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Mots clés: Céramique, pérovskite, élaboration, Ca?* Fe3*, Ba?*, voie solide, poudre,
transition de phase, constante diélectrique, fréquence, température.

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
= B.P. 2202 — Route d’Imouzzer — FES

& 212535608014 ; Fax:2125356082 14



NENICA LT

/e dédie ce mémoire A mes parents, qui m’ont encourngé A

aller de Uavant.

A ma sceur _Fatima, mon fréve Abdellab ; tous les mots
ne sautaient exprimer la gratitude, Uamour, le vespect..., qui

m’ont soutenu pendant toutes ces années.
A ma famille

A mes chéves amies ASYNAEL AV A
ELKXAIMMNA FATIMA FATIVDA et
SOUAD



DIMIDCTEMINTC

Au terme de mon projet de fin d’étude réalisé au Laboratoire Signaux, Systémes et
composants (LSSC) a la Faculté des sciences et techniques de Fés a 1"université Sidi
Mohamed Ben Abdellah, je tiens a exprimer mes remerciements a toutes les personnes

qui ont participé de prés ou de loin a la finalisation de ce travail.

Je remercie profondément mon encadrante, la doctorante GOUITAA Najwa et le
professeur LAMCHARFI Taj-dine de m’avoir fait I’honneur de m’accepter dans leur
équipe de recherche, ainsi pour I’encadrement, les conseils et les encouragements qui
m’ont fourni le long de ce stage. Je reremercie également le directeur du laboratoire
LSSC monsieur ABDI Farid de m’avoir donné cette opportunité de réalisé mon projet
de fin d’étude dans ce laboratoire. Je les remercie aussi pour tous les moyens qui ont
été mis a ma disposition afin que je puisse accomplir mon projet dans les meilleures
conditions possibles et surtout pour toute la confiance qu’ils m’ont accordé tout au long

de ce travail.

Un grand merci aux professeurs Taj-dine LAMCHARFI, ABDI Farid et ZOUHAIRI
Mohammed de la faculté des sciences et techniques de Fés qui m’ont fait 1’honneur
d’examiner ce manuscrit et de juger I’exposé oral de ce travail.

Mes remerciements et ma profonde gratitude s’adressent aux doctorantes Amina,
malak, malika, Yasine, EIMahjoub, pour m’avoir transmis vos connaissances, pour les
conseils, ’encouragement, la confiance et la gentillesse, c’est vraiment agréable de
travailler avec vous. J’espére que vos projets vont avoir un bel avenir.



Liste des abréviations:

BT: BaTiO-.

BTF: BaTijgFe(,03.

BLTF: Ba;_yLa,TipgFeq,03.

CT : CaTiO,.

CTF: CaTi;_4Fe, 0.

CT-FT: (1-x) CaTiO5 — X FeTiOx.

CTO,5F0,5 . CaTiO’s Feo’s 03 .

FT : FeTiO;.




Sommaire:

INtrOdUCTION GENBIAIE ...c..eeiiieieeee ettt ettt e e 1
(0 0T o1 A gl B 1= g 1T =111 = PSPPI 3
R 1T o 1= T | 11 (=T PPV P PP PP 4
0 R T o= ¢ o 1o U =P UPPPR 4
I T 1< [ Tot d o [U TSRS 4
[.3  Permittivité dilectriqUe (E7) fouu e 5
1.4 PErte dIBIECIIIQUE & .veveeeeeiieeeeeetee ettt ettt ettt s re e b e sre et e s reenaesreeraentens 6
I.5 Classification des matériaux diélectriqUES & .....cccviiiiiiiiiiiiiiec e 6
[ I o 1720 Y] 1=l d o (ol PSPPI 7
A I o1 o 1= [Tt { g o] <SPPI 8
1.8 LA FEITOBIECLIICITE ...ttt st eee e e 9
1.9 Le cycle d’hystérésis ferro@lectriqUe . ... iiiiee et 10

I =T o YT ¢ 1Y 41 <L T 11
[ DETINITION 11ttt sttt et e bt e st e e sbe e e sabeesabeesateesabeeenaeeas 11
I1.2 Structure cristalline de la pérovskite (ABO3) :......ccceeeceeeiieecee e e 11
I1.3 Condition de stabilité de la structure pérovskite :......ccccocveiiiviieiiiiiiei e, 12

I1. 3.1 Le facteur de tOlErance ..ottt 13
11.3.2 L'ionicité de 12 [IAiSON & ..coouiiiuiiiiieieeeeseee et st s 13

[1.4 Classification des dOPants & .....cceiiiieciei i e 14
11.4.1 DOPaNnts iSOVAIENTS :....uviiiiiciiiee ittt e st e e e e e e s bee e e s sbree e e sbeaeeeeaes 14
11.4.2 DOPANTS @CCEPLEUIS f it e e e e e e e e e e e e e 14
11.4.3 DOPANTS ONNEUIS f..eeeeiee ettt ettt ettt e e ettt e e e e tte e e e ette e e e etteeeeebaeeeeensteeeesnssneananes 14
11.4.4 DoPants POIYVAIENTS :....c..uuiieeciiieeeee ettt et e et e e nree e e areas 15

[, Le Matériau CaTil3 . ..ottt ettt sttt sb e bt st et e et e e sbeesaeesane e 15
11 R 1 4 oo [ ot o o PSSP PSPPI USORPTPPPTO 15
[11.2 Les applications dU CT : ....uiiiiiiiee ettt e e etee e e e bre e e e rabae e s e nbaee e e nres 16
IV. Le matériau CaTil — XFeX03 (CTF) i ..oooveieiiieicieceeeeeeeee ettt 16
V. Le matériau FETIO3(IIMENITE) & ..c.eoveeeeeieeeeeee et 17
V.1 INErOUCTION feeeeieeee ettt e e b e s e s me e e sareeeneeas 17
AV T T o o] [ Tor- o o L3RS 17
V1. 16 MAtErIAU BaTiOB: ...ttt ettt 18
VI L INErOAUCTION feeiiiiieieeteee ettt sttt et e sae e s e eneennees 18

AV A B Y oo [r= o o PP 19



VII. Le matériau BaTil — XFeX03 (BTF): .....cccooiiieieeceeteseeee ettt 19

VIII. Effet de 1anthane SUr 18 BT ..ottt 19
VI Les matériauxX MUItIfErroiqUES : .......ccooeirueirieineeeeee s 20
Chapitre Il : Méthodes de synthéses et techniques de caractérisations .........cccccceeeeeennnnnenn. 22
I.  Méthodes de synthése des matériaux CEramiqUES : ........coecerueerieeriererienieeneeeseeie s 23
1.1 Synthese par VoI SOHAE :......coociiiiiiee e e e e e 23
1.2 Synthese Par VOIE SOI-GEI t....cii i e et 24
.3 Synthese par voie hydrothermale @ ... e 25
.4 Synthese par COPrécipitation f......uii i e e 26
Il Techniques de CaraCteriSAtioN : ........cccoeirieririenirienieerie et 26
I1.1 Diffraction des rayons X (DRX) ie.cuueecieeeiieeeieeciieeesireeeteeeeireesreeeteeesareesnteeesaaeesntaeennneas 26
I1.2 microscopie électronique a balayage (MEB) :.......coccieiiiiiiei et 27
[1.3 SPECtrOSCOPIE RAMAN & ..uiiiiiiieieicc e aan 27
[1.4 ANQlYSE INTrAarOUEE ..uveiei ettt e e e et e e s bee e e e eabee e s enbeeeeeeanes 28
[1.5 MESUre di€lECIIIQUE : .oeiiiiiie e e sbre e e e e e e sabee e e e sabeeeeennes 28
Chapitre IIl : Elaboration par voie solide et caractérisation des poudres..........cccceeeeeennrnnennn. 29
I INEFOAUCTION ettt et b e s bt st s e e b e et e sbe e saeesane e 30
II.  Synthése de CT-FT par VOI€ SOl :....ccccciiieieiiee ettt ettt et 30
II.1 Elaboration des ceramigques CT-FT & .....cocciie ettt erree e e eree e e e vee e e e 30
I1.2 Techniques de caractérisation structurales et diélectriques : .......cccoceveveiieeiiiciieeeennee. 32
11.2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X :......cccccveeieiiiieeiiciiee e 32
11.2.2 Caractérisation Par MEB :........ccuiiiiiiiieeciee ettt e e e e e 36
11.2.3 MeSUres di€leCtIIQUES : ......ueieiciiieeeciiee ettt sree e e et e e e e are e e e e abee e e e abaee e e areas 39

Il Synthése de CTF par voie SOlIAE : .....ceecciiiieecieee ettt et 45
[Il. 1. Elaboration des poudres CTF ...ttt eette e e e e e evee e e e aee e e e 45
[11.2 Techniques de caractérisation structurales et diélectriques : .......cccceeevcieeeeciieeeenee, 46
I11.2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X :......ccccceeeeiiiieeiiciiee e eeciee e 46

V. Synthése de BLTF par voie SOlIAE & ....coccuviieeciiieecee ettt e 48
IV.1 Elaboration des poudres BLTF :.........uuiiiiiiiiieiiiiieeee e eccireee e e e e eennvree e e e e e e e ennnnneee e e e 48
IV.2 Techniques de caractérisation structurales et diélectriques : .......cocceeeecveeeeccrieeeennee. 48
IV.2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X i ....cccccoveeeeiiiiieccciiiee et 48
CONCIUSION GENEIAIE Ittt st st b e b e s reesme e e reereens 51



Liste des figures :

Figure 1: Microstructure typique d’une surface céramique qui illustre les grains

monocristalling, JOINtS de graiNs €t POTES. .....cc.coveveeeirerirestereee et 4
Figure 2 : Effet direct on applique une force, on recueille une tension. ..........coccecevveveeieennenne. 8
Figure 3 : Effet inverse on applique une tension, on recueille une déformation. ..................... 8
Figure 4 : Evolution des orientations des domaines ferroélectrique sous ’effet d’un champ

3 Lo 1 T (U= SRS 9
Figure 5:Cycle d'hystérésis ferroBleCtriqUE. .........ccooeireirieierieiresereeeee e 10
Figure 6: Le cycle d’hystérésis a différentes temperatures..........coceeveveeererenerrenenenneneeennens 11
Figure 7: Représentation de la structure pérovskite de type ABO3. .......ccoooveceveeveieereennnn, 12
Figure 8: Représentation du réseau tridimensionnel d’octaddres. ........ccecevererenienierieneeennne 12
Figure 9: Variation de la structure de CT avec la température. ...........ccoeeeerrereeenecrieennene 16
Figure 10 : Représentation schématique de la structure de bandes de CTF ........ccceevveeennee. 17
Figure 11: Différentes phases de BT .......cocireireireinieirieeseesieesie e 18
Figure 12: Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température dans un

(oL 13 = (=0 SRRSO 19
Figure 13 : Ordres ferroiques et couplages multiferroiques. .........coecveerevenereneneneieeene 21
Figure 14: PréCede SOI-gl ......oueoiiieeeeececee ettt sttt 25
Figure 15: Illustration schématique de la diffusion et la diffraction des rayons X (principe de
R (o] o (I =T = To o ) TR ORISR 27
Figure 16 : cycle thermique de calcination des poudres CT et FT ....ccoccevvvvecevenceerieeeenn, 31
Figure 17: cycle thermique de frittage des pastilles (1-X)CT-XFT. ...ccccccevvreerereneeriereeenns 32
Figure 18: affinement Rietveld des céramiques de a. CT pure b. FT pure. .....ccccceeeveevvereennne. 32

Figure 19: diffraction des rayons X des céramiques (1-x)CT-xFT calcinées a 1100°C/4h.... 33
Figure 20: diffraction des rayons X des céramiques CT, FT pures et de mélange
0,5CT+0,5FT avant (xn=0,5) et apres (x=0,5) calcination a 1100°C/4h........c..ccccerveveverennene. 35
Figure 21: micrographes MEB des céramiques de mélange (1-x)CT-XFT pour a. x=0 ;
b.x=0,1; ¢=0,2 ; d=0,3 ; e=0,4 ; f=0,5(apres calcination) ; g=0,6 ; h=0,7 ; i=0,8 ; j=0,9 ; k=1;

1=0,5(avant CalCiNALION). .......ccuiiuieiecececece ettt et sbe e s teere et sre e 38
Figure 22: Evolution de la taille des grains des céramiques de mélange CT-FT. .................. 38
Figure 23: Schéma du dispositif de mesure de la constante diélectrique en fonction de la

température et la fréquence (LSSC a la FST de FES). c.ocvvvriririeeeeeeeeesese e 39

Figure 24: Evolution de permittivité en fonction de la fréquence pour les céramiques (1-
X)CT-xFT a x=a.0;b.0,1;¢.0,2;d.0,3;e.04;f05;9.0,6;h.0,7;i.0,8;j.0,9 ;k.1 (mélange
apres calcination) et I. x=0,5(mélange avant calcination). ...........ccccevvevveenieneneseseeeeeeenen 41
Figure 25: Evolution de permittivité en fonction de la température pour les céramiques (1-
X)CT-xFT a x=a.0 ;b.0,1;¢.0,2;d.0,3;e.04;f0,5;0.0,7;h.0,8;i.0,9;]j.1(mélange aprés

calcination) et k.0,5 (mélange avant calCination). ...........cccocceeuevieviericieicece e 43
Figure 26: Evolution de la conductivité en fonction de la fréquence pour les céramiques (1-
X)CT-XFT ax=a.0 ;b.0,1; C.0,2 6t d.0,3..ceiiiiieeeeeeeeeeeeee e 44

Figure 27: diffraction des rayons X de céramique CTos Fos calcinée a différente température.



Figure 28: diffraction des rayons X des céramiques CaTiix Fex Os pour x=0; 0,1; 0,2; 0,3;

0,4; 0,5 et 0,6 calcinges & 1300°C/AN. ..cc.ocveeeieeeieeeeee st 46
Figure 29: affinement Rietveld des céramiques CTF, a. x= 0,0 ; b. x=0,1; ¢. x=0,2 ; d. x=0,3
1 €. X=0,4 ;5 1. XZ0,5 5 0 XT0,6. e 47
Figure 30: diffraction des rayons X des céramiques de Baix Lax Tios Feo2 Oz pour x=0 ; 0,05
10,10 50,15 €1 10,20, .eveeveeeieiesiesiete ettt st se e neebestessenae e e e eneeneas 49
Figure 31: affinement Rietveld des céramiques BLTF, a. x= 0,0 ; b. x=0,05 ; ¢. x=0,1 ; d.
XZ0,15 B 8. XT0,2. ettt e e e e s et e e e e e s e e e e e e e e e e e babarrreeeeesanaan 50

Liste des tableaux:

Tableau 1: Classification des matériaux di€leCtriqUES. .........cccveirueririerinenireneereese e 7
Tableau 2: Différentes déformations structurales en fonction de la valeur de tolérance de

GOIASCRMIAL (1) ettt sttt 13
Tableau 3: Paramétres a,b, c et le volume des mailles pour chaque taux de FT. ................... 35
Tableau 4: taille des grains des céramiques de mélange CT-FT......cccccevveveeveieeeevreseenee, 38
Tableau 5: la température de transition et la constante diélectrique de (1-x)CT-xFT pour

ChAQUE VAIEUF 0B X...eeeiiieieie ettt ettt sttt et et e b e sbeenresteesaenaeas 43
Tableau 6: parametres a, b, c et le volume des mailles pour chaque taux de Fe. ................... 47

Tableau 7: parametres a et c et le volume des mailles pour chaque taux de La. .................... 50



Introduction Générale

L’intérét porté aux oxydes de structure pérovskite ABO;, depuis plus de quatre
décennies, résulte dans la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans
la structure. Les modifications de ces éléments entrainent un changement des propriétés
intrinseques du matériau laissant ainsi la porte ouverte a toutes sortes de propriétés

physiques en fonction de la nature chimique et électronique des atomes A et B.[1]

Chaque matériau posséde un ensemble unique de caractéristiques qui dépendent de ces
propriétés diélectriques (ferroélectriques et piézoélectriques). Le mélange de deux
matériaux ou plus lui permet dacquérir plus de propriétés que les matériaux pris
individuellement ne peuvent posséder. Le succes des matériaux composites provient de
cette possibilité d’obtenir des propriétés trés diverses en fonction des caractéristiques

des phases constituantes.[2]

Parmi les matériaux les plus utilisés on trouve les matériaux & base de CaTiO; dans les
dispositifs et les émetteurs micro-ondes. Ils sont également utilisés pour moduler les
propriétés diélectriques d’autres matériaux pérovskites comme PbTiO5; ou BaTiO5 afin

de les adapter a différentes applications.

Le titanate de baryum est certainement le matériau le plus étudié parmi les composés
ferroélectriques. Ces propriétés diélectriques ont trouvé de multiples applications

techniques dans différents domaines de la technologie.[3]

Dans ce travail nous avons étudier les propriétés structurales et diélectriques des
céramiques CaTiO5, CaTiO; — FeTiO5 et CaTi,_,Fe, 03, et des céramiques a base de

BaTiO5 que nous avons le dopé par le fer et le Lanthane.

En ce qui concerne donc le plan de ce mémoire, le premier chapitre s'applique a une
présentation générale sur les matériaux diélectriques, les grandeurs physiques qui les
caractérisent et leur structure type pérovskite. Puis nous avons présenté les propriétés
importantes des materiaux de base CT, FT et BT en donnant certaines propriétés

physiques et quelques applications.

Le deuxieme chapitre présente I'ensemble des méthodes expérimentaux utilisés pour la

synthése des céramiques parmi lesquelles la synthése par voie solide, que nous avons

1



utilisee pour 1’élaboration des poudres, ainsi que les méthodes de caractérisation

physicochimiques des matériaux.

Le troisieme chapitre est consacré a la synthese par voie solide des céramiques (1-x)CT-
XFT et CT dopeé au Fe, selon la formule : CaTiixFexOz. Ainsi que la synthese par voie
solide aussi du matériau BTF dopé au La selon la formule : Bai-xLaxTiogFeo,203. Nous
avons par la suite discuté les résultats de caractérisation de ces matériaux par différentes

techniques tel que DRX, MEB et par les mesures diélectriques.
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Chapitre I : Généralités

I. Généralités :
I.1 Les céramiques :

Une céramique est un matériau solide de synthése qui nécessite souvent des traitements
thermiques pour son élaboration. La plupart des céramiques modernes sont préparées a
partir de poudres consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un traitement
thermique (le frittage). La plupart des céramiques sont des matériaux polycristallins,

c¢’est a dire comportant un grand nombre de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés

par des zones moins ordonnées (joins de grains) comme illustré en figurel. [4]

Gratns

Joint de grains

Pore

Figure 1 : Microstructure typique d’une surface céramique qui illustre les grains
monocristallins, joints de grains et pores.

1.2 Les diélectriques :

Contrairement aux métaux, les matériaux diélectriques parfaits ne possédent pas des
charges libers qui peuvent se déplacer sous I'effet d'un champ électrique extérieur, mais
les diélectriques réels peuvent trouver des charges libres qui peuvent se déplacer que
trés faiblement sous l'effet d’un champ électrique, ces charges sont créées par les

impuretés et les défauts du diélectrique. [5]
On distingue deux types de diélectriques :
» Les diélectriques idéaux

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

courant ¢€lectrique, puisqu’ils ne contiennent pas de charges libres dans leur structure.
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» Les diéelectriques réels

Contiennent des charges libres qui ne peuvent se déplacer que trés faiblement sous
I'effet d’un champ électrique. Ces charges sont créées par les impuretés et les

défauts du diélectrique.[6]
I.3 Permittivité diélectrique (c,):

La constante diélectrique, €,., décrit la réponse d’un milieu donné a un champ
¢lectrique. Cette constante physique correspond a une mesure de la polarisabilité d’une
substance. Plus le matériau limite le passage d’un courant électrique, et plus sa

constante dielectrique est élevée. Dans la littérature, on parle souvent de constante

diélectrique relative €,.= (Ei), qui représente le rapport entre la constante diélectrique du
0

matériau et celle du vide, g, prise comme référence (g,= 8,8534. 10~ 2F/m).
La capacité (C) d’un condensateur est exprimée par la relation :
_ S
C=e(2)
¢ : la constante diélectrique du matériau
S: représente la surface des armatures.

d: I’épaisseur séparant les armatures.

Cette capacité comparée a celle d’un condensateur, ou le diélectrique est le vide, est

exprimée par :
Co=¢o (S)

Le rapport de ces deux expressions donne :
& =)=

La quantité de charge Q devient alors :
Q=CV=¢g.Cy)V

Mais tous les diélectriques ne sont pas parfaits. 1l existe toujours a basse fréquence une

faible conductivite liée a différents mécanismes microscopiques (défauts notamment).
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On parle alors de pertes diélectriques. Pour tenir compte de ces pertes, il convient alors

d’exprimer la constante diélectrique relative sous la forme complexe suivante :

&' (W) =g (w) +ie" (w)

!

.. représente la partie réelle de la permittivité relative, elle représente le

comportement du condensateur idéal.

g,'': Permittivité diélectrique imaginaire. Elle traduit les pertes dans le diélectrique dues

a tous les types de défauts.[6]

1.4 perte diélectrique :

Chaque matériau diélectrique présente, en réalité, des pertes diélectriques ces pertes

réduisant le pouvoir du condensateur a emmagasiner les charges électriques.

Le facteur de perte est le premier critére de qualité quant a 1’utilisation d’un diélectrique
comme matériau isolant. Dans ce concept, il faut choisir des matériaux possédant des
constantes diélectriques élevées mais surtout des angles de perte les plus faibles
possible. Dans le cas des applications ou il est nécessaire d’avoir des grandes valeurs
de la capacité pour un espace physique réduit, il faut choisir donc des matériaux
possédant des constantes diélectriques élevées mais des angles de perte assez faibles.

[3]. L’angle de perte est défini par la relation suivante [6]:

tans= & ,
Er

I.5 Classification des matériaux diélectriques :

Le tableau montre la répartition de quelques propriétés en fonction des classes

cristallines des matériaux.
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Tableau 1: Classification des matériaux diélectriques.[7]

Parmi les 32 classes cristallines existantes, 11 sont centrosymétriques, c’est-a-dire
qu’elles possédent un centre de symétrie. Dans ce cas, le matériau ne présente pas de
piézoélectricité. Les 21 autres groupes ponctuels sont non-centrosymétriques mais seuls
20 de ces groupes sont piézoélectriques. Le groupe 432 ne présente pas de propriétés
piézoélectriques puisque tous ses coefficients piézoélectriques sont nuls. Parmi
ces 20 groupes ponctuels, 10 sont pyroélectriques et seuls certains de ces

composés présenteront des propriétés ferroélectriques.[8]
1.6 La piézoélectricité :

C’est un phénomene correspondant a I’apparition de charges et donc d’une polarisation
sous I’influence d’une contrainte mécanique. C’est 1’effet piézoélectrique direct.
L’effet piézoélectrique inverse correspond a la déformation d’un matériau sous champ
électrique. Cette propriété n’est observée que dans les cristaux appartenant a une classe

noncentrosymeétrique.[8]



Chapitre I : Généralités

B

Figure 2 : Effet direct on applique une force, on recueille une tension.

" ' > | s - .

Figure 3 : Effet inverse on applique une tension, on recueille une déformation.[4]

1.7 La pyroélectricité :

La pyroélectricité est par définition la relaxation de charges électriques due a la

variation thermique au sein du matériau. [9]

Certains composés piézoélectriques possedent un moment dipolaire permanent en
I’absence de champ ¢électrique extérieur. Il existe donc une polarisation spontanée a
I’échelle macroscopique. Ces matériaux sont dits pyroélectriques. Structuralement,
cette propriété se traduit par un axe polaire dans la maille, selon lequel est dirigée la
polarisation spontanée (notée P,) du matériau. P, évolue avec la température et il est

possible de caractériser ces matériaux par leur coefficient pyroélectrique "p" :

o dPs
p = aT

Cette propriété disparait a une température de transition de phase appelée point de
Curie. Au-dela de cette température, 1’ordre polaire n’existe plus et le comportement
du matériau est donc de type paraélectrique. Il est alors régi par une loi de type Curie-

Weiss :
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avec y la susceptibilité diélectrique, C la constante de Curie, T la température et T, la

température de Curie-Weiss.[8]

1.8 La ferroélectricité :

La plupart des matériaux ferroélectriques sont fabriqués sous forme de céramiques
polycristallines, mais il est possible d’obtenir ces matériaux sous forme de

monocristaux, qui sont par ailleurs souvent extrémement fragiles.[9]

Un matériau ferroélectriqgue posséde un moment dipolaire électrique (une
polarisation permanente) méme en I’absence d’un champ électrique intérieur. En
effet les dipdles €lectriques sont tous orientés dans la méme direction a I’intérieur
des domaines ferroélectriques. Ces domaines sont séparés entre eux par des
parois appelés mur de domaines (figure 4). La direction de polarisation de chaque
domaine est orientée au hasard lorsqu’il n’y a pas de champ extérieur, ce qui

rend le matériau globalement non polaire.

Néanmoins lorsqu’un champ électrique est appliqué, un processus de
réorientation des directions se déclenche. Ainsi on observe une augmentation de
nombre de domaines dot 1’orientation et voisine de celle du champ appliqué et /
ou la disparition des domaines qui ont une direction de polarisation contraire a

celle du champ exteérieur.[4]

Sans polarvisation Avec polarisation

Figure 4 : Evolution des orientations des domaines ferroélectrique sous I’effet d’un champ
électrique.
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1.9 Le cycle d’hystérésis ferroélectrique :

Le couplage ferroélectrique provoque, localement, un alignement des moments
dipolaires les uns par rapport aux autres. On appelle domaine ferroélectrique, chaque
région dans laguelle tous les moments dipolaires sont alignés parallélement les uns aux
autres. Dans un échantillon homogene & température uniforme, chaque domaine
présente une polarisation spontanée P, de méme valeur absolue, par contre varie d'un
domaine a l'autre, de sorte que le moment dipolaire total de I'échantillon peut étre nul.
L'application d'un champ électrique augmente I'énergie des domaines. Au fur et a
mesure que le champ croit, la fraction en volume des domaines alignés parallélement a
E augmente donc, jusqu'a ce que I'échantillon complet ne devienne lui-méme qu'un seul
domaine, pour E>E; (figure 5). La variation de la structure des domaines étant un
phénomene irréversible, la fonction P(E) est fortement non linéaire dans la région
0<E < E,.[10]

PCm)

¥ 7l

Premiére polarisation

-
E (v.aul)

Ec: Champ coercitif’
H Psat: Polarisation de saturation

Ps: Polanisahon spontanée

Pr: Polansaton rémanente

Figure 5:Cycle d'hystérésis ferroélectrique.

Quand le matériau ferroélectrique est chauffé il existe une température nommé
température de Curie notée T, le matériau passe alors de I'état ferroélectrique a I'état
para-électrique, au-dessus de cette température le matériau piézoélectrique se trouve
dans un etat para-electrique non polaire, le passage polaire- non polaire correspondant
a une transition de phase. La symétrie cristalline de la phase non polaire ou para-
¢lectrique est toujours plus élevée que celle de la phase polaire. Le cycle d’hystérésis

est aussi fortement modifié€ par I’action de température, plus on se rapproche de la phase

10
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para-électrique plus la polarisation spontanée est petite. La Figure 6 montre 1’évolution

de cycle d’hystérésis de céramique massive ferroélectrique avec la température.[5]

T < 5o T = T

Figure 6: Le cycle d’hystérésis a différentes températures.

II. Les pérovskKkites :
I1.1 Définition :

Les pérovskites forment une des principales familles d'oxydes cristallins. Leur nom
provient du minéral CaTiO5 qui présente une structure cristalline analogue. Ce minéral
fut décrit pour la premiere fois en 1830 par le géologue Gustav Rose qui I'a nommeé en
I'honneur d'un grand minéralogiste russe, le comte Lev Aleksevich von Perovski.[11].
On appelle pérovskite tous les oxydes de formule ABO; possédant la méme structure,
avec A un « gros » cation (alcalin, alcalino-terreux ou terre rare), de rayon r4 et B un

cation (métal de transition) de rayon ry plus petit.[12]

I1.2 Structure cristalline de la pérovskite (ABO;) :

La formule générale d’une pérovskite est ABO;. Dans la forme la plus simple,
I’arrangement atomique est représenté par une maille cubique. Les sommets du cube
sont occupés par le cation A de coordinence 12, le centre de la maille est occupé par le
cation B de coordinence 6 et les oxygenes sont situés au centre des faces. Le rayon

ionique de I’ion A est toujours supérieur a celui de 1’ion B.

11
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origincen B

Z . 4
cation A% cation B

& -

Figure 7: Représentation de la structure pérovskite de type ABO;.

Dans ce systeme, I’ion B se trouve au centre d’un octacdre d’oxygeénes BOg. Ces

derniers sont reliés entre eux par les sommets et forment un réseau tridimensionnel

BO,.

Figure 8: Représentation du réseau tridimensionnel d’octaédres.

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

> Les pérovskites simples : Les sites A ou B sont occupés par un seul type
d’atome : BaTiOs, PbTiOs, NaTiOgz, SrTiOs, ...

> Les pérovskites complexes : L’un des deux sites A ou B est occupé par deux
types d’atomes : BaixSrxTiO3, SrixLaxTiO3z, BaTiixZrkOz, PbZrixTixOs Les
deux sites A et B pouvant aussi étre substitués simultanément : (PbixCay)
(ZryTiry) O3[6]

I1.3 Condition de stabilité de la structure pérovskKite :

Deux facteurs influent essentiellement sur la stabilité de la structure pérovskite :

I’ionicité des liaisons anion-cation et le facteur de tolérance de Goldschmid.

12
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II. 3.1 Le facteur de tolérance :

Le facteur de Goldschmidt, permet de quantifier et d’expliquer d’une maniére globale
la compacitg, la stabilité, I’existence des distorsions dans la structure pérovskite ainsi
que la stabilité de la structure cristalline pour différentes valeurs relatives des rayons

ioniques. Ce facteur de tolérance (t) est exprimé par la relation suivante :
(Ry + Rg)=tv2 (Rg + Rp)

R,, Rp et R, représentent, respectivement, les rayons ioniques des cations A, B et de
I’ion oxygene. Normalement, dans la structure pérovskite cubique idéale t vaut 1. Ainsi,
tout écart a cette valeur implique une déformation de la maille. On peut ainsi distinguer

plusieurs structures citées dans le tableau 2:

0,75 < = 1,086

pEravykife
= 0,75 iy on moiay déformed
Nménite 075 =<=<0895 0,54 = < 0,54 O, oz oc | [G £ = 1,06
distarsicn distrsion Cubipoe Hexegonal
Oirtharhom bigwe Rhoamboédrigue (SeTilh, Ba¥rly __) [ BaTly, Ma™bih)

(CaTilly, GdFelly) {MapsBip«Tilk, BaFells)

Tableau 2: Différentes déformations structurales en fonction de la valeur de tolérance de
Goldschmidt (t). [7]
[1.3.2 L’ionicité de la liaison :

La structure est d’autant plus stable thermiquement que le caractere ionique des liaisons
cation — anion est prononcé. Le caractere ionique moyen de la structure peut étre décrit

par la formule suivante :

_ Xa—ogtX¥s-o

X 2

Ou ya-o et yg-o sont respectivement les différences d’¢électronégativité entre A et O, B

et 0.[10]

La structure pérovskite est d’autant plus stable quand les liaisons mises en jeu

présentent un fort caractére ionique. [6]

13
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I1.4 Classification des dopants :

Les matériaux ferroélectriques sont rarement utilisés pour des applications techniques
ou tres spécifiques dans leur formulation simple : Afin d’optimiser leur intégration dans
les dispositifs, ils sont généralement modifiés par I’ajout d’un ou plusieurs cation
étrangers qui vont se substituer aux sites A ou B de la structure pérovskite ABO5 et
parfois par des anions en remplacement de I’oxygéne. Les dopants sont généralement

classés en trois catégories.

[1.4.1 Dopants isovalents :

Ce sont les ions ayant la méme valence et des rayons ioniques généralement voisins.
Ainsi les dopants les plus connus qui peuvent remplacer I’ion A sont Mg?*, Ba?*,

Sr2t,
[1.4.2 Dopants accepteurs :

Les additifs accepteurs sont communément appelés dopants durs. On peut citer K "et
Na‘en site A et Fe?*, Fe3*, Co%*, Co3t, Mn?*, Mn3%, Ni%?*, Mg?*, Ho3*, Al3Y,
Ga3*, In3*, Cr3tet Sc3ten site B de la structure pérovskite. En effet, ces dopants
provoquent une augmentation du champ coercitif, du facteur de qualité mécanique, de
la conductivité, et une diminution de la permittivité, des pertes diélectriques et des

coefficients de couplage.

[1.4.3 Dopants donneurs :

Les additifs donneurs ou dopants doux, sont des ions dont la valence est supérieure a
celle de I’ion substitué. Parmi les dopants doux, on peut citer Ho3*, La3*, Nd3*, Bi3*,
Sh3*tet d’autres terres rares en site A, ainsi que Nb>*, Sb°*, et W*en site B. Le
principal effet, induit par les dopants donneurs, est I’augmentation des coefficients de
couplage, de la permittivité et des pertes diélectriques. On observe également une
diminution de la conductivité, du champ coercitif, du point de Curie et des facteurs de

qualité mécanique.

14
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[1.4.4 Dopants polyvalents :

Ce sont les dopants qui possédent une valence variable, tel que le manganese et
I’uranium. Ces additifs peuvent changer de valence (nombre d’oxydation variable) pour

s’adapter a la valence du site vacant a occuper.[9]

III. Le matériau CaTiO; :
II1.1 Introduction :

CT est un matériau du type pérovskite de structure orthorhombique avec a = 5,441 A,
b =5,381A et c = 7,644 A, de groupe d’espace Pbnm & une température inférieure a
1380K. [13]

Les principales caractéristiques de ce matériau sont :

» Sa constante diélectrique a température ambiante relativement élevée.

» Son point de curie assez élevé, d’ou une stabilité remarquable dans les
propriétés diélectriques dans un large domaine de température.

> Des pertes diélectriques relativement élevées mais qui pourraient étre diminuées

par des substitutions du cation Ca?*(dans le site A) avec des ions trivalents.[3]

Dans la plage de température entre 1380 et 1500 K, le CT subit une transition de
phase et change le groupe d'espace pour Cmcm. A 1500 K, la structure
orthorhombique se transforme en structure «tétragonale» avec le groupe spatial
I4/mem. Au dessus de 1580 K, le matériau présente une structure « cubique» avec

le groupe spatial Pm3m.

La stabilité de cette structure dépend de la taille des ions Ca?*, Ti**et 0%~, qui
peuvent varier par application d'une pression ou par abaissement ou élévation de la

température.[14]

15
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Figure 9: Variation de la structure de CT avec la température.[13]

II1.2 Les applications du CT :

Les matériaux a base de CT sont trés utilisés dans les dispositifs et les émetteurs micro-
ondes. Ils sont également utilisés pour moduler les propriétés diélectriques d’autres
matériaux pérovskites comme PbTiO; ou BaTiO5 afin de les adapter a différentes

applications.[3]

Le CT peut étre utilisé comme élément de résistance thermosensible et pour

I'immobilisation de déchets hautement radioactifs.[14]

11 est largement utilisé dans les matériaux céramiques pour 1’électronique.[15]

IV. Le matériau CaTi;_,Fe,0; (CTF) :

L’une des stratégies pour changer la nature d’un semiconducteur, de type n a type p, et

pour simultanément réduire la largeur de la bande interdite, est de doper le matériau.

On peut doper le matériau en remplacant le cation B par un atome de valence inférieure.

Par exemple, Ti** peut étre substitué par Fe3*au sein de pérovskite CT.

Fe = Fey; + h*

16
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Quand il n’y a pas formation de lacunes d’oxygéne, la compensation est faite par les

trous. Cela crée un niveau intermédiaire dans la bande interdite (Figure 10) et permet :
e De diminuer la largeur de bande interdite.

e De diminuer la résistivité, permettant ainsi une baisse du nombre de centres de
recombinaison. Cette diminution permettrait de prolonger la durée de vie des porteurs

de charges photogénérés, résultant en une amélioration du photocourant.

(Fz CB Wisible Light

A= 20 nn
‘_...-'-'_.J_'

“““““ CHyOHMCHzO Hox

VB

Fe-doped CaTiO;

Figure 10 : Représentation schématique de la structure de bandes de CTF

Les performances augmentent avec le taux de dopage ; toutefois, le taux de dopage est
inversement proportionnel a la racine de la longueur de la zone de charge d’espace ; par
conséquent, en 1’augmentant trop, le nombre de recombinaisons risquent d’augmenter.

Il existe donc un optimum.[16]

V. Le materiau FeTiO3(ilménite) :
V.1 Introduction :

L'ilménite est un oxyde minéral de fer et de titane de formule chimique FeTiO; qui
appartient au systeme cristallin trigonal. Son réseau est rhomboédrique et son groupe
d'espace est R3. Sesparamétres de maille sont, exprimés dans la base
hexagonale, a =5,088 A et b = 14,088 A

A température ambiante, I’ilménite est paramagnétique, mais elle devient

antiferromagnétique a environ 55 K.[17]

V.2 Les applications :

17
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FT est utilisee dans les cellules solaires a colorant, photocatalyse, revétement

autonettoyant[18]. Il est aussi utilisée pour la conversion de combustible gazeux.[19]

V1. le matériau BaTiO5:
VI. 1 Introduction :

BT fait partie de la famille des pérovskites ABO5. Il est ferroélectrique a la température
ambiante et jusqu'a la température de Curie T, voisine de 134°C dans les cristaux purs,
mais qui dépend fortement de la qualité cristalline (elle est voisine de 120°C dans les
céramiques). La symétrie de la phase non polaire, stable a haute température est cubique
(@ = 4,009 A) de groupe spatial Pm3m; elle est centrosymétrique et non

piézoélectrique.[20]

En dessous du point de curie le BT est ferroélectrique et se présente sous forme d’une
phase polaire tétragonale (a = 3,992 A et c = 4,032 A) de groupe d’espace P4mm, stable
jusqu’aux environs de 5°C. En dessous de 5°C, une nouvelle phase apparait, présentant
une symétrie orthorhombique de groupe d’espace Pmm. Enfin a -90°C, une troisieme
transition de phase a lieu et le BT présente une phase de structure rhomboédrique de

groupe d’espace P3m en dessous de —90°C.
La Figure 11 représente les quatre phases du BT ainsi que les températures de transition

de phase correspondantes.

. . C . .
Ferroélectrique Paraélectrique

-90°C 5°C Temperature
Rhomboédnque ! Ortherhombique Cubique g
e /A > ,/ﬁ - —
1 / / / |
/ / J ‘
K o ! _ o
e | . i L I

Figure 11: Différentes phases de BT

Chaque transition de phase implique une modification de la polarisation spontanée et
donne lieu dans 1’évolution thermique de la permittivité diélectrique & un maximum
local (Figurel2).[3]
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Figure 12: Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température dans un
cristal de BT.

VL. 2 Application :

Le titanate de baryum BT intervient dans la réalisation d’un grand
nombre de composants électroniques : les condensateurs multicouches, les détecteurs
de gaz polluants, les accélérometres, les capteurs et émetteurs d’ultrasons, les cellules
de lecture des tournes disques, les appareils électro-optiques, les transducteurs
piézoélectriques et les thermistors.[21]

VII. Le matériau BaTi;_,Fe,03; (BTF):

Le titanate de baryurn, est un composé a structure pérovskite connu depuis longtemps

pour ses propriétés ferroélectriques, diélectriques et thermiques.

Pour les monocristaux de BT dopé au fer, la température de transition décroit de 135°C
a 114°C lorsqu’on passe d’un composé pur a un composé dopé a 1% atomique de fer.
Les transitions de phase s’accompagnent d’une hystérésis thermique non-négligeable.
Les valeurs de ces hystérésis dépendent des méthodes de préparation des échantillons

et de mesures, et de la concentration du dopant.[22]

VIII. Effet de lanthane sur le BT :

Le dopage au lanthane a un effet significatif sur la granulométrie des céramiques.

Lorsque la concentration augmente, la taille des grains devient plus petite.
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Ce dopage améliore aussi les propriétés diélectriques de la céramique BT, la constante
diélectrique dépend fortement de la taille des grains et aussi de la concentration de
dopant. La concentration de lanthane influence le déplacement de la température de
Curie vers les températures plus basses et l'augmentation de la constante
diélectrique.[23]

VIIII. Les matériaux multiferroiques :

Les multiferroiques sont des matériaux multifonctionnels par excellence, puisqu’ils
possedent  simultanément  plusieurs  propriétés  dites  ferroiques

ferromagnétisme, ferroélectricité et/ou ferroélasticité.[24]

Le terme "multiferroique™ désigne une famille de matériaux qui présentent au moins
deux ordres ferroiques au sein d’une seule et méme phase. Ces ordres ferroiques,
représentés en Figure 13, sont la ferroélectricité, le ferromagnétisme (ou

I’antiferromagnétisme) et la ferroélasticité.

La ferroélectricit¢é correspond a I’apparition, en dessous d’une température de
transition, d’une polarisation €lectrique spontanée : les barycentres des charges
positives et négatives au sein du matériau ne sont plus confondus. De la méme maniere,
les dip6les magnétiques (spins) portés par les charges peuvent s’orienter spontanément
en dessous d’une certaine température critique et former un ordre magnétique
(ferromagnétique s’ils sont tous alignés et dans le méme sens, antiferromagnétique s’ils
sont alignés mais dans des sens opposés d’un site a ’autre). La ferroélasticité, quant a
elle, correspond a 1’apparition d’une déformation mécanique rémanente, en I’absence

de contrainte.[25]
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Figure 13 : Ordres ferroiques et couplages multiferroiques.
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l. Methodes de synthese des matériaux ceramiques :

De nombreuses techniques ont été utilisées dans la synthese des poudres de matériaux

oxydes. On distingue la voie liquide et la voie solide.

I.1 Synthese par voie solide :

L'élaboration par voie solide est un procédé chimique le plus utilisée dans I’industrie

car c'est la plus directe pour la préparation des poudres céramiques.[10]

L'avantage de cette technique est qu'elle assez facile et rapide a mettre en ceuvre, car

elle ne nécessite aucune préparation antérieure des précurseurs.[26]
Les étapes de préparation de pérovskite par cette voie sont:
> Matieres premiéres :

Elles sont constituées d’oxydes, de carbonates, de nitrates, etc. une poudre idéale peut
étre décrite comme étant formée de grains de petite taille (de I’ordre de 1 um), de forme
réguliere, avec une répartition de taille tres étroite. La pureté ainsi que celle d’éventuels
ajouts sont contr6lés. Le probléme principal concernant les matiéres premieres de base,
qui sont sous forme de poudre, est la difficulté d’évaluer les parameétres fondamentaux
traduisant la réactivité du matériau vis-a-vis des autres avec lesquels il est amené a

réagir, I’histoire thermique du matériau joue un réle trés important.[20]
» Mélange, broyage :

Les précurseurs sont pesés et mélangées en quantités steechiométriques. Cette opération
est en générale associée a un broyage, en particulier si les granulométries des
précurseurs sont tres différentes. Le but de cette étape est d’obtenir une répartition

uniforme des précurseurs.[27]
» Calcination ou chamottage :

Dans ce but, les matériaux sont soumis a un cycle thermique au cours duquel ils vont
par des phénomenes de diffusion en phase solide, réagir et former la phase recherchée.
Au cours de cette réaction il y a dégagement de dioxyde de carbone ou de dioxyde

d’oxygene et éventuellement d’un peu de vapeur d’eau. [27]
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Le chamottage se fait dans des fours a régulation programmables permettant d’ajuster
les principaux parametres du traitement qui sont la vitesse de montée en température,
la température, la durée du palier thermique, la rampe de refroidissement ainsi que la

composition de I’atmosphére du four. [20]
> Rebroyage :

Apreés le traitement thermique, la poudre est rebroyée afin de réduire la taille des grains,
de ’homogénéiser et augmenter sa réactivité. La poudre est alors soumise a un

traitement thermique a haute température, afin d’obtenir les phases rechercher.[20]

.2 Syntheése par voie sol-gel :

Par définition, les procédés « sol-gel » correspondent 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, 1’un solide et 1’autre
liquide). Les procédés sol-gel impliquent la préparation d’un « sol » a partir de
précurseurs minéraux (sels) ou organiques (alcoxydes) dissous dans un solvant. Le sol
contient alors des entités polymériques comme des macromolécules ou de fines
particules de précipités. Les chaines moléculaires du sol vont s’agglomérer et former
des amas qui vont croitre et conduire a une viscosité infinie du milieu, c’est la «
transition sol-gel ». L’étape finale du procédé consiste a décomposer le gel par un
traitement thermique pour obtenir le composé désiré. L’homogénéité chimique du
composé final repose sur la distribution homogene des especes cationiques dans le gel
et il est donc nécessaire d’éviter toute ségrégation de phases lors de la gélification du

sol. [28]
Il existe deux voies de synthése sol-gel qui sont :

» Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates, oxychlorures...) en solution aqueuse.
» Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes

métalliques dans des solutions organiques.
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Procéde sol-gel

suspensions molécules ou

colloidales d'oxydes oligomeéres solubles
BT oF ~
05,20
ik e
dépét
I T=25°C P=1atm. l
A
voie colloidale % % voie polymérique
SiO,, ZrO,, Ta,04, AlL,O5 Si0,, ZrO,, Ta,Og, AlL,O5,
HfO,,TiO,;, Nb,Os, ThO,, densification HfO,,TiO,, Nb,Og, ThO,,
SnO,, Sc,0; NiO, T << 500°C SnO,, In;05,pérovskites,
composites : MgO, hybrides

Figure 14: Précédé sol-gel

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy
et changement de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant

la formation de groupes M-OH puis intervient la condensation permettant la formation

de liaisons M-O-M.[29]

1.3 Syntheése par voie hydrothermale :

Les matiéres premiéres utilisées sont des oxydes, des alcoolates ou des hydroxydes, le
principe de cette méthode est caractérisé par un traitement thermique sous pression dans
un autoclave contenant une solution aqueuse. Généralement, la Préparation de cette

solution est basée sur le protocole suivant :

1. Mélange des précurseurs alcoolates de titane et de zirconium, puis hydrolysé.
2. Addition d'une solution aqueuse de nitrate de plomb

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

4. Traitement hydrothermal : typiquement la réaction se produite par un chauffage de
I’autoclave (qui contient le mélange) vers 350 °C et la pression a lI'intérieure augmente

pour atteindre 15 MPa.

5. Filtration, lavage et séchage : aprés traitement de I'hydrothermale, la solution est
filtrée puis lavée plusieurs fois par I'eau distillée ou I'acide acétique, puis séchée pour

obtenir la poudre désirée.[5]
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1.4 Syntheése par coprécipitation :

Ce procédé est le plus ancien dans les techniques de préparation de céramique par voie
chimique. La synthése par co-précipitation consiste a préparer une solution liquide
homogeéne des différentes especes, a partir des précurseurs (les alcoxydes, les nitrates
ou les chlorures ...) en utilisant une base (KOH ou NaOH), pour obtenir la
coprécipitation (insolubilisation par effet d’ions communs). Aprées filtration et lavage,
on obtient un précipité qui est séché et décomposé thermiguement en oxydes mixtes.

Cette méthode permet 1’obtention de cristaux tres fins.[9]

II.  Techniques de caractérisation :

Différentes techniques de caractérisations ont été systématiquement employées pour
étudier les céramiques. Dans cette partie, nous présenterons les principales techniques

de caractérisations que nous avons utilisées.

I1.1 Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons-X (DRX) est une technique utilisée pour déterminer la
structure et les orientations cristallographiques des matériaux. Elle étudie la diffraction
des rayons-X d’un échantillon aprés I’interaction de ces rayons avec les atomes du
matériau. L'identification des phases cristallines par diffraction des rayons-X est rendu
possible grace aux périodicités de I'arrangement atomique (structure) des cristaux qui
sont uniques d’une phase a I’autre. Ces périodicités sont dues a un empilement de plans
identiques dans un cristal et sont décrites par des longueurs correspondant aux distances
entre les plans d’empilement ou plans réticulaires. Cette distance, entre les plans

réticulaires est nommeée distance interréticulaire ou dnk.[30]
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Faisceau incident Faisceau diffracteé

dn; Plan atomique

Figure 15: Illustration schématique de la diffusion et la diffraction des rayons X (principe de
la loi de Bragg).

I1.2 microscopie électronique a balayage (MEB) :

Cette technique permet d'observer la topographie de surface d'échantillons massifs en
balayant cette surface a l'aide d'une sonde (faisceau électronique) et en analysant les

informations obtenues. 1l permet de visualiser les échantillons en 3 dimensions.

Il donne des informations sur les relations entre les différentes structures du tissu. On
peut également obtenir une image de composition du matériel étudié. 1l permet
I'observation d'objet macro et microscopique. Le détail minimum obtenu dépend de la
taille de la sonde. [31]

I1.3 spectroscopie Raman :

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive, basée sur la
détection des photons diffusés inélastiquement suite a I’interaction de 1’échantillon avec
une puissante source lumineuse monochromatique de type laser. L’échantillon réémet

ensuite une radiation qui est collectée puis analysée a I’aide d’un spectrometre adéquat.

La spectroscopie Raman fournit en effet des informations de natures différentes. Elle
permet de caractériser aussi bien I’ordre a courte, qu’a moyenne ou grande distance. Le
spectre Raman indique donc aussi bien le type de liaison d’un composé (tel que les

niveaux énergétiques de rotation et de vibration .....) que sa structure cristalline.[32]

27



Chapitre Il : Méthodes de synthése et techniques de caractérisations

I.4 Analyse infrarouge :

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’identification basée sur 1’absorption ou
la réflexion, par 1’échantillon, des radiations électromagnétiques. Cette technique peut
donner des renseignements sur des particularités des structures puisque la fréquence de
vibration cation-oxygeéne dépend de la masse du cation, de la forme de la liaison cation-

oxygene et du parameétre de maille.[31]

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :

> Qualitatives : Les longueurs d’onde auxquelles 1’échantillon absorbe, sont

caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analysé.

> Quantitatives : I’intensité de I’absorption a la longueur d’onde caractéristique
est reliée a la concentration du groupement chimique responsable de

’absorption.[33]

I1.5 Mesure diélectrique :

En particulier la permittivité, la conductivité et les pertes diélectriques. Ces propriétés
peuvent étre déterminées par I'utilisation de technique de mesures modernes, permettant

de caractériser et de diagnostiquer I’état des matériaux isolants.

Les méthodes de spectroscopie diélectrique les plus utilisées a I'heure actuelle sont des
méthodes de mesure temporelles ou fréquentielles. Ces méthodes sont utilisées pour
I'étude des matériaux qui servent pour la fabrication et la réalisation des systemes
d'isolants fiables.[34]
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Chapitre III : Elaboration par voie
solide et caractérisation des
poudres
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Chapitre Il : Elaboration par voie solide et caractérisation des poudres.

I. Introduction:

Ce chapitre est consacré a 1’étude détaillée des propriétés physico-chimiques des
céramiques de (1-x)CaTiO;-xFeTiO; (x=0 a 1), CaTi;_Fe,O; (x=0 a 0,5), ),
Ba,_yLa,TiygFey,03 (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2) dans le but d’améliorer les
propriétés du CT et BFT. Tous les échantillons sont préparés par la voie solide et ils
sont caractérisés par la diffraction des rayons X et la microscopie électronique a

balayage.

II. Synthese de CT-FT par voie solide :
I1.1 Elaboration des céramiques CT-FT :

» Produits de départ et mode opératoire :

On veut préparer le composé de (1-x)CaTiO5-xFeTiO5et étudier leur propriétés. Pour
cela, nous avons d’abord préparé 12g de CaTiO5 et 12g de FeTiO5 a partir des réactions

suivantes :
1- CaCO; +Ti0, ——> CaTiO; + CO,

Nous avons mélangé 8,8321g de CaCO5 et 7,0479g de TiO, avec ’acétone pour
favoriser ’homogénéit¢ dans un bécher et agité pendant 4h, puis ont ét€¢ séchées

pendant 24h a une température de 80°C pour éliminer 1’acétone.
2' 4 TlOZ + 2 Fe203 % 4 FETIO3 + 02

Pour préparer FeTiO5, nous avons mélangé 6,3159g de TiO,, et 6,3139¢g de Fe,05 dans

un bécher avec I’acétone et agité pendant 4h, puis séché pendant 24h a une température
de 80°C.

Apres le séchage dans 1’étuve, Les deux poudres obtenues chacune a été broyé dans un
mortier en agate environ 45min pour chaque 2g a peu pres. Nous avons pris 0,759 de
chaque poudre et la mélangé puis le broyé (pour comparer entre les deux méthodes ;

avant et apres calcination).

30



Chapitre Il : Elaboration par voie solide et caractérisation des poudres.

Les poudres crues obtenues sont ensuite placées dans des nacelles en alumine et
calcinées a une température de 1100°C pendant 4h dans un four programmable pour

obtenir la phase désirée. Voici le cycle thermique que nous avons suit :

1100%C

= dh
o
400°C ™ Inertie
du foor

1lh

40°C

1min

Figure 16 : cycle thermique de calcination des poudres CT et FT
(Avec la vitesse de montée égale a 3°C/1min)

Le palier de 400°C pendant 1h est le palier ou on a le dégagement des composés

organiques c’est le phénomene de chommatage.

Le choix de cette température a €té faite en se basant sur les résultats de stabilité de FT
en fonction de la température de calcination qui ont été faite par Gouitaa Najwa et al.
Qui ont trouvé que le FT commence a étre stable pour les température au-dela de
1100°C et aussi le CT[35],[3]

Les poudres calcinées sont ensuite rebroyées.

> Préparation de composé (1-x) CaTiO5 - XFeTiOs :

Nous avons préparé 2g de (1-x)CaTiO5; -xFeTiO5; pour chaque valeur de x selon la

réaction suivante :
(1-x)CaTiO; + xFeTiO; —_— (1-x)CaTiO5 -xFeTiO;

Nous avons broyé chaque composé pendant 45min. Les poudres obtenues sont
mélangées avec un peu d’APV (alcool polyvinylique) a 2%. Le mélange est séché dans
I’étuve a la température 80°C pour obtenir la poudre qui est ensuite broyée et mise sous
forme d’une pastille par I’application d’une pression uniaxiale de 6 tonnes. Les
pastilles obtenues sont frittées a 1200°C pendant 6h avec une vitesse de montée égale

a 2°C/min.
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Voici le cycle thermique qu’on a suit :

Inertie
du foor

400%C

5 1h
=

fa

[a'

40°C

1rmin

Figure 17: cycle thermique de frittage des pastilles (1-X)CT-xFT.

Les poudres synthétisées ont été caractérisées par diffraction des rayons X a I’aide d’un

diffractométre XPERT PRO.

I1.2 Techniques de caractérisation structurales et diélectriques :

[1.2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X :

Pour étudier la structure du CT et du FT pure nous avons utilisé le raffinement rietveld
par le programme fullprof comme indiqué sur la figure 18. On remarque alors que le
CT pur cristallise dans un systeme orthorhombique ((les résultats de DRX obtenus sont
en bon accord avec ceux de littérature[13]) de groupe d’espace Pbnm avec les
paramétres de maille obtenu sont : a = 5,3773A, b=5,4376 A, c =7.6350 A et a= g8 =
¥ =90.000. On remarque aussi que le facteur de qualité Chi2 égal a 1.46 qui est inférieur

a 2 ce qui montre une bonne cristallinité de la poudre.

Pour le FT pur, le raffinement Rietveld montre que la poudre cristallise dans un systeme
orthorhombique aussi (les résultats de DRX obtenus sont en bon accord avec ceux de
littérature[36] ) de groupe d’espace différent qui est Pmmm avec les paramétres de
mailles égaux a:a=3.7250 A, b =9.7708 A, ¢ =9.9660 A et a= g = y = 90.000. Pour
cette poudre du FT le facteur de qualité Chi2 est égal a 1,24 qui est inférieur a 2 donc

la poudre est bien cristallisée.

CT Chi2: 1.4688 WDICVOL04 solution (Automatic generated PCR file) Chi2: 1.2412
3000 1400 [ .

F Pt 1200
S| 3 poheveaic] 1000 -
1000 - L)
o 600

Intensity (arb. units)
Tntensity (arb. units)

o F - E
1 ROURRTE UL WRN RIUN NN AR i e 400 |

200

)
-1000 [~ ' T

OO
0 F  wwedi T AP T
E ekl v

2000 200 =
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 10 20 30 40
207
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28 ()

Figure 18: affinement Rietveld des céramiques de a. CT pure b. FT pure.

32



Chapitre Il : Elaboration par voie solide et caractérisation des poudres.

La figure 19 regroupe les résultats de la diffraction des rayons X du mélange du CT et
FT pour les taux allant de 0,0 a 1,0 de FT. On remarque alors qu’a partir du 0,1 de FT
les pics caractéristiques de la phase orthorhombique du FT commencent & apparaitre
avec toujours existence des pics caractéristiques du CT. En augmentant le taux du FT
on remarque que les pics caractéristiques de la phase orthorhombique du FT
augmentent d’intensité et celle de la phase CT diminue d’intensité jusqu’a disparition

complete a 1,0 de FT.

Donc pour ces composés de x FT- (1-x) CT, nous avons obtenu un mélange de phase

avec différent groupe d’espace Pbnm et Pmmm dans une marge de concentration allant

de0,1a0,9.

(220)
(230)

111)
-€610;-(260)

3,0 - R = &

, ‘ FT
= ey g | N ‘ : x=0,9
< 204 e e e R Tl o8
@ orenantd WO VIO 0 W W Y 1 e Yy ‘=07
wn —\,
R e
= " =

1.0 “"E Ewrw A N ":8’;’:
=T ., WS A= o
e X203
0,5 4 m' AN < L F - o X:O’Z
] - _‘ . = = 5F x=0,1
0,0 + SR & 258 CT
10 I 2IO I 3IO I 4IO I 5I0 I 6IO 7IO 8IO 9IO

2 Théta (°)

Figure 19: diffraction des rayons X des céramiques (1-x)CT-xFT calcinées a 1100°C/4h.

Pour mettre en évidence I’influence du FT sur la structure de CT, nous avons déterminé
les parametres (a ,b et c) et le volume de la maille (V) a partir des données de DRX, en
utilisant le programme Full prof. Les résultats sont représentés sur le tableau ci-dessous.
D’apres ce tableau, on observe que les parametres de la maille et le volume varient en
zigzag quand le taux de FT augmente. Ceci peut étre dd aux fluctuations de composition
et au désordre de substitution dans I’arrangement des cations dans un ou plusieurs sites

cristallographiques (Ca2*ou Ti**) de la structure CT-FT.
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Taux de FT = Phase orthorhombique (Pbnm)

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

a=5.3773A
b=5.,4376 A
c=7.6350 A
V=223.2466 A3

a=5,3929 A
b=5,4549 A
c=7,6720 A
V= 225,6976 A3

a=5,3789 A
b=5,4394 A
c=7,6396 A
V=223,5197 A3
a=5,4152 A
b=5,4841 A
c=7,7033 A
V= 228,765343
a=5,3821 A

b= 5,4430 A
c=7,6479 A
V=224,042443
a=5,3886 A

b= 5,4554 A
c=7,6724 A
V= 225,5473 A3
a=5,3789 A
b=5,4397 A
c=7,6418 A
V=223,5992 A3
a=5,3797 A

b= 5,4694 A
c=7,6764 A
V=225,8673 A3
a=5,3846 A
b=5,4576 A
c=7,9092 A
V=232,4296 A3
a=5,4191 A
b=5,2975 A

Phase orthorhombique (Pmmm)

a=3,9650 A
b=9,4188 A
c=10,3598 A
V= 386,8904 A3

a=3,7228 A
b=9,8507 A
c=9,8259 A
V=360,3357 &3
a=3,7925 A
b=10,2138 A
c=9,8408 A
V=381,1985 A3
a=3,7329 A
b=19,7884 A
c=9,9849 A
V=364,837543
a=3,7469 A
b=19,8391 A
¢=10,0013 A
V=368,7180 &3
a=3,7295 A
b=09,7797 A
c=9,9751 A
V=363,8273 A3
a=3,7506 A
b=9,8637 A

c= 10,0032 A
V=370,0720 A3
a=3,7352 A
b=9,8095 A
c=9,9860 A
V= 365,888 A3
a=3,7511 A
b=9,8586 A
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c=7,5058 A c=10,0087 A
V=215,4716 A3 V= 370,1231A3
1 a=3.7250 A
b=9.7708 A
c=9.9660 A

V=362.7288 A3

Tableau 3: Paramétres a,b, c et le volume des mailles pour chaque taux de FT.

=  Comparaison entre deux méthodes de préparation de mélange avant et aprés

calcination pour x= 0,5 par voie solide:

Dans le paragraphe précédent nous avons mélangé les deux poudres FT et CT qui sont
déja calciné. La deuxiéme méthode consiste & mélanger les deux poudres de CT et FT
non calcinés et puis faire une calcination du composé formé. Pour comparer entre ces
deux voies de préparation, nous avons effectué un essaie avec un pourcentage de FT

égale a 0,5.

Le premier spectre a x= 0,5 c’est le mélange de poudres apres calcination de chaque
produit FT et CT et le deuxiéme Xxm=0,5 c’est le mélange avant calcination. On
remarque alors que dans les deux cas la poudre cristallise avec coexistence des deux
phases orthorhombiques du CT et orthorhombique du FT (figure 20).

1,8 4 —

230)

Intensité (a.u.)

20 40 60 80
2Théta(®)

Figure 20: diffraction des rayons X des céramiques CT, FT pures et de mélange
0,5CT+0,5FT avant (xn=0,5) et apres (x=0,5) calcination a 1100°C/4h.
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[1.2.2 Caractérisation par MEB :

Les micrographies (figure 21) relatives aux pastilles de (1-x)CT-xFT pour 0 < x <1
frittés & 1200°C/6h, indiquent que les grains ont une forme relativement homogéne et

une porosité qui difféere d’un échantillon a un autre.

La céramique CaTiO; pure est constituée d’un mélange de granules de formes
sphériques. En effet plus on augmente le taux de FT, on remarque 1’apparition des
grains de forme allongée correspondant probablement a la dominance du Fe. De plus
I’évolution de la taille des grains n’est pas linéaire (figure 22 et tableau 4), elle est de
I’ordre de 1,217um pour la céramique CT, atteint un minimum a x=0,2 et 0,4 puis elle

augmente et atteint une valeur maximale de 2,799 um pour x=1.

Std-PC50.0  Highvac. [€1x2,000
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Chapitre Il : Elaboration par voie solide et caractérisation des poudres.

Figure 21: micrographes MEB des céramiques de mélange (1-x)CT-xFT pour a. X=0 ;
b.x=0,1; ¢=0,2 ; d=0,3 ; e=0,4 ; f=0,5(apres calcination) ; g=0,6 ; h=0,7 ; i=0,8 ; j=0,9 ; k=1 ;
1=0,5(avant calcination).

Les tailles moyennes de grains des céramiques de (1-x)CT-xFT frittées a 1200°C /6h,

obtenue a partir des micrographies MEB, sont regroupées dans le tableau 4.

Taux de FT (x) Taille des grains(pum)
0 1,217
0,1 1,039
0,2 0,005
0,3 1,646
0,4 0,005
0,5 (avant calcination) 4,542
0,5 (apres calcination) 0,149
0,6 0,426
0,7 0,239
0,8 1,889
0,9 0,78
1 2,799

Tableau 4: taille des grains des céramiques de mélange CT-FT.

m

Rille'des grains™

o

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Taux de FT

Figure 22: Evolution de la taille des grains des céramiques de mélange CT-FT.
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[1.2.3 Mesures diélectriques :

Les ¢lectrodes métallisées en utilisant une mince couche de laque d’argent sur les deux
faces de la pastille, sont connectées a un analyseur d’impédance HP 4284 A opérant
dans le domaine de fréquences allant de 20Hz a 2MHz et sous faible niveau d’excitation
(1V). La céramique est insérée dans un four programmable a température contrélée, de
régulation thermique Eurotherm. L’ensemble (impédancemetre, four) est piloté

automatiquement par un ordinateur (figure 23).

Impédancemetre

Thermomeétre Ordinateur

KRarmaacs
o B Powsn.

Four —>

Figure 23: Schéma du dispositif de mesure de la constante diélectrique en fonction de la
température et la fréquence (LSSC a la FST de Fes).

11.2.3.1 Evolution de la constante diélectrique de (1-x)CT-xFT en fonction de la fréquence :

Les mesures diélectriques en fonction de la fréquence des composés CT-FT (figure 24),
Montre que la constante diélectrique diminue rapidement avec 1’augmentation de la
fréquence pour les basses fréquences puis elle reste presque constante ce qui suggeére

un phénomene des ferroélectriques classiques et cela pour toutes les céramiques.
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Figure 24: Evolution de permittivité en fonction de la fréquence pour les céramiques (1-
X)CT-xFT ax=a.0 ;b.0,1;¢c.0,2;d.0,3;e.04;f0,5;9.0,6;h.0,7;i.0,8;j.0,9 ;k.1 (mélange
apres calcination) et I. x=0,5(mélange avant calcination).

11.2.3.2 Evolution de la constante diélectrique de (1-x)CT-xFT en fonction de la température :

L’étude diélectrique en fonction de la température pour les composés (1-x) CT- x FT
est représentée dans la figure 25. Pour le CT pure, la permittivité diélectrique augmente
avec I’augmentation de la température et atteint un maximum dans la région des hautes
températures ce qui suggeére un début d’apparition d’une transition de phase dans la
région des hautes températures. Avec 1’augmentation du taux de FT on peut remarquer
que cette transition se déplace vers les basses températures pour tous les composes (voir
tableau 5). Cette transition de phase est caractérisée par un caractere diffus qui deviens

plus important avec I’augmentation de la fréquence pour toutes ces céramiques.

De plus les valeurs de la constante diélectrique (voir tableau 5) ne subissent pas un
changement uniforme en fonction du taux de FT. Mais on peut remarquer que la
constante diélectrique augmente jusqu’a 0,5 de FT qui atteint 1610215 puis diminue au-

dela de ce taux.

En comparant les deux methodes de préparation (avant et apres calcination), on
remarque que la constante dielectrique du melange apres calcination du CT et FT est

deux fois plus grande que 1’autre méthode (avant calcination).
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Figure 25: Evolution de permittivité en fonction de la température pour les céramiques (1-
X)CT-xFT a x=a.0;b.0,1;¢.0,2;d.0,3;e.04;f05;9.0,7;h.0,8;i.0,9;j.1 (mélange apres
calcination) et k.0,5 (mélange avant calcination).

Taux de FT T.(°C) E
0 T. =550 € > 10279
0,1 T. =550 € > 3983
0,2 T. = 550 € > 31806
0,3 405 127895
0,4 396 462140
0,5 (aprés calcination) 396 1610215
0,5 (avant calcination) 297 681862
0,7 305 893237
0,8 283 395529
0,9 257 151262

1 231 118896

Tableau 5: la température de transition et la constante diélectrique de (1-x)CT-xFT pour
chaque valeur de x.

11.2.3.2 Etude de la conductivité de (1-x)CT-xFT en fonction de la fréquence :
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La conductivité électrique o traduit I’aptitude du matériau a laisser passer des charges
¢lectriques. Elle se déduit de la partie imaginaire de la permittivité " par la relation
suivante

c=¢"m¢, avec o= 2rf: pulsation.[20]

La figure 26 montre la variation de la conductivité a des températures dans la gamme
de fréquences de OHz a 2MHz.

Dans les spectres de conductivité d’un échantillon CT pur, on observe que la
conductivité est négligeable a des températures inférieures a 400°C. cette conductivité
représente la conductivité en courant continu. Pour les autres températures, la
conductivité augmente linéairement avec la fréquence et présente une dispersion due a

I’augmentation de la mobilité des porteurs de charge dans ce matériau.

A x=0,1; 0,2 et 0,3, la conductivité augmente non linéairement avec la fréquence. La
valeur la plus basse de la conductivité aux basses fréquences est due 1’accumulation de
charge qui se produit de plus en plus a I’interface électrode / pastille et par conséquent,
a une perte de conductiviteé.
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Figure 26: Evolution de la conductivité en fonction de la fréquence pour les céramiques (1-
X)CT-xFT a x=a.0 ;b.0,1; c.0,2 et d.0,3
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II1.Synthese de CTF par voie solide :

III. 1. Elaboration des poudres CTF :

> Produits de départ et mode opératoire :

Nous avons synthétisé 2g de CaTi,_, Fe,Ospar dopage de CaTiO; au Fe selon la
réaction suivante :

CaCo; + (1-x) Tio, + g Fe, 05 > CaTi;_, Fe, 05+ CO; - f 0,

Nous avons travaillé sur 7 valeurs de x (0,0 ;0,1 ;0,2 ;0,3 ;0,4 ; 0,5¢€t 0,6), pour chaque
valeur, Les précurseurs ont été mélangées dans un bécher avec 1’acétone et agitées
pendant 4h, puis ont été séchées pendant 24h a une température de 80°C dans I’étuve.
Aprés le séchage, La poudre obtenue a été broyé environ 45min, puis calciné dans le

four a une température de 1300 °C pendant 4h puis rebroyé.

Choix de température de frittage :

Nous avons fait une étude de stabilité de CT dopé a 0,5 de Fe (CTosFos) a différentes
températures allant de 1100 °C jusqu’a 1300 °C. Le diffractogramme des RX de
CTosFos montre que le matériau reste stable a la température de 1300 °C (figure 27)
et cristallise dans une phase tétragonale. D’ou le choix de cette température de frittage.

* phase tétragonale

Intensité (u.a)

1300°C

1200°C

1100°C

2Théta(®)

Figure 27: diffraction des rayons X de céramique CTos Fos calcinée a différente température.
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Chaque poudre obtenue a été mélangée avec I’ APV puis séché et ensuite broyée et mise
sous forme d’une pastille par I’application d’une pression uniaxiale de 6 tonnes. Les

pastilles obtenues sont frittées a 1300°C pendant 4h.

II1.2 Techniques de caractérisation structurales et diélectriques :

[11.2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X :

Apres I’¢élaboration des céramiques du CT dopées au Fe (pour les taux de Fe allant de
0,0 a0,6), nous avons caractériser ces poudres par la DRX. Le diffractogramme de RX
de ces poudres (figure 28) ; montre qu’elles cristallisent dans une phase pure sans
présence de phases secondaires. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de la
littérature. [37]

En se basant sur le raffinement rietveld, les poudres de CT pure et dopé jusqu’a 0.3
cristallisent dans la structure orthorhombique (Pmmm). Alors qu’au-dela de ce taux la

poudre cristallise dans une phase tétragonale (P4/mmm). (figure 29)

Les parametres de mailles (a ,b et c) et le volume de la maille (V) obtenus a partir de
programme full prof sont regroupées dans le tableau 6 et montre que ces parametres ne

suivent pas un changement linéaire avec 1’augmentation du taux de Fe..

2,5 g
2,0
g —
—_ ~ —
— S = T S g =
= = = e S =
< 1,5 A = * @
~ e 0 ‘A_XZO,G
Nt A A A s e Xx=0,5
D A A A Aa -~ _
S 1,04 A A x=o4
y A A .
g x=0,3
- =
= A A X=0.2
0,5 Ao = N A A «=0.1
S = & = = —So g o — Y
S | 38T Sl an ag,e =3 &
J o SSS R L@ el o“’h ST o
00 = SO S I= D S 4 A x=0
T T T
20 40 60 80
2Théta(®)

Figure 28: diffraction des rayons X des céramiques CaTiix Fex Os pour x=0; 0,1; 0,2; 0,3;
0,4; 0,5 et 0,6 calcinées a 1300°C/4h.
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Figure 29: affinement Rietveld des céramiques CTF, a. x=0,0; b. x=0,1 ; ¢. x=0,2 ; d. x=0,3

x=0

a=11.479A
b= 7.691A
c=4.402A
V=388.727
A3

Pmmm

x=0,1

a=21.856 A
b=8.178 A
c=3.853 A
V=688.736A3

Pmmm

;e.x=04; f. x=0,5; g. x=0,6.

x=0,2

a=8.682 A
b=8.612 A
c=7.823 A
V/=584.91543

Pmmm

x=0,3

a=8.116 A
b=7.733 A
c=5.504 A
V=345.47843

Pmmm

x=0,4

a=7.672 A
b=7.672 A
c=22.334 A
V=1314.416 A3

P4/mmm

x=0,5

a=8.119 A
b=8.119 A
c=24.46 A
V=1612.643

P4/mmm

Tableau 6: paramétres a, b, c et le volume des mailles pour chaque taux de Fe.
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IV.Synthese de BLTF par voie solide :
IV.1 Elaboration des poudres BLTF :
Nous avons aussi préparé 29 de Ba; _,La,Tiy gFe( ,05(BLTF) selon la réaction suivante:

(1'X)BaCO3+ %X La203 + 0,1 Fe203 + 0,8 TIOZ % Bal_XLaXTiolgFeolzo?)'l' (1'X) C02+
G x—01)0,

Nous avons opté pour un pourcentage x=0,2 en Fer ou la présence des deux phases

tétragonale et hexagonale, d’aprés les résultats de la thése de Mme Najwa
GOUITAA.[35]

Pour le dopage de BFT au lanthane, nous avons travaillé sur I’intervalle de
concentrations de x =0 ; 0,05 ;0,10 ;0,15 et 0,20. Nous avons effectué les mémes étapes
de synthese de céramique précédente (CTF) avec la température de calcination de 1100
°C /8h.

IV.2 Techniques de caractérisation structurales et diélectriques :

IV.2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X :

La figure 30 montre la diffraction des rayons X des produits de BLTF (pour x= 0,0 a
0,2) calcinés a 1100°C /8h. Les résultats obtenus ont révélé 1’existence des phases pures

sans présence de phases secondaires.

Les résultats de raffinement Rietveld sont regroupés dans la figure 31 et montrent une
coexistence des deux phases tétragonale et hexagonale pour x=0,0 de La avec les
groupes d’espace P4mm et P63/mmc respectivement. Et avec I’augmentation du taux
de La, il y’a toujours coexistence de ces deux phases jusqu’a 0.10. Au-dela de 0.10 la
phase hexagonale disparait et seule la phase tétragonale qui existe. Donc on peut
conclure que le La fait disparaitre la phase hexagonale due au Fer. Les mémes résultats

ont été trouvé par N. GOUITAA et al pour les céramiques de BTF dopées au Bi.

Les parametres et le volume de la maille (V) obtenus a partir de programme full prof
sont regroupés dans le tableau 7. A partir de ces parametres, nous avons calculé la
tétragonalité c/a, on remarque que c/a diminué légerement pour x=0,1 accompagnée
d’une diminution du paramétre de maille ¢ puis augmente presque linéairement au-dela

de cette concentration seuil, ou la phase hexagonale disparait complétement. Cette
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augmentation de c/a est due probablement a la substitution de 1’ion de La®* de rayon
ionique de (ri(La®>") = 1,03 A) plus petit que celui de 1’ion substitué (ri(Ba?*) = 1,35 A).
Cette évolution, n’est pas seulement due a la substitution d’un gros ion par un autre plus

petit, mais aussi a la création des lacunes d’oxygene.[35],[38]

+ (101)
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1,6 - e}

x=0,2
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x=0
20 30 40 50 60 70
2Théta(®)

Figure 30: diffraction des rayons X des céramiques de Baix Lax Tios Feo2 Oz pour x=0 ; 0,05
;0,10 ;0,15 et 0,20.
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Figure 31: affinement Rietveld des céramiques BLTF, a. x= 0,0 ; b. x=0,05 ; c¢. x=0,1 ; d.
x=0,15 et e. x=0,2.

X 0 0,05 0,1 0,15 0,2
Paramétres a=3,995A  a=5672 A a=3,995 A a=5697 A  a=3,999 A a=5725A a=3,994 A a=3,993 A
de lamaille  ¢c=4,018 A c=13,948 A c=4,016 A c=13,709 A c=4,000 A c=13,891 A c=4,012 A c=4,011 A
V=64,138A3 V=388,559A3 V=64,101A3 V=385,398 V=64,119 V=394,279 V=63,992 V=63,961
R 3

A3 A3 A3 A A3
Groupe P4mm P63/mmc P4mm P63/mmc P4Amm P63/mmc P4mm P4Amm
d’espace
Tétragonalité  1,0057 1,0052 1,0025 1,0045 1,0045
cla

Tableau 7: parameétres a et ¢ et le volume des mailles pour chaque taux de La.
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Conclusion Générale :

Au cceur de cette étude, nous nous sommes intéressés a la syntheése et 1’étude des
propriétés physicochimiques des matériaux de type des perovskites (1-x)CT-xFT , CTF
et BLTF. Ces différents matériaux ont été élaborés par la voie solide. Les méthodes de

caractérisations structurales et diélectriques sont ainsi présentees.

La caractérisation structurale de ces poudres calcinées montre que le CT pur cristallise
dans la phase orthorhombique et avec 1’augmentation de taux de FT, cette phase est

remplacée par la phase orthorhombique de FT.

Ces céramiques sont constituées de grains de forme allongée correspond probablement
a la dominance de Fer. Apres ceci, nous avons effectué une étude diélectrique de (1-
X)CT-xFT en fonction de la température et de la fréquence. Les résultats obtenus
montrent une seule transition de phase. La constante diélectrique est généralement
augmentée jusqu’a atteindre la valeur maximale & x=0,5 puis elle commence a

diminuée.

Pour la céramique CTF, avec I’augmentation de dopage au fer, cette derniere cristallise
dans la phase tétragonale. Ensuite, Nous avons étudies 1’effet du dopage de lanthane
sur les propriétés structurales de céramique BFT ce dopage retarde ’apparition de la

phase hexagonale favorisé par Fe et stabilise la phase tétragonale de BT.
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