour les
parametres cinétiques. La « vraie » méthode est celle qui couple les étapes suivantes : donne
les valeurs des paramétres par la méthode isoconversionnelle, établie un modéele cinétique qui
fitte aux valeurs expérimentales et confirme le modéle par la reconnaissance des especes.
Ainsi le schéma cinétique proposé¢ pour un processus étudié évolue vers le schéma

réactionnel, ou mieux, le mécanisme de la réaction.
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Chapitre I1 Techniques d’élaboration et de caractérisations des poudres BCZT

II.1. Introduction

Les mesures des propriétés diélectriques et piézoélectriques des matériaux céramiques
de type PZT demandent une préparation spéciale qui permet d'obtenir des échantillons
denses, homogenes, dépourvus de cassures et présentant des faces bien lisses[1].Les
différentes techniques d'élaboration de ces céramiques peuvent étre classées en deux

catégories selon le mode de synthese :

a. La synthése par la méthode solide (méthode céramique).
b. La synthese par la méthode liquide ou chimique.
Nous exposons dans ce chapitre ces deux procédés de fabrication ainsi que les

techniques de caractérisations utilisées DSC, DRX et MEB.
I1.2. Méthodes de synthése

I1.2.1. Synthése par voie liquide

Une méthode de synthese consiste a faire réagir les produits de départs a 1’état
humide. Trois techniques principales sont incluses dans cette synthése : le procédé sol-

gel, le procédé de coprécipitation et la synthése hydrothermale.
I1.2.1.1. Méthode sol-gel

Cette méthode a été développée dans la période 1950-1960, lorsqu'on s'est apergu que
les colloides forment de trés petites particules (de diameétre de 1 a 1000 nm), chimiquement

trés homogenes|2].

Par définition, les procédés « sol-gel » (autre fois appelé chimie douce) correspondent
a I’abréviation solution-gélification et a la transformation d’un sol (suspension de
particules dispersées dans une phase liquide) en un gel (systéme constitué d’un double
réseau interpénétré continu tridimensionnel, I’un solide et I’autre liquide). Ils impliquent la
préparation d’un «sol» a partir de précurseurs minéraux (sels) ou organiques (alcoxydes)

dissous dans un solvant pour former un produit a 1'état colloidal[3].
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Le sol est ensuite trait¢ ou simplement laissé pour former un gel. Ce dernier est

chauffé pour obtenir le produit final. Le chauffage sert a plusieurs choses :

e Permet d'éliminer le solvant,

e Le réarrangement de la structure du solide et sa cristallisation.

Les principales étapes du procédé sol-gel sont résumées sur la Figure 11.1.

-

Calcmation
Chauffage (Chauftage ntense)

K Sol Gel Produit so@

Figure II.1: Etapes de la voie de synthése sol-gel|2].

Avantages

= Pouvoir conduire a des matériaux tres purs ou dopés selon 1’application visée[4].
» Immobilisation des structures organiques (catalyseurs, pigments, enzymes)[S].
= Controle facile de la granulométrie.

Inconvénients

= Cot des précurseurs alcoxydes élevé.
= Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs[6].

I1.2.1.2. Le procédé de coprécipitation

La synthése de Coprécipitation (CP) permet I'obtention de produits de précurseurs (de
composition chimique homogene) par précipitation simultanée de deux cations M et M’ (M

étant un alcalin ou un alcalino-terreux et M’un métal de transition).
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Généralement aprés le mélange des deux solutions contenant les cations métalliques,
la mesure du pH est nécessaire pour pouvoir suivre 1'évolution de la précipitation, apres
dissolution des masses adéquates d'oxydes métalliques ; les solutions sont mélangées

progressivement puis diluées. La précipitation a lieu a froid ou a chaud a un pH donné.

Toutes les especes ont été précipités a pH basique sous forme d'oxalate ou hydroxyde,
apres les étapes intermédiaires de décantation, ringage et filtration le précipite subit un
lavage destiné a enlever les impuretés organiques. Puis le produit obtenu est séché pour

évaporer le solvant, ensuite broyé pour diminuer la taille des grains de poudre.

Finalement le précipite doit subir une calcination pour obtenir la phase pérovskite et

pour laquelle cette étape permet de controler la taille des particules|[7].

Avantages

» Poudre préparée de bonne qualité.
= Obtention des particules tres fines.

»  Température de calcination trés basse.

Inconvénients

* Me¢éthode cofliteuse.
= Réactions chimiques trés compliquées.

* Gamme de valeur du pH du solution doit étre contrdler a chaque fois afin de

précipiter les constituants[8,9].

I1.2.1.3. Synthése par voie hydrothermale

Cette voie de synthése a été¢ mise au point en 1957 par Anthony (Anthony 1957)[10].
Elle est caractérisée par un traitement thermique des matieéres premicres (des oxydes, des
alcoolates ou des hydroxydes) dont la réaction se produit vers 350°C sous pression a
I’intérieur d’un autoclave pouvant atteindre 15 MPa, ou ce dernier contenant une solution
aqueuse[11]. Une étape de filtration, lavage (par l'eau distillée ou l'acide acétique) et

séchage apres le traitement de I’hydrothermal est effectuée pour obtenir la poudre désirée.
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Avantages
= Température de calcination assez basse[12].
= Utilisation de maticres premieres relativement peu cotiteuses.
= Particulierement appropriée pour préparer les poudres de PZT[13].

Inconvénients

= Difficulté de maintien de la haute pression.

= Corrosion causée a haute température par la base (Dans la plupart des cas, les
particules en suspension ne sont pas suffisamment solubles en solution aqueuse,
d’ou la nécessité de rendre la solution basique par addition d’une base)[14].

= Limite de choix des compositions des poudres car certains précurseurs non
solubles, ne peuvent pas étre utilisés[15].

I1.2.2. Synthése par voie solide

Cette voie consiste a faire réagir un mélange de poudres (généralement des carbonates
et des oxydes) en proportions steechiométriques porté a des températures de calcination tres
¢levées (allant de 800 a 1500 °C) et former ainsi le produit désiré[16].

Elle est caractérisée par le fait que les solides ne sont pas portés a leur température de
fusion et les réactions s'effectuent a 1'état solide. Une telle réaction ne se produit qu'a
l'interface entre les grains des solides. C’est-a-dire, lorsque la couche de surface a réagi, la
réaction ne peut se poursuivre que si les réactifs diffusent depuis le coeur vers l'interface.
L’¢lévation de la température accélére la réaction car la diffusion a travers le solide
s'effectue plus rapidement qu'a température ordinaire[17-18].

Avantages

= M¢éthode peu onéreuse (un faible coiit de revient).

= Simple a mettre en ceuvre car elle ne nécessite aucune préparation antérieure
des précurseurs[19].

* Permet d’envisager 1’obtention de grains fins ainsi qu’une bonne répartition

des dopants[20].

39



Chapitre I1 Techniques d’élaboration et de caractérisations des poudres BCZT

Inconvénients

= Mise en jeu de trés hautes températures qui nécessitent de grandes quantités

d'énergie,

= [Instabilité probable du composé désiré a la température de synthése,

=  Probléme de diffusion,

» Homogénéité en surface et en profondeur de la composition du produit différente,

» Broyages intermédiaires fréquents pouvant rendre le matériau amorphe[21].

= Réaction lente a I'état solide : le temps de réaction se mesure en heures, et le

déroulement des réactions dépend largement du cycle thermique.

Afin d'éviter ces inconvénients et synthétiser un produit avec la composition désirée
(Dépourvu de fluctuation de composition), il est important que les matériaux de départ
soient : bien broyés pour réduire la taille des particules, trés bien mélangés pour avoir une
surface de contact maximale et réduire la distance de diffusion des réactifs, et souvent, le
mélange réactionnel est prélevé aprés une calcination préliminaire et rebroyé a nouveau

pour renouveler les surfaces en contact et ainsi accélérer la réaction[22].

Le procédé de syntheése des poudres par voie solide fait intervenir de nombreuses
étapes qui peuvent €tre rassemblées en quatre parties qui sont représentées sur la Figure

I1.2.

( )

Mélange Synthese ou préparation de
poudre.

& S/

) s 3 .
Réaction Calcination ou chamottage.
chimique \ J

, s & \

Mise en forme.

L 2

Frittage.

Densification

Figure I1.2 : Principales étapes de synthese des céramiques par voie solide.
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a. Le mélange
Il s'agit d’une phase essentielle du cycle de fabrication d'un solide a structure
pérovskite durant laquelle les poudres sont pesées suivant les quantités steechiométriques

prévues par 1'équation de la réaction[19].

b. La calcination ou chamottage

Le chamottage consiste en la calcination de ce mélange[23]. L'opération a lieu dans un
four a moufle sous atmosphére controlée, suivant un cycle thermique suggéré au cours
duquel ils vont, par des phénomenes de diffusion en phase solide, réagir et former la phase
recherchée. La poudre est conditionnée dans des creusets en alumine, de dimensions

convenables [24].

c¢. La mise en forme

Suite au cycle thermique de calcination, il est difficile de compacter une poudre ultra
fine avec une pression appliquée (~200 MPa), souvent utilisée pour le pressage d’une
poudre conventionnelle. En effet, le nombre total des contacts entre les particules dans la
cellule de compactage augmente largement avec la diminution de la taille des particules.
L’augmentation du nombre de contact diminue la capacité des particules a bouger durant la
compaction. La résistance de friction a la pression appliquée durant le compactage est ainsi
importante [BOSCHI 1990]. Lors du pressage uniaxiale, la poudre obtenue est mise sous

forme de pastilles de diametre de 8 mm et 1 mm d’épaisseur[25].

d. Le frittage

Ce traitement thermique est réalisé a une température inférieure a la température de
fusion, afin de conserver une certaine tenue mécanique. On peut alors définir simplement
le frittage comme étant la consolidation par action de la chaleur d’un agglomérat granulaire
plus ou moins compact, avec ou sans fusion d’un ou plusieurs constituants. Lors de la
cuisson, 1’augmentation de la densité¢ de la piéce s’opere par retrait volumique tout en

gardant sa forme.

Au cours du traitement, si 1’agitation thermique est suffisante pour permettre la

diffusion de la matiere, deux phénomeénes coexistent simultanément : le soudage des grains
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et le grossissement, qui sont responsable de la réduction de surface ¢’est-a-dire la réduction
de I’énergie de surface des particules par deux mécanismes compétitifs lors du frittage

(densification et croissance des grains).
11 existe deux types de frittage :

— En phase liquide lorsqu’une partie de la mati¢re atteint la fusion, on a alors des

phénomenes de viscosité et de mouillabilité qui entrent en jeu,

— En phase solide lorsqu’il n’y a pas fusion, ce sont alors uniquement les défauts

ponctuels qui interviennent[26].

Nous nous intéressons ici a la méthode solide par calcination parce qu’elle est la plus
utilisée au laboratoire et a l'industrie pour la préparation des poudres BCZT et a cause de

ses avantages notées pres d’ici.
I1.3. Synthése des poudres BCZT

L’¢élaboration des poudres BCZT peut étre résumée par I’organigramme suivant :
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[ BaCO; ][ CaCO; ][ 710, ] [ TiO, ]

[ Pesée et agitation pendant 2h. ]

I
[ Séchage a 1’étuve (80°C) pendant ]

2h.
|

Broyage pendant 12h. ]
I . .
Calcination. ]_ Caractérisation par DSC.
\ | \_
( e \
Compactage. ]— Caractérisation morphologique
) par DRX et MEB.
. J

Composé (Baygs Cagis)
(Zr91Tigo) O3 .

Figure I1.3 : Organigramme de synthese des poudres BCZT par voie solide.
I1.3.1. Produits de départs

Notre solution solide BCZT a été préparée a partir d’un mélange des oxydes et des

carbonates.

A. Les oxydes

Les oxydes utilisés dans la synthése de nos échantillons sont TiO; et ZrOs.

» L’oxyde de titane (Rutile)
Le rutile TiO, est une poudre amorphe blanche a froid et jaune a chaud. Sa maille est

quadratique, de paramétre a = 4.59 A et ¢ = 2.96 A, elle constitue des chaines octaédriques

de Ti06.
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e La formule brute : TiO,.
e La masse molaire : 79.8988g.mol .
e La température de fusion : 2000 °C.

e Point d’ébullition : 2 972°C.

e La densité :4,23g/cm|[27].

» L'Oxyde de Zirconium

Le Zirconia (Oxyde de Zirconium) est une poudre de couleur blanche. Il 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°.

e La formule brute : ZrO,.

e La masse molaire : 79.8988g.mol'1.
e La température de fusion : 2700 °C.
e Point d’ébullition : 4 300°C. —
e La densité : 5,68g/cm?[28]. > A

lh»

B. Les carbonates

Les carbonates utilisés sont BaCO; et CaCOs.

» Carbonate de baryum
Le carbonate de baryum est un sel solide, blanc, insoluble, de nature toxique, présent
dans un minéral connu sous le nom de withérite, et également préparé a partir de barytes
par précipitation maintenu sous une qualité inférieure a 20% et des mesures de protection
doivent étre prises lors de la manipulation du composé chimique. Il est majoritairement
utilis¢é dans la production des produits céramiques[29].Le systéme cristallin est
orthorhombique avec les paramétres cristallins suivantes : a= 5,31 A, b= 8,904 A etc=

6,43 A[30].
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e La formule brute : BaCO;. B . ‘ ! |

e La masse molaire : 197.34 g.mol'1
e La température de fusion : 811 °C.
e Point d’ébullition : 1360 °C.

e La densité : 4.31g/em’[31]. 3 ?" =

Bo O

» Carbonate de calcium
Le carbonate de calcium est une poudre cristalline blanche, anhydride pur se trouve a
I’état naturel sous trois formes cristallines ; la calcite (de structure hexagonale de
paramétres a = 0,499 nm et ¢ = 1,706 nm), [’aragonite(d’une structure orthorhombique de
paramétres a = 0,496 nm, b = 0,797 nm, ¢ = 0,574 nm (se transforme en calcite a 520°C) et

la vatérite (d’une structure hexagonale, de parameétres a = 0,713 nm et ¢ = 0,852 nm)[32].

La calcite de structure rhomboédrique est thermodynamiquement la forme la plus
stable a la température ambiante et sous pression normale, suivie de 'aragonite et puis de la
vatérite qui est la phase la plus instable. La calcite rentre dans plusieurs applications
industrielles grace a ses propriétés di¢lectriques importantes qui sont destinées a certaines
applications dans les radars fixés au sol. Par ailleurs, les poudres de calcite (en raison de
leur constante diélectrique relativement élevée) ont été exploitées expérimentalement avec
d'autres poudres dié¢lectriques (Al,O3 et TiO,) pour la fabrication d’appareils générateurs

d’impulsions[33,34].

e La formule brute : CaCOs.

e La masse molaire : 100, 0869g.mol'1.

e La température de fusion : 825 °C.

e Point d’ébullition : décompose. s
Cla ¢+
e La densité : 2,71g/cm’. c o
0 LS !.‘
{ W C i<
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Dans la nature, les taux de pureté et les masses des produits utilisés sont donnés dans le

Tableau II.1.

Tableau II.1 : Nature et pureté des produits utilisés dans nos syntheses.

Oxvdes /carbonates Produits Formule Masse molaire Pureté Masse
y commercialisés chimique (g/mol) (%) (g)
Carbonate de BaCO; 197.338 99% 3,3545
Matrice de base baryum
Dioxyde de TiO, 100.086 99% 1.3943
titane
Carbonate de CaCO; 123.222 99% 0.1379
calcium
Dopants Dioxyde de 71O, 79.865 99% 0,1132
zirconium

11.3.2. Pesée

Le mélange est une étape cruciale du cycle de fabrication d’une céramique ou il y aura
une répartition uniforme des précurseurs. La pesée des oxydes et des carbonates, dont les
proportions steechiométriques, est effectuée a 1’aide d’une balance a précision de +/-

0,0001 gr.

I1.3.3. Agitation

Cette opération a pour but d’homogénéiser nos poudres. Elle est réalisée a 1’aide d’un

agitateur magnétique en présence d’éthanol (T&=78,37°C) pendant deux heures.

Il est important de noter que 1’éthanol est matérialisé grace a son point d’évaporation

basse, donc un séchage rapide.
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I1.3.4. Etuvage

Cette étape consiste a sécher le mélange obtenu a une température de 80 °C pendant
deux heures jusqu’a I’évaporation d’éthanol. Les composés obtenus sont sous forme de

poudre.
I1.3.5. Broyage

Le broyage a été fait dans un mortier en céramique pendant douze heures. Cette étape
a pour but d’obtenir des particules fines ce qui favorise la formation de phase par diffusion
solide/solide plus rapide, d’homogénéiser la poudre et augmenter sa réactivit¢ (Figure

1L4).

Figure I1.4 : Broyage a sec de la poudre BCZT.
I1.3.6. Calcination

Cette étape a pour but de transformer un mélange des poudres en un matériau de
composition et de structure cristalline bien définis. Ce matériau étant 1’élément constitutif
principal ou unique de la future céramique. Dans ce but, les matériaux sont soumis a un
cycle thermique, éventuellement sous atmosphére contrdlée, au cours duquel ils vont, par
des phénomenes de diffusion en phase solide, réagir et former la phase recherchée[35]. Au
cours de cette réaction il y a dégagement de dioxyde de carbone ou de dioxyde d’oxygéne

et éventuellement d’un peu de vapeur d’eau[36].
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Expérimentalement, les échantillons sont placés dans des creusets en alumine dans un
four programmable de type Linn High Therm VMK 1800, de la température ambiante
a 1000 °C pendant une heure avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. Le cycle thermique

de calcination de la solution solide BCZT broyée est mentionné dans la Figure IL.5.

Température °C tot
saus I'aire

1 heurs

Température dg {=-=--==============="">> .
calcination

 Température de: Refroidicement naturel
maintien
Température. . -
ambiante

Temps (min )

Figure IL.5: Four avec cycle thermique de la calcination des poudres BCZT.
I1.3.7. Compactage

Apres le traitement thermique, le matériau est alors appelé chamotte. La chamotte est
comprimée en utilisant une pastilleuse et une presse avec une pression de 2 tonnes/cm’;
donc elle est mise sous la forme d'une pastille de diamétre 13 mm et d'épaisseur environ de

1 mm.

La compression permet de mettre en contact les particules de poudre et d'augmenter
les points de contact entre les grains sous l'action d'une pression, par glissement,
écrasement des agglomérats et fragmentation des grains les plus dures, cette étape donne

une tenue mécanique au produit avant le frittage[37].

I1.4. Techniques de caractérisation des poudres calcinées et céramiques

frittées

Il existe plusieurs techniques de caractérisation des comportements des céramiques
pour étudier leurs cinétiques de réaction ainsi que d’identifier les transformations de phases
qui s’accompagne. Or, dans le présent travail les techniques qui nous coopérent sont

expliquées, et bien détaillées ci-dessous.
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I1.4.1. Analyse thermique

L'analyse thermique est définie comme un groupe des méthodes ont pour objet la
caractérisation des produits et des matériaux par 1’étude du comportement des matériaux et
la détermination des principaux parametres thermodynamiques en enregistrant les
transformations physiques ou chimiques qu’ils peuvent subir lorsqu’ils sont soumis a des

variations de température et du temps sous divers environnements [38].

Il regroupe différentes techniques qui sont généralement classées en quatre grandes
familles :

-L’analyse thermiques différentielle (ATD) ;

-La calorimétrie, avec en particulier la calorimétrie différentielle programmée (DSC) ;
-La thermogravimétrie (ATG) ;

-La dilatométrie [39].

Dans la présente étude, on s’intéresse a la calorimétrie différentielle programmée

(DSC) ainsi qu’a la thermogravimétrie (ATG).

a. Calorimétrie (DSC)

La calorimétrie (ou bien l'analyse calorimétrique différentielle, en anglais, Differential
Scanning Calorimetry ou DSC) est une technique d'analyse thermique dans laquelle le mot
différentiel indique, ici, que ces expériences utilisent toujours deux détecteurs disposés de
telle sorte que la substance inerte de référence (témoin) subisse les mémes perturbations
thermiques que 1'échantillon (perturbations thermiques externes aux calorimetres,

anomalies ou imperfections de la programmation en température)[40].

La DSC est basée sur la suivie de la différence de température entre 1’échantillon et le
témoin lors d’une chauffe et/ou d’un refroidissement lin€aire. Les différences de
température enregistrée sont le résultat de réactions endothermiques et exothermiques

ayant lieu dans I’échantillon.
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Ce genre d’analyse est particulierement indiqué pour étudier les transitions de phase,
les cinétiques de réaction, estimer les enthalpies de réaction et étudier les changements
d’état comme la fusion ou I’évaporation et les modifications structurales intervenant dans
un solide. Couplée a une thermobalance et/ou a un spectrophotométre ou un spectrometre
de masse atomique, elle autorise une étude relativement compléte des phénomenes de

cristallisation et de transformations intervenant au sein des matériaux|[41].

b. Analyse thermogravimétrie (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique expérimentale d’étude
macroscopique de la matiére qui consiste a enregistrer les variations de masse au cours
d’un cycle thermique [42].,et de les relier a des événements exo- ou endothermiques
[41].Les températures ou interviennent ces pertes de masses constituent des informations

complémentaires a celles obtenues par ATD.

Dans notre étude, la décomposition thermique de nos poudres de précurseurs qui
conduit a la formation de la phase pérovskite BCZT et les mesures ont été réalisées sous air
entre 25°C et 1200°C avec une vitesse de chauffe de 2,5, 5 et 10°C/min. Nous avons choisi
I’ Analyse Thermogravimétrique (47TG) comme une technique complémentaire de I’analyse
thermique différentielle afin de bien étudier le mécanisme de la formation de la solution
solide BCZT ou les deux caractérisations sont souvent effectuées simultanément dans le

méme appareil. La Figure I1.6 présente les trois essais que nous avons préparés.

| Température °C
1200°C
Chauffage .
10’5’2.5 < 10min

Refroidissement
libre a 40°C/min

°C/min

—— X

Tempéra“{fe ambiante Température ambiante
(20°C) (20°C)
» Temps (min )

Figure I1.6: Cycle de I’analyse thermique a trois vitesses de chauffage 2.5, Set 5°C/min.
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® Préparation d’échantillon

Cette méthode se propose d'étre a la fois sensible, précise et quantitative[40] , car elle
permet de déceler des phénoménes de faible importance thermique et d'opérer sur des
petites quantités de produit (de 10 a 25mg). Le montage expérimental est constitué¢ de deux
creusets en platine ou en alumine : I’un contient la poudre ou le matériau massif a analyser,
I’autre reste vide et sert ainsi de référence par rapport aux événements thermiques affectant
le creuset. Un four permet de chauffer la cellule de mesure jusqu’a 1400°C et un
thermocouple reléve avec précision la température au niveau de chacun des creusets[41].

L’équipement utilisé ici est le STA449 F3, Jupiter, NETZCH (Figure I1.7).

Figure I1.7 : Appareillage utilisé dans l'analyse thermique.

I1.4.2. Analyse de la structure cristalline par diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation structurale
incontournable dans le domaine des matériaux. Cette méthode de caractérisation ne
s’applique qu’aux matériaux cristallisés (mono ou poly cristallins). Elle permet notamment
de déterminer la structure des matériaux étudiés, d’observer des transformations de phases
au cours des divers traitements notamment des recuits sous atmosphére inerte ou oxydante
et les différencier, mais aussi de déterminer les contraintes résiduelles, la forme et la taille

des grains [43].

Le principe repose sur les interactions de la structure cristalline d’un échantillon avec
des radiations de courte longueur d’onde [44], cela veut dire, la diffraction des rayons X

monochromatiques par les plans atomiques des cristaux du matériau étudi¢ (Figure I1.8).
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Figure I1.8 : Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plan ( hkl)[45].

La diffraction a lieu lorsque la relation de Bragg est vérifiée :
2 d(hkl)- Sinf = n. A (IL.1)
Avec :

e d g distance inter-réticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice
(hkl).

e @ : angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié (angle de
Bragg).

e n:ordre de la réfraction.

e /1 :longueur d’onde du faisceau de rayons X.
De¢s lors, pour obtenir la valeur des différentes distances inter-réticulaires, il suffit

de déterminer les valeurs de @ pour lesquelles le matériau diffracte [46].

® Préparation de I’échantillon

Pour obtenir de beaux diagrammes de diffraction RX, il faut d’abord un bon
échantillon, il est préférable de réduire I’échantillon a analyser sous forme de poudre, la
quantité¢ nécessaire de la poudre conforme a cette technique varie entre 0.2 et 700 mg, on
préfere travailler avec le maximum de poudre pour avoir moins un millimetre d’épaisseur
analysable. Idéalement, les grains doivent avoir un diametre compris entre 10 et 50um. La

mesure sera alors moins sensible aux orientations du matériau[47].

Dans le cadre de la présente étude, la diffraction des rayons X de la poudre de

précurseurs calcinée a différentes températures a permis de suivre la décomposition du
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mélange des oxydes et des carbonates et la formation de la solution solide BCZT a partir
des diagrammes de diffraction X qui sont réalisés a 1’aide d’un diffractomeétre de type

PANalytical Advance (Figure I1.9).

Figure I1.9 : Diffractometre PANalytical Advance.

I1.4.3. Analyse de la microstructure par microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB), est un moyen d'investigation
incontournable pour I'étude locale des évolutions microstructurales, pouvant fournir
rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d'un
matériau[48].

L'interaction entre les électrons et I'échantillon provoque la formation d'électrons
secondaires de plus faible énergie. Ils sont amplifiés puis détectés et convertis en un signal
¢lectrique ou ce processus est réalisé¢ en chaque point de 1'échantillon par un balayage du
microscope. L'ensemble des signaux permet de reconstruire la typographie de I'échantillon

et de fournir une image en relief[49].

La Figure II.10 illustre l'ensemble des radiations pouvant étre émises lors de
l'interaction entre le faisceau d'électrons et 1'échantillon. Toutes ces radiations sont
produites simultanément et rendent possibles a la fois l'observation et 1'analyse d'un objet

choisi.
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Figure I1.10: Ensemble des radiations[50].

® Préparation d’échantillon

L’appareillage utilisé dans notre étude, SEM, JEOL, JSM-IT 100, permet 1’acces a la

taille des particules jusqu’a 10 nm au minimum. Equipé a un systéme d'analyse d'images

EDAX.

La qualité des résultats obtenus en MEB est influencée par le soin apporté et la

technique employée pour la préparation de 1'échantillon donc la préparation des

¢échantillons est contraignante. Ils doivent étre déshydratés puis subir un traitement pour

devenir conducteur (fixation des tissus, nettoyage). L'échantillon est ensuite placé sur le

porte-objet[S1].

Tableau I1.2 : Tableau récapitulatif des techniques de caractérisation utilisées dans cette

étude.

Propriété mesurée Technique d’analyses Abréviation

Chaleur Calorimétrie différentielle a DSC
balayage.

Masse Analyse thermogravimétrique. TG/ATG

Taille/Phase Diffraction des rayons X. DRX

Morphologie/Dimension | Microscopie électronique a balayage. | MEB
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Nous avons effectué toutes les expériences des caractérisations du matériau étudié¢ au
niveau de laboratoire des Silicates et des Nano composites-LSPN, Université¢ 8 Mai 1945
Guelma, BP401, Guelma 24000, Algérie.

IL.5. Etude de la cinétique de cristallisation des poudres BCZT

Dans le cadre de la réalisation d’une étude cinétique de cristallisation des poudres de

0,5 (Bao,ss Cao’1 ) (Zro,1Tio,9) O, on a suivi le protocole représenté dans la Figure IL.11.

Figure II.11 : Organigramme de 1’étude cinétique de la cristallisation des céramiques
BCZT.
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I1.6. Conclusion

Ce chapitre présente le procédé d’élaboration des poudres BCZT par la méthode
céramique (voie solide) et les différentes techniques utilisées pour les caractérisations

morphologiques et structurales de notre matériau, dont les résultats sont présentés dans le

chapitre qui suit.
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Chapitre III Résultats et discussion

II1.1. Introduction

Dans le but de la détermination des propriétés structurales, morphologiques et les
paramétres cinétiques de cristallisation du composé 0.5(Bag ssCag 15)Ti03-0.5 Ba (Zry 1 Tig)
O3 ; nous avons suivi la formation des poudres BCZT synthétisées par voie solide, ainsi
que les réactions intermédiaires par 1’analyse thermogravimétrique (TG) et calorimétrique

différentielle (DSC) ; les résultats obtenus sont présentés dans ce chapitre.
I11.2. Préparation des poudres

Les poudres BCZT peuvent étre synthétisées par différentes techniques (Chapitre I1).
Dans notre cas, nous avons utilisé¢ la réaction a 1’état solide dans laquelle, BaCO;, CaCOs,

ZrO, et TiO, réagissent entre eux selon la réaction suivante :
0,85BaCO; + 0,15CaCOs + 0,9TiO, + 0,1Zr0;, ——> (Bao,gs Cao’ls) (Zro,lTio’g) O3 + CO,

Cette voie de synthese suit les étapes suivantes :

Pesage des précurseurs : carbonates
et oxydes.

N\

Homogénéisation des poudres.

N\

Séchage.

N

Broyage.

N\’

(Bao,ss CaO,IS) (Zro,lTios) O

Figure III.1 : Etapes de synthése des poudres BCZT.
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Homogénéisation des

Produits de départ. poudres obtenues.

Séchage a étuve du Broyages des poudres Poudres BCZT non calcinées
produit obtenu. obtenus.
[ Figure I11.2 : Protocole de synthese des poudres BCZT par voie solide. ]

S Pesée des produits de départ
Les produits de départ : BaCO3;, CaCOs, ZrO, et TiO; sont pesés en respectant les

proportions steechiométriques exigées par la réaction générale de synthese.

S Homogénéisation
Le mélange des poudres a ét¢ homogénéisé a I’aide d’un agitateur magnétique pendant

2h en présence d’éthanol avec une vitesse de rotation de 250 tours/min.

58



Chapitre I1I Résultats et discussion

S Séchage
Le mélange obtenu est séché dans une étuve pendant 2h a une température de 80°C

pour 1’¢élimination compléte de 1’éthanol.

S Broyage

La poudre obtenue a été broyée dans un mortier en céramique pendant 12h.
IIL.3. Caractérisations des poudres BCZT

Les poudres BCZT ont été examinées par analyse thermogravimétrique (TG) et
calorimétrique différentielle (DSC) a différentes vitesses de chauffe (2.5,5 et 10°C/min),

sous une atmosphere controlée d’azote sec.

Les phases cristallines formées suite a la calcination des poudres a 600, 700, 800 ,900

et 1000°C, ont été identifiées par diffraction des rayons X (DRX).

Les examens micrographiques par Microscopie Electronique a Balayage ont été
effectués sur notre échantillon afin d’observer la texture des grains formés apres

calcination.

Toutes les mesures ont été réalisées au niveau du Laboratoire de Silicates, Polymeéres

et des Nano-composites (LSPN), de I'université 08Mai 1945 Guelma.
I11.3.1. Décomposition thermique de la poudre BCZT non calcinée

Dans le but d’¢étudier les réactions intermédiaires de la décomposition thermique, les
poudres BCZT sont chauffées de la température ambiante a 1000°C avec une vitesse de

chauffe de 10°C/min. Les courbes DSC-TG obtenues sont présentées dans la Figure I11.3.

59



Chapitre I1I Résultats et discussion

0,2
102,5 ~ 0,0
100,0 — - -0.2
—
97,5 ob
; 0.4
95,0 g
< F06 2
S 025 £
T -8 T
w2
2 90,0 z
< - -1,0 %
2 87,5 - =
i F-12 @
85,0 - Perte de m=8,91% 14 -g
-4 _ b %
82,5 | e =
80,0 - “\ =
] L o1.8
7755 T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Température(°C)

Figure II1.3 : Courbes DSC-TG des poudres BCZT non calcinées chauffées avec une vitesse

de chauffe de 10°C/min.

L’¢évolution de la perte de poids des précurseurs des poudres BCZT non calcinées peut

étre résumée en cinq phases :

Dans la premiére phase, ou la température varie entre 40-200°C, la courbe TG exprime
une étape descendante accompagnée par une perte de poids de 7,91%, dont nous avons
enregistrées sur la courbe DSC un faible pic endothermique autour de 80°C, ce qui suggere
que la perte de poids sur la courbe TG est principalement causée par la décomposition de

composés organiques thermiquement instables[1].

Dans la deuxiéme phase, dans la gamme de température 400-600°C, la courbe DSC
montre un pic endothermique a ~ 520°C. Cela peut étre attribué a la décomposition de tres
fines particules présentes dans le BaCOj; et qui est accompagné dans la courbe TG a une

perte de poids de 0,61%][2].

Dans la troisieme phase, ou la température varie entre 600-800°C, la courbe TG
montre une perte de poids de 1,06% ce qui correspond dans la courbe DSC a un pic
endothermique significatif prés de 610°C ; ceci est principalement due a la décomposition

du CaCOj; en CaO et CO;,[3].
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Une quatrieme perte de poids de 8,91%,est observée sur la courbe TG entre 800-
900°C, par contre la courbe DSC atteint un important pic endothermique proche de 810°C ;
cela pourrait étre due a la transformation de la phase vBaCO; — [BaCO; et a la

décomposition des carbonates résiduels (en particulier BaCOs) avec 1’émission du CO;[4].

Dans la derni¢re phase, ou la température est supérieure a 910°C, la courbe DSC
exprime un pic exothermique, indiquant la fin du processus de calcination et la

cristallisation compléte des poudres[S].

Donc, la température de calcination finale des poudres BCZT doit étre supérieure a

910°C pour obtenir des poudres BCZT bien cristallisées[6].

I11.3.2. Analyse structurale des poudres BCZT calcinées

L’analyse structurale a été effectuée a une température ambiante sur les poudres BCZT
calcinées de 600 a 1000°C pendant 1 heure ; elle a pour but d’identifier la ou les phases en

présence.

Les mesures DRX ont été effectuées sur un diffractométre de type PANalytical
Advance avec une anticathode en cuivre (A=0.15406 nm) équipé d’un détecteur courbe

INEL CPS 120 et d’une source RX Cu Ka opérant sous 40 KV et 30 mA.

Les spectres de diffraction (Figure II1.4) ont été enregistrés pour 20 entre 20 et 80°
avec un pas de 0,0130°.
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Figure I11.4 : Profils DRX des poudres BCZT calcinées de 600 a 1000 °C pendant 1h.

Pour les échantillons calcinés a 600°C, les pics de diffraction ont été attribués aux
composés initiaux (CaCOs, TiO;) car cette température n’est pas suffisamment élevée pour

la cristallisation.

Lorsque la température de calcination atteint 1000°C, tous les pics de diffraction reliés

a la structure pérovskite sont clairement visibles.

En outre, on peut constater que la température de calcination a une influence sur la
pureté et la cristallisation des poudres. Cela peut déméler que la phase pérovskite est
formée en méme temps que les phases d’impuretés : CaCO; (31.62°), BaZrO; (27.80°) et
Ba,;TiO4 (23.87°). Apres calcination a 900°C, ces composés intermédiaires disparaissent.
De plus I’échantillon calciné a 1000°C présente une structure de phase pérovskite unique
indiquant la formation d’une solution solide de BCZT par diffusion de Ca et Zr dans le
réseau BaTiOs[5]. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenues par 1’analyse DSC-
TG (présentées dans la Figure I11.3), qui montre que la température de cristallisation des

poudres BCZT doit étre supérieure a 900°C.
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La taille moyenne des cristaux a été calculée a partir de 1'élargissement du pic DRX en
utilisant le pic le plus intense (environ 26~30°) en se basant sur 1'équation de Debye

Scherrer|7].

D = kA/B cos(0) (IIL.1)

Avec : K : est une constante égale a 0,89, A : est la longueur d'onde du rayonnement

X (A=0.15406 nm), B: est la largeur a mi-hauteur (en radian) et 0: est I'angle de Bragg.
La valeur obtenue était de 39,31 nm pour I'échantillon calciné a 1000°C.
I11.3.3. 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 IIL.5. Généralement, les particules sont agglomérées et réparties
uniformément. On voit également que les particules ont une morphologie irréguliére avec
une variation substantielle de taille. Cette dernieére, qui peut €tre estimée a partir des

micrographies MEB, c’est avéré dans la plage de 180 a 360 nm.

Les tailles moyennes obtenues par MEB étaient supérieures a celles déterminées par
diffraction des rayons X. Cela revient au fait que la technique MEB donne la taille des
particules secondaires, qui sont formées par agglomération de nombreux monocristaux,

alors que I'analyse par rayons X ne donne que la taille des particules primaires.

i L i
SED 10.0kN'WD9mm " P.C.67 J

Now 05, 2019

Figure IIL.5: Micrographies MEB de poudres de BCZT calcinées a 1000°C pendant 1 h.
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I11.4. Cinétique de cristallisation

La cinétique a 1’état solide exige deux modes, 1’un isotherme et 1’autre non-isotherme
(appelé aussi mode dynamique)[8]. Dans ce présent travail ; la cinétique de cristallisation
des poudres BCZT est étudiée a partir des courbes obtenues par DSC (Figure II1.6 (a) et
(b)) dans des conditions non isothermes dont la chaleur est la propriété mesurable. Les
¢chantillons sont soumis a un traitement thermique avec différentes vitesses de chauffe

(B=2.5 ,5et 10°C/min)[9].

—_—
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Figure I11.6:(a) Changement du flux de la chaleur en fonction de température.

(b) pics de cristallisation a différentes vitesses de chauffage (B = 2,5, 5 et 10°C / min).

L'augmentation de la température du pic de cristallisation de BCZT (Tp) enregistrée

sur les exothermes DSC (Figure 6(b)) est reliée a 1'augmentation de la vitesse de chauffe

B).
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Les processus cinétiquement contr0lés sont caractérisés par le déplacement de la
température de début de cristallisation (To) vers une température plus élevée tandis que les
exothermes de cristallisation deviennent plus pointus [10,11].Cet effet peut étre associé a la
présence d'un procédé activé thermiquement[12]. Les données DSC de la cristallisation

non isotherme de BCZT sont résumées dans le Tableau I11.1.

Tableau III.1 : Données DSC non isothermes des poudres de BCZT a différentes vitesses

de chauffe.
Vitesse de Température de Température du  Température de fin
chauffe début de pic de cristallisation (Ty)
ot cristallisation (T,)  exothermique T, .
2,5 865.8239 874.1469 882.3082
5 883.5738 891.7013 901.4375
10 898.4952 910.3890 920.9590

I11.4.1. Degré de conversion

Les données de la perte de masse ou de la chaleur sont converties en taux de

conversion (état d’avancement de la réaction) noté, a, ou ce dernier est compris entre 0 et
1.

La fraction (taux) de conversion dans le cas d’une analyse DSC ou ATD s’écrit en
fonction de I’aire du pic engendré lors de la transformation thermique et est définie comme

suit :

Aire

(I11.2)

- Aire,,
Avec :

e Aireg est la surface du pic de I’échantillon depuis le point initial jusqu’au
temps ¢.

e Aire, est la surface totale du pic.
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Dans ce cas; la relation entre le temps de cristallisation t et la température T est la

suivante :

__|T-T0|

t
B

(IT1.3)

Avec :

o Ty : est la température au début de cristallisation(t=0).
e T :estlatempérature au temps t de cristallisation.
e P :estlavitesse de chauffe.
L’application des relations (ITL.2) et (IIL.3) précédentes a permet de tracer les courbes

du degré de conversion (a) en fonction du temps de cristallisation a plusieurs vitesses de

chauffe.

L’intégration numérique des courbes DSC normalisées, a pour but de tracer les
courbes de la variation de I’état d’avancement de la réaction (a) en fonction de la

température.

Les Figures II1.7(a) et 7(b) représentent I’influence de la vitesse de chauffe sur le
temps et la température de cristallisation des poudres BCZT, respectivement. On observe
une forme sigmoidale des courbes c¢’est-a-dire une rapidité de fin de cristallisation quand la
vitesse de chauffe est assez élevée. De méme la température de fin de cristallisation croit

lorsque la vitesse de chauffe augmente.

Le déplacement des thermogrammes vers les hautes températures, en augmentant la
vitesse de chauffe, peut s’expliquer par le phénomeéne de résistance au transfert de la
chaleur ou par I’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
controle du phénomene de diffusion devient plus important, renforcant ainsi 1’effet
d’inertie thermique, ce qui a pour conséquence d’augmenter la température de

dégradation[13,14].
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Figure I11.7 : (a) Evolution de a en fonction de temps. (b) Evolution de o en fonction de

Température. (¢) Variation de da / dt en fonction de Température

a différentes vitesses de chauffe (2,5 ,5 et 10°C/min).

I11.4.2. Type du processus de cristallisation des poudres BCZT

L’¢énergie d’activation est constante quand on parle de processus de cristallisation

simple. Durant ce dernier le matériau se forme en une seule étape.

Dans le but de la vérification de la simplicité ou non du processus de cristallisation,

I’application des méthodes isoconversionnelles sur les données DSC en particulier la
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méthode KAS permet d’obtenir I’énergie d’activation apparente Ea en fonction du taux de
conversion a (Figure IIL.6(b)). Ces ¢énergies liées aux principales transformations
thermiques entre 25 et 1000°C des poudres BCZT ont été calculées a partir des mesures
réalisées a différentes vitesses de chauffe (f = 2,5, 5 et 10°C/min). En se basant sur
I’équation ci-dessous (équation de KAS) :

In (%) = — % +c (I1L.4)

Ou C, est un parametre indépendant de T et f.

L’équation mentionnée précédemment donne le tracé de In (B/T°) en fonction de
/T, conduisant a des droites de pente égalant E,/R [15].Les résultats obtenus sont

énumérés dans le Tableau I11.2.
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Figure II1.8 : (a) Evolution de In (B /T?,) en fonction de 1000/T,, a différents degrés de

conversion. (b) variation de I'énergie d'activation en fonction de a.
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Tableau II1.2 : Paramétres déterminés a partir de la méthode de KAS a différents degrés

de conversion.

Degré de La pente Coefficient de Energie Déviation
conversion détermination d’activation standard
o Ea/R R? Ea SD

0.1 -49.52555 0.99996 411.70928 1.68805
0.2 -49.5495 0.99946 411.9544543 2.20324
0.3 -49.36271 0.9999 410.4015709 2.36173
0.4 -49.04165 0.9999 407.77323781 2.32471
0.5 -49.28663 0.99993 409.7690418 2.32479
0.6 -49.1472 0.99979 406.3911468 1.65292
0.7 -48.88034 0.99997 406.39114668 1.4361
0.8 -48.94942 0.99981 406.9654779 1.60549
0.9 -49.21076 0.99999 409.132586 1.3062
Valeur moyenne de Ea (KJ/mol) : 408.9431047 2.21147

La Figure II1.8(b) montre que 1’énergie d’activation est constante pendant tout le
processus de cristallisation, ce qui confirme que la cristallisation des poudres BCZT se

déroule en une seule étape[16].

I11.4.3. Détermination des paramétres cinétiques

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

L’analyse cinétique combinée est la méthode la plus convenable pour la détermination
du triplette cinétique (facteur pré-exponentiel, énergie d'activation et modele cinétique),

quoi qu’il existe plusieurs. Elle est basée sur I’équation suivante :

da/dt\ Ea
In ( = ) = In(cA) - — (IIL5)
Ou:
fla) =ca™(1—a)" (I1L.6)

I est important de noter que 1’équation de Sestak-Berggren (I11.6) est utilisée comme

une fonction d’ajustement.

Les valeurs optimales des paramétres n, m et ¢ de I’équation (IIL.6) conduit & un
ajustement linéaire parfait des courbes tracées. Cela peut étre réalis¢ par des substitutions

simultanées de ces parametres dans 1’équation (IIL.S) (fit au moyen du logiciel Mathcad

69



Chapitre I1I Résultats et discussion

(PTC)). Par conséquent, on trace la partie gauche de I'équation (IIL.5) en fonction de 1/T
(Figure II1. 9).

Une fois les courbes sont tracées, les valeurs de n et m conduisant a un ajustement
linéaire parfait (avec un coefficient de corrélation de 0,9994) sont 0,842 et 0,742,

respectivement. La fonction de Sestak-Berggren peut étre écrite fla)= (1-a)™*** a”7*,

Les valeurs de 1’énergie d’activation, Ea, et le facteur cA4, obtenues a partir de la pente
et de I'ordonnée a I'origine de l'ajustement linéaire sont respectivement 395 £ 1 KJ / mol et
1,28 (x 0,10) x 10" min™". L'énergie d'activation obtenue est comparable avec celle

obtenue par la méthode isoconversionnelle (KAS).

1,5

Inf(da/dt) / (@ 742.(1-0)0-842),

O 2,5°C/min
©  5°C/min N
2 10°C/min N\
0,5 Fit 4y
]
0,0 T T T T
0,83 0,84 0,85 0,86 0,87 0,88

1000/TXK-1)

Figure I1L1.9 : Changement de In ((do/dt) / ((1-0)*%* 0*"%)) en fonction de 1000/T &
différentes vitesses de chauffe (2,5 ,5 et 10°C/min).

b. Modéle cinétique

On a signal¢ déja (chapitre I); qu’un processus de cristallisation est décrit par un
modele cinétique. Donc, I’extrapolation de ce modéele exige la comparaison des fonctions
f(a) (précisément : Avrami-Erofeev A2, Avrami-Erofeev A3, Mampel (Premier ordre) F1,

Diffusion tridimensionnelle D3.) avec la fonction f'(a) précédemment déterminée.

Toutes les courbes (Figure II1.10), ont été normalisées a a = 0,5 (pour une meilleure

différenciation entre ces modeles) et tracés en fonction du degré de conversion.
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Figure I11.10 : Variation de [f(a)/f (0,5)] en fonction de a a déférentes modeles
(D3, F1, A2, A3) avec f (o).

Les courbes de la fonction f (o) et le modele A3 sont superposable donc la fonction
expérimentale f (@) correspond au modele cinétique Avrami-Erofeev A3.

c. Fiabilité des parametres cinétiques déterminés

Afin de tester I’efficacité des parameétres cinétiques calculés précédemment, une
méthode utile qui est basé sur l'utilisation des mémes taux de chauffage et la reconstruction
des courbes expérimentales avec ces parameétres. L’intégrale de 1’équation cinétique
générale, donne les courbes simulées a-T. Ensuite la différenciation de ces courbes en

fonction du temps, donne les courbes simulées (da/dt-T)[9].

Toutes les courbes représentées dans la Figure IIL.7 (b et ¢) ont été reconstruits en
utilisant les parameétres cinétiques calculés et les résultats sont représentés dans la Figure
III.11 (a et b), qui montre quel est courbes simulées correspondent bien aux courbes
expérimentales pour chaque vitesse de chauffe, ce qui confirme la fiabilité des parameétres

cinétiques calculés.
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Figure II1.11 : (a) Evolution de a en fonction de Température. (b) Variation da / dt en

fonction de Température a différentes vitesses de chauffe (2,5 ,5 et 10°C/min).

Les pics exothermiques de cristallisation des poudres BCZT non calcinées enregistrer

a différentes vitesses de chauffe (B=2,5,5 et 10°C/min) mentionnées déja dans la Figure 6

(b) permet de déterminer les parametres cinétiques tels que le temps d’incubation (7) (une

¢échelle de temps compris entre tye, qui est le temps de début de cristallisation et t;9, qui est

le temps d’atteindre 1% du degré de conversion), I’exposant d’Avrami » et la constante de

vitesse de réaction k.

D’apres le Tableau II1.3 qui résume les parameétres cinétiques de cristallisation des

poudres BCZT, le temps d'incubation t est relativement court pour les différentes vitesses

de chauffe et sa valeur diminue Iégérement lorsque la vitesse de chauffe augmente parce

qu’a haute température les collisions sont plus fréquentes, il résulte que la vitesse de

réaction augmente avec la température [17].

Tableau III. 3 : Parameétres cinétiques de cristallisation des poudres BCZT.

Vitesse de chauffe

Temps incubation t

L’exposant
d’Avrami n

Constante de vitesse
de réaction k (min™)

B (°C/min) (min)
2.5 1.391 2413 0.460
5 0.597 2.553 0.794
10 0.509 2.603 1.494
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II1.5. Mécanisme de croissance des particules BCZT

IIL1.5.1. L’exposant d’ Avrami

La détermination de I’exposant d’ Avrami se fait suivant la relation (II1.8) résultante

de double logarithme de 1’équation (I11.7)

a=1-exp [—k(t — t)n?] (I11.7)

In[—In(1-a(t))] = nilnk +nin(t — 1) (I11.8)

e 1 :estletemps d’incubation.

e [k : estla constante de vitesse de réaction.

e n:est’indice cinétique (I’exposant d’ Avrami).
En tracant les courbes In [-In (1 - a)] en fonction de In (t-1) a différentes vitesses de
chauffe pour 0,1 < a < 0,9 (Figure II1.12), les valeurs de la constante de vitesse cinétique
globale k et de ’exposant d’Avrami peuvent étre obtenues respectivement a partir de

I’ordonnée a I’origine et la pente. Les résultats sont présentés dans le Tableau I11.3

®  10°C/min
® 5°C/min

2,5°C/min
Fit

In (-In (1-a0))

T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

In( t-t) (min)

Figure II1.12 : Changement de In [-In (1-a(t))] en fonction de In (t-t) a différentes vitesses
de chauffe (2,5 ,5 et 10°C/min).

Selon les résultats, I’exposant d’Avrami est pratiquement le méme pour toutes les vitesses

de chauffe avec une moyenne de 2,5.
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II1.5.2. Mécanisme de croissance

Ranganthan et Von Heimendahl ont proposé que I’exposant d’Avrami[ 18], peut étre

décrit par la relation suivante :

n=a+bp (I11.9)

e a: est le paramétre 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 a est > 1).

e b : est la dimension de croissance qui peut prendre la valeur de 1, 2 ou 3 pour une
croissance a une, deux ou trois dimensions, respectivement.

e p:estl'indice de croissance. Pour une croissance par interface contrdlée, p est 1 ; et
pour une croissance par diffusion contrélée, p est 0,5[9].

Dans notre étude, on a trouvé que n prend la valeur de 2,5 et pour la cinétique

d’Avrami-Erofeev A3, b = 3. L’application de I’expression de Ranganthan et Von
Heimendahl, donne une valeur de p =0,5, ce qui correspond a une croissance par diffusion

contrdlée.

Selon la théorie de croissance par diffusion controlée, n = 2,5 indique que la
croissance des particules se produit a vitesse de nucléation constante [19] . Par conséquent,
pour la cristallisation des poudres BCZT, la croissance des particules cristallines se produit

avec un taux de nucléation constant.
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II1.6. Conclusion

En conclusion, la méthodologie générale utilisée dans notre étude se compose de

quatre étapes:

1) L’analyse des courbes expérimentales,

2) La détermination de la température de cristallisation des poudres BCZT aussi
I’estimation de leurs taille et morphologie par les techniques d’analyse

instrumentale (DRX et MEB),

3) Le choix des modeles suivi par leur implémentation a 1’aide du logiciel

Mathcad,

4) La détermination de l’énergie d’activation du processus étudier a 1’aide
d’une méthode isoconversionnelles (KAS) et la méthode d’analyse cinétique

combinée.
Ouon a tiré :

» Les poudres BCZT synthétisées avec une réaction a I’état solide sont
composées des particules agglomérées de taille 180 a 360 nm.

» L’augmentation de la température de cristallisation des poudres BCZT s’adapte
proportionnellement a 1’augmentation de la vitesse de chauffe exprimée par
une rapidité de fin de cristallisation.

» Le processus de cristallisation des poudres BCZT se fait a une seule étape
(processus simple) donc la combinaison de 1’énergie d’activation Ea, du
facteur pré-exponentiel 4, et du modele cinétique f{a) rameéne a une seule
triplette cinétique notant que: Ea=395 KJ/mol, A=1,28x10" minet
flo)=(1-0)™**a*"**ce qui correspond bien au modéle Avrami- Erofeev A3 et
indique une croissance tridimensionnelle par une diffusion contrélée a une

vitesse de nucléation constante.
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Conclusion générale

L’étude de la cinétique de cristallisation du matériau piézoélectrique : 0,5 (Baggs Cag 1)
Ti03—0,5 Ba (Zro 1 Tip9) O3, dénoté BCZT ; synthétisé par une réaction a I’état solide pour la
détermination des parameétres cinétiques ainsi que les caractérisations structurales et texturales
évaluées par ATG-DSC, DRX et MEB, ont fait I’objet de ce travail. Les principaux résultats

sont les suivants :

< L’analyse ATG-DSC des poudres BCZT montre une perte de poids globale de 15% et
un pic exothermique sur la courbe DSC a une température de 910°C attribué a la
cristallisation des BCZT.

2 L’analyse structurale par DRX confirme la formation d’une structure pérovskite pure
pour les échantillons calcinés a 1000°C.

< La taille des particules des poudres BCZT calcinées, a été appréciée par MEB, varie

de 180 a 360 nm.

O

La valeur du facteur pré-exponentiel, (4), était de 1,28 x 10" min™

O

La barricre énergétique de la réaction, (Ea), calculée était de 395 KJ/mol.

S Le mécanisme de cristallisation donné par le modéle de réaction cinétique f{a)
correspond bien au modele Avrami-Erofeev A3.

2 L'application du mod¢le de Johnson — Mehl — Avrami 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 contrdlé a vitesse de

nucléation constante.
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