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There are no facts, only interpretations
Friedrich Nietzsche
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Introduction

Les avancées technologiques sont extrémement dépendantes des matériaux
gu’elles utilisent et de leurs propriétés. A ce titre, 'exemple le plus marquant des
derniéres décennies est associé a la révolution digitale. En effet, celle-ci a été permise
par l'invention, puis la production en masse, d’ordinateurs personnels. Cette avancée
a eu lieu grace aux développements des matériaux semi-conducteurs pour la
fabrication de transistors, en particulier ceux a base de silicium.

De maniere plus discrete, les matériaux piézoélectriques ont ouvert la porte a
des applications pour lesquelles le couplage électromécanique est nécessaire.
L’existence de matériaux piézoélectriques a ainsi permis la création du premier sonar
utilisant le quartz par Paul Langevin en 1917 [1].

C’est cette application qui a donné de l'intérét a la recherche sur les matériaux
piézoélectriques et conduit a la découverte du titanate de baryum BaTiO3 (BT) et de
ses propriétés diélectriqgues dans un premier temps, puis dans un second temps de
ses propriétés ferroélectriqgues pour des monocristaux [2]. L’avancée suivante a été la
découverte de I'opération de polarisation des matériaux ferroélectriques polycristallins.
Dés lors, celle-ci a permis l'utilisation de matériaux céramiques, mécaniquement plus
résistants et moins couteux que les monocristaux. Dans la continuité directe de ces
travaux, 'avancée la plus importante a été la découverte de la solution solide PbTiOz-
PbZrO3 (PZT), ainsi que des propriétés électromécaniques élevées des PZT, ceci pour
une composition voisine de PbZrosTiosO3. Cette avancée rendait ainsi possible
l'utilisation de ces céramiques comme matériaux de transducteurs [3]. En
conséquence et depuis une cinquantaine d’années, les PZT sont devenus les
matériaux piézoélectriques standards, en raison des excellentes valeurs de leurs
coefficients piézoélectriques et coefficients de couplage, ainsi que de leur facilité
d’élaboration avec des formulations variées.

A ce jour, les applications de matériaux piézoélectriques peuvent étre classées
en quatre catégories: les actionneurs, les capteurs, les transducteurs et les
générateurs [4]. La répartition du marché des matériaux piézoélectriqgues est
schématisée par a la figure ci-dessous. Selon les estimations récentes, la demande
en matériaux pour ces applications pourrait atteindre les 31 milliards de dollars d’ici
2022, avec un taux de croissance global annuel de 4,88% [5].

Cependant, le fait que les PZT soient de nos jours les matériaux standards
pourrait avoir des conséquences nocives dans le futur, en raison principalement de la
présence du plomb dans sa structure cristalline. Cet élément présente en effet une
toxicité élevée pour I'étre humain, qui peut conduire a des dégats cérébraux, rénaux,
immunologiques et il est par ailleurs reprotoxique [6-7]. Méme a des doses
considérées comme a faible risque, il est présumé comme pouvant avoir un effet sur
la santé mentale [8]. Ces constatations sur la toxicité du plomb vont ainsi a 'encontre
du développement de dispositifs d'imagerie médicale intracorporels.
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pour 'année 2017 [4]

Par ailleurs, le plomb présente aussi un risque pour I'environnement.
L’utilisation et émission de plomb cause en effet une pollution des sols et des eaux,
qui peut conduire a une accumulation du plomb dans les organismes, surtout ceux les
plus hauts dans la chaine alimentaire [7].

En conséquence de ces risques, l'utilisation du plomb a été restreinte par des
directives, notamment celles mise en place par I'Union Européenne (Directives ROHS
et WEEE) [9]-[12]. Celles-ci visent a réduire ou a éliminer l'utilisation du plomb et
d’autres éléments chimiques nocifs dans les matériels électroniques. Il y a donc une
demande importante pour la recherche de matériaux piézoélectriques sans plomb
présentant des propriétés concurrentielles avec celles de PZT.

En France, cette activité de recherche s’est traduite par le projet HECATE (High
EffiCiency piezoelectric Alternative materials: Towards Environmentally-friendly
solutions, 2015-2018), déposé aupres de ’Agence Nationale de la Recherche (projet
ANR 14-CE07-0028-01) et qui a financé cette thése. Ce projet avait pour objectif
l'intégration de matériaux piézoélectriques sans plomb comme transducteurs dans des
dispositifs ultrasoniques d’'imagerie médicale et sous-marine. Ce projet, porté par le
laboratoire  GREMAN, Université Francois Rabelais de Tours, regroupait les
partenaires suivants :

* Université Francois-Rabelais de Tours (UFRT-GREMAN)

» Thales Research and & Technology (TRT)

* Université de Limoges (UNILIM-IRCER)

* Institut de la Chimie de la Matiere Condensée de Bordeaux (ICMCB)

» Institut d’Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnologie (IEMN,

Lille)
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* Vermon SA (Tours)
* Crystal Innov (Institut Lumiere Matiere, Lyon)

Le projet incluait plusieurs aspects des matériaux piézoélectriques sans plomb,
concernant d’'une part des céramiques (TRT, IRCER), d’autre part des monocristaux
(ICMCB, Crystal Innov), intégrables dans des transducteurs composites multi
éléments (VERMON). Les taches de simulation et de caractérisation étaient quant a
elles réparties entre le GREMAN en 'lEMN. Dans ce consortium, la tache de 'lRCER
concernait plus particulierement I'étude des possibilités d’amélioration des propriétés
de céramiques piézoélectriques sans plomb par texturation. Les résultats de I'étude
de la texturation des céramiques constituent I'objet du présent manuscrit.

Parmi plusieurs familles possibles, 'un des matériaux candidats a cette
substitution est le titanate de baryum BaTiOs. C’est celui que nous avons retenu pour
le travail présenté dans ce manuscrit. En effet, ce matériau présente une structure
cristalline simple et sa synthése est relativement facile. Par ailleurs, il avait déja fait
I'objet d’'une étude préalable dans le précédent projet ANR HYPERCAMPUS. En outre,
ses propriétés peuvent étre facilement modulées, par exemple par dopage. Enfin, le
dopage des céramiques non texturées a base de BaTiOs constituait par ailleurs la
tache de notre partenaire Thales Research & Technology, ce qui permettait des
echanges et des comparaisons sur un méme matériau. C’est la raison pour laquelle
nous avons retenu BaTiOsz dopé ou non dopé comme matériau d’étude pour la
texturation.

Les travaux de cette thése sont donc orientés vers une modification des
propriétés de BaTiOs. lIs reposent sur un procédé destiné a modifier sa microstructure,
le procédé « Templated Grain Growth » ou TGG. Par rapport a une élaboration sous
forme de céramiques classiques, ce procédé permet d’obtenir des microstructures
orientées et donc des propriétés différentes de celles d’'une céramique « classique »,
dont l'orientation des grains est aléatoire. Dans ce manuscrit, nous présenterons donc
les conséquences de cette mise en forme particuliere sur les propriétés de BaTiOs.
Outre une introduction et une conclusion, ce manuscrit comportera quatre chapitres.

Le premier chapitre, dédié a I'état d’art, présentera plusieurs aspects. Nous
présenterons en premier lieu des généralités sur la piézoélectricité, puis exposerons
les principales applications de matériaux piézoélectriques. Enfin, la derniére partie de
ce chapitre sera dédiée aux matériaux piézoélectriques sans plomb et aux différentes
méthodes de modification et d’amélioration de leurs propriétés.

Ensuite, le deuxieme chapitre sera dédié aux techniques expérimentales
utilisées. Nous exposerons les techniques de synthése, de mise en forme et finalement
de caractérisation des céramiques.

Le Chapitre lll concernera les résultats expérimentaux de la synthése des
poudres et des germes. Nous mettrons plus particulierement I'accent sur la puretée, la
morphologie et la granulométrie des poudres de BaTiO3, non dopés et dopés au cobalt,
utilisés pour la fabrication de céramiques. Nous présenterons également en détail la
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technique de synthése des germes de BaTiOs3 utilisés par la suite dans le procédé
TGG.

Le chapitre IV présentera les résultats obtenus pour les céramiques, texturées
et non texturées. Nous explorerons les effets morphologiques du procédé TGG sur les
propriétés piézoélectriques de BaTiO3z non dopé et dopé au cobalt, ainsi que I'effet de
I'ajout du lithium comme additif de frittage.

Enfin, nous terminerons par une conclusion, qui synthétisera les résultats
obtenus et présentera des perspectives.
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Chapitre .

[.1. Introduction.

Ce premier chapitre est consacré a des généralités et a I'état de I'art. Dans un
premier temps, nous définirons la piézoélectricité, la pyroélectricité et la ferroélectricité
et les relations reliant ces propriétés a la symétrie cristalline. Nous exposerons ensuite
guelques notions mathématiques concernant la piézoélectricité, en particulier les
relations qui nous permettront de définir les grandeurs a mesurer expérimentalement
pour caractériser les matériaux. Nous exposerons également le cas des différents
modes de déformation des céramiques.

Aprés une description rapide de quelques applications des matériaux
piézoélectriques, nous rappellerons pourquoi les matériaux type PbZr1.xTixO3 (PZT)
sont actuellement utilisés dans la majorité des applications. Nous expliquerons les
raisons sanitaires et environnementales qui nécessitent de substituer les PZT par des
materiaux sans plomb. Nous rappellerons ensuite quels sont les matériaux candidats
a cette substitution, en mettant I'accent sur BaTiOs, le matériau utilisé pour cette thése.

Dans un troisieme temps, nous exposerons les possibilités d’amélioration des
propriétés piézoélectrigues des matériaux sans plomb et nous développerons les
différentes voies permettant cette optimisation, en particulier la texturation de
céramiques par croissance de germes (Templated Grain Growth TGG) qui a été
retenue pour cette these.

Enfin, nous présenterons une synthése des résultats déja publiés concernant la
texturation des matériaux piézoélectriques sans plomb, avant de terminer par une
conclusion.

[.2. Matériaux piézoélectriques, pyroélectriques et ferroélectriques

[.2.1. Piézoélectricité

D’une fagon générale, la piézoélectricité peut étre définie comme la capacité
d’'un matériau a produire une réponse électrique (se polariser) sous 'effet d’'un stimulus
mécanique, et vice-versa. Le préfixe «piezo » provient du grec « piezein », qui veut
dire « comprimer ou presser». Cette propriété a été étudiée pour la premiere fois par
les freres Pierre et Jaques Curie en 1880 [1] en posant des masses sur un cristal de
guartz et en mesurant (électrometre) une charge électrique proportionnelle a la force
due a la masse appliquée. L’effet inverse, c’est-a-dire I'apparition d’'une déformation
du matériau sous I'effet d’'un champ électrique, a été déduit par Lippman [2] en utilisant
le principe de conservation de I'électricité et finalement démontré expérimentalement
par les freres Curie.

1.2.2. Pyroélectricité

Un matériau piézoélectrique ne présente de polarisation que sous I'action
d’'une contrainte mécanique (effet piézoélectrique direct). Pour un matériau
pyroélectrique, il existe une polarisation en I'absence de contrainte, on parle donc de
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polarisation spontanée, notée Ps. Un matériau pyroélectrique est donc défini comme
un matériau piézoélectrique présentant une polarisation spontanée. Le préfixe «pyro »
provient du grec « pyr », qui veut dire « feu ». Pour un pyroélectrique, la polarisation
spontanée varie avec la température. Ces matériaux sont sensibles a la température
et peuvent donc servir & la détection de ses variations. Dans ce travail, on négligera
les possibles effets de la pyroélectricité puisque les mesures de propriétés seront
effectuées a température constante.

[.2.3. Ferroélectricité et Paraélectricité

Pour certains matériaux pyroélectriques, la polarisation spontanée peut étre
inversée sous l'action d’un champ électrique extérieur. La dénomination de
ferroélectrique a été adoptée en raison de la similarité avec le ferromagnétisme, pour
laquelle 'aimantation peut étre inversée par I'action d’'un champ magnétique extérieur.
La ferroélectricité, comme le ferromagnétisme, est caractérisée par la présence d’un
cycle hystérésis. Dans le cas de la ferroélectricité, celui-ci représente I'évolution de la
polarisation P du matériau en fonction du champ électrique appliqué E (Fig. 1.1)

Polarisation (uC/cm?)

Champ electrique (kV/mm)

Figure 1.1 Cycle d’hystérésis ferroélectrique.

La ligne pointillée décrit la réponse d’'un matériau ferroélectrique, initialement
non polarisé, a I'action d’'un champ électrique. C’est la courbe de premiére polarisation.
Par la suite, le matériau suit la courbe en gras (cycle d’hystérésis). Sur ce schéma, on
repére trois valeurs caractéristiques d’'un matériau ferroélectrique : (i) le matériau est
saturé aux fortes valeurs de champ électrique et la valeur atteinte est appelée
polarisation a saturation Ps, (ii) lorsque le champ externe s’annule, le matériau
conserve une polarisation rémanente Pr et (iii) le champ minimal nécessaire pour
inverser la polarisation est appelé champ coercitif Ec. Ce cycle est caractéristique de
la présence d’'un ordre polaire. Celui-ci n'est possible qu’en dessous d’une certaine
température, appelée température de Curie Tc.
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L’autre caractéristique des matériaux ferroélectriques est la présence d’une
structuration en domaines ferroélectriques. Les interactions entre moments dipolaires
locaux entrainent une structuration cohérente a I'échelle de plusieurs mailles (cas des
matériaux cristallins) ou d'une zone d’une certaine étendue spatiale (cas des
polyméres). Pour un échantillon et aprés élaboration (en général au-dessus de T¢),
chaque domaine peut présenter deux états de polarisation. Les vecteurs polarisation
de chacun de ces états sont orientés a 180° I'un de l'autre, d’ou la présence de
domaines ferroélectriques orientés a 180°.

Par ailleurs, lors du franchissement de la température de Curie au cours du
refroidissement lié a I'élaboration (cas des céramiques), le matériau subit une
transition de phase de ['état paraélectrique (état haute température — haute symétrie)
vers [l'état ferroélectrique (état basse température — basse symétrie). Les directions
possibles pour le vecteur polarisation sont donc liées aux relations de symétrie
cristalline entre les variétés haute température et basse température. Ces relations
impliquent des angles définis entre les orientations des vecteurs polarisation de deux
domaines adjacents, soit 90° dans le cas d’une transformation cubique — tétragonal
(cas de BaTiOsz par exemple). L’échantillon ainsi élaboré présentera alors

simultanément des domaines ferroélectriques a 180° et a 90°. Il sera donc
macroscopiquement dans un état non polaire.

Le processus lors duquel un échantillon initialement non polarisé est soumis au
champ électrique et suit la courbe de premiére polarisation s’appelle processus de
polarisation. Lors de cette opération, les moments dipolaires du matériau, initialement
orientés de maniere aléatoire, sont réorientés par le champ électrique extérieur
appliqué. Apres retrait du champ, ce processus aboutit a une organisation en
domaines ferroélectriques orientés. Dans chaque domaine, les moments dipolaires
sont organisés de maniere cohérente et orientés de maniere paralléle entre eux.

Une céramique est par définition polycristalline. C’est I'opération de polarisation
qui permet de réorienter les domaines ferroélectriques au sein de chacun des grains
de la céramique et donc de la rendre polaire aprés retrait du champ de polarisation.
La céramique conserve la trace du champ appliqué (fig. 1.2.) et se trouve alors dans
I'état +Pr ou —Pr selon le champ appliqué.

Comme exposé précédemment, un matériau ferroélectrique chauffé depuis la
température ambiante présente, a la température de Curie, une transition de phase
d'un état ferroélectrique (basse température — basse symétrie) vers un état
paraélectrique (haute température — haute symétrie). Dans I'état paraélectrique, la
permittivité relative obéit a une loi de type Curie-Weiss [3] :

£= siT> T, (1.1)

T-Ty

Ou C est la constante de Curie-Weiss, T la température et To la température de
Curie-Weiss. Pour BaTiOs, le matériau concernant cette these, la température de Curie
est de 120°C. Il est donc ferroélectrique a température ambiante.
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Figure 1.2. (Gauche) Céramique non polarisée. (Centre) Polarisation sous champ
électrique continu et réarrangement des domaines. (Droite) Echantillon polarisé
(présence d’'une polarisation rémanente P;).

|.3. Relations entre symétrie cristalline et propriétés.

La piézoélectricité est une propriété qui implique I'absence de centre de
symétrie dans la maille. Parmi les 32 classes cristallines (Fig. 1.3.), seules 21 sont non
centrosymeétriques et donc compatibles avec la piézoélectricité (la classe cubique 432,
bien que non centrosymeétrique est non piézoélectrique).

La pyroélectricité impose la présence d’une polarisation spontanée au sein de
la maille, donc d’'un vecteur polaire. Au niveau cristallin, cela impose la présence d’un
axe unique selon lequel sera dirigé le vecteur polarisation. En conséquence, seules
dix des classes piézoélectriques sont compatibles avec la pyroélectricité. Enfin,
lorsque la maille autorise une inversion de la polarisation sous champ électrique, les
matériaux seront ferroélectriques. Un matériau ferroélectrique est donc
obligatoirement piézoélectrique, la réciproque n’étant pas vraie. Un matériau
uniquement piézoélectrique (non pyroélectrique non ferroélectrique) ne peut donc étre
utilisé que sous forme de monocristal (cas du quartz). Par contre, un matériau
polycristallin ferroélectrique peut, aprés polarisation, présenter la piézoélectricité. C'est
la raison pour laquelle les applications piézoélectriques utilisant des céramiques font
toujours appel a un matériau ferroélectrique.

32 classes
cristallines

11 centrosymétriques. Non

TG R e ‘ 21 non centrosymétriques

1 non piézoélectrique.
Classe 432

v

‘ 20 piézoélectriques. ‘

10 non pyroélectriques ‘ | 10 pyroélectriques ‘

v

‘ Non ferroélectriques l IFerroéIectriques

Figure 1.3. Classes cristallographiques et propriétés piézoélectriques,
pyroélectriques et ferroélectriques

Angel Prato | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 19
Licence CC BY-NC-ND 3.0



l.4. Traitement mathématique de la piézoélectricité

D’une fagon générale, la piézoélectricité peut étre définie comme la capacité
d’'un matériau a produire une réponse électrique a partir d’'un stimulus mécanique :
c'est l'effet piézoélectrique direct. Réciproquement, un stimulus électrique peut
provoquer une réponse mécanique : c’'est I'effet piézoélectrique inverse. La cause
(contrainte mécanique ou champ électrique) et l'effet (polarisation ou déformation
mécanique) sont reliés par des relations mathématiques.

1.4.1. Equations d’état

Dans tout matériau, on peut définir les propriétés en tenant en compte de la
nature de tous les effets qui peuvent changer son état. Si on ne prend en compte que
les effets mécaniques, électriques et thermiques, on peut les grouper selon le schéma
de la figure 1.4 (Diagramme de Heckmann).

Sur cette figure, on peut reconnaitre les expressions d’élasticité et de réponse
diélectrique d’'un matériau :

€E= S0 (1.2)
D =eE=¢o&rE (1.3)

Ou e est la déformation relative, ¢ la contrainte mécanique (N/m?), s la
souplesse du matériau (m?N), D le déplacement diélectrique (C/m2), E le champ
électrique (V/m) et € = go¢r la permittivité (diélectrique).

Champ
Electrique
E

€

€

Effets thermomécaniques

Elasticité
s

Thermodynamique
classique

Contrainte
o

Température

Figure 1.4. Carte des états et propriétés dans un matériau.

La piézoélectricité représente la relation entre les grandeurs mécaniques et
électriques et dans ce manuscrit on négligera les effets de la température. On peut
décrire la piézoélectricité sous forme mathématique avec les équations suivantes :
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P=do (1.4)
e=dE (1.5)

Les équations (1.4) et (1.5) représentent respectivement les effets
piézoélectriques direct et inverse, ou P est la polarisation induite (C/m?), o la contrainte
mécanique appliquée, € la déformation mécanique et E le champ électrique (V/m). Le
coefficient piézoélectrique « d » relie la partie électrique et la partie mécanique. Il
s’exprime de maniére formelle en C/N pour I'effet direct et en m/V pour I'effet inverse,
les unités pratiques étant le pC/N et le pm/V.

Il faut noter que ces expressions sont simplistes. En toute rigueur, la
polarisation, le champ électrique, la contrainte et la déformation sont des grandeurs
tensorielles. Les coefficients piézoélectriques sont donc des tenseurs.

1.4.2. Notation de Voigt.

Si 'on définit un élément piézoélectrique dans un espace décrit en notation
cartésienne (figure 1.5), la polarisation est représentée comme un vecteur 3x1 (tenseur
d’ordre 1), et la contrainte comme un tenseur 3x3 (tenseur d’ordre 2). Le coefficient d
doit donc étre de dimensions 3x3x3 a 27 composantes pour l'effet inverse (tenseur
d’ordre 3). De maniéere similaire, la déformation est une matrice 3x3 et le champ
électrique un vecteur a 3 composantes. Pour l'effet inverse, le coefficient d doit donc
étre un tenseur de dimensions 3x3x3 avec 27 composantes. La contrainte et la
déformation peuvent étre définies de la maniere suivante, en utilisant une notation
cartésienne et avec des axes notés 1,2 et 3 :

011 012 O13

o= <021 022 Uzs) (1.6)
031 032 033
€11 €12 €313

€ = <621 €22 623) 2.7)
€31 €32 €33

Ou o et € sont respectivement la contrainte et la déformation en notation
tensorielle. o;; et €;; sont les composantes de la contrainte et de la déformation, ou
l'indice « i » représente la direction de la force appliquée et « j » le normale a la face
sur laquelle agit la contrainte.
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Figure 1.5. Représentation cartésienne d’'un élément piézoélectrique.

En mécanique statique, il peut étre démontré que pour i # j [4] :

Uij =

eij

Oji

eji

Les équations 1.6 et 1.7 deviennent donc:

€E =

012
022
023

013
023
O33

(1.8)
(1.9)

(1.10)

(1.11)

On passe donc de 9 composantes a 6 pour chaque tenseur. Il est donc possible
de transformer ces tenseurs symétriques en vecteurs [5] : c’est la notation de Voigt:

11-1 22-2 33-3 23—-4 13-5 12-6

011 012 013
o=|012 022 033
013 023 033
€11 €12 €13
€ = (612 €22 623)
€13 €23 €33
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€3 (1.13)

22



Si pour chaque coefficientij — k, I'équivalence entre les contraintes et les
déformations pour chaque notation deviennent alors les suivantes :

0;; = oy (1.14)
€j= € SLI=] (1.15)
26 =€ Sii#] (1.16)

Avec ces simplifications et en reprenant les équations 1.4 et 1.5, on peut
définir le tenseur d comme une matrice de dimensions 3x6 (effet direct) et 6x3 (effet
inverse) respectivement, la seconde matrice étant la transposée de la premiére.
Finalement, on peut donc écrire les équations piézoélectriques sous la forme

suivante :
01
Pl dll d12 d13 d14 d15 d16 g;
P=do - |P| =|dy dyy dypz dys dys dye 0, (1.17)
Ps dz; d3p dzz dzq dzs dze/ | g,
Os
di1 diz di3
o dy dy das
; dy dsy das |[ 51
e=dE~ || =% 2 (g (1.18)
6: dyg dgz dgs E
€6 ds; dsy ds3
de1 dez de3

Les expressions 1.17 et 1.18 sont les équations de la piézoélectricité en
notation de Voigt pour I'effet direct et inverse respectivement [6]. Les coefficients 1, 2
et 3 dénotent des contraintes et déformations axiales et 4, 5 et 6 les contraintes et
déformations en cisaillement (Fig. 1.6). Comme noté précédemment, la matrice pour
I'effet inverse est la transposée de celle pour l'effet direct.

3

Figure 1.6. Représentation cartésienne d’un élément piézoélectrique en
notation de Voigt.
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1.4.3. Simplifications

Pour chaque classe cristalline, les éléments de symétrie introduisent des
simplifications. Certains des coefficients dj s’annulent et d'autres sont
mathématiquement reliés entre eux. Dans le cadre de cette thése, le travail principal
concerne des céramiques, qui représentent par ailleurs la majorité des applications
piézoélectriques. Elles sont en effet relativement faciles a élaborer et a industrialiser
comparativement aux monocristaux. Elles présentent également les valeurs de
coefficients piézoélectriques les plus élevées (300-500 pC/N pour les PZT), les
polymeéres n’atteignant dans le meilleur des cas qu’environ 10 pC/N.

Pour avoir une réponse piézoélectrique dans le cas d'une céramique
polycristalline, il faut que celle-ci soit ferroélectrique et polarisée. Par convention, I'axe
de polarisation est alors défini comme I'axe 3. Ce n’est alors pas la classe de symétrie
du matériau qui détermine la matrice des coefficients piézoélectrique mais celle de la
céramique polarisée. L'objet céramique ainsi élaboré présente une symeétrie .o m. Ces
éléments de symétrie introduisent les relations suivantes pour les coefficients
piézoélectriques d; [7] :

diy =dy, =0 (1.19)

dyy = dyp =dy3 =dp3 =0 (1.20)

dig = dzq = dps = dzs = d1g = dpe = d3 = 0 (1.21)
d3; = dz; (1.22)

dzq = dys (1.23)

Pour I'équation décrivant I'effet piézoélectrique direct, on obtient donc pour une
céramique ferroélectrique polarisée selon I'axe 3 :

P, 0 0 0 0 dyg 0\
P, = 0 0 0 dqs 0 0 |
Py d3; d3; dzz 0 0 O

Soit une relation qui peut étre condensée sous la forme P; = djj o}, « i » étant la
direction de la polarisation et « j » celle de la contrainte mécanique.

(1.24)

Pour I'effet inverse, on obtient de maniére similaire :

€1 0 0 dis
AR A

63 = o 4. 9 <E2> (1.25)
. 510 |\E

65 d51 0 0 3

€6 0o 0
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qui peut également étre condensée sous la forme € = dj Ej, «i» étant la
direction du champ électrique et « j » celle de la déformation.

1.4.4. Coefficients de Couplage.

La piézoélectricité relie un stimulus mécanique et une réponse électrique
et vice-versa. Un matériau piézoélectrique est donc un transformateur d’énergie.
Comme pour toute transformation d’énergie, il est important de connaitre le rendement
de la transformation. Le standard utilisé pour quantifier ce rendement a été défini par
I'Institute of Electrical and Electronics Engineers (IEEE) [8] : c’est le coefficient de
couplage k :

U2

inter (126)

Uelas-Uelec

k2 =

oU Uint, Uelas €t Uelec sont respectivement les énergies d’interaction, élastique et
electrique. Ce coefficient représente donc I'aptitude du matériau a convertir I'énergie
meécanique en électriqgue et vice-versa. Cette expression mathématique définit le
coefficient de couplage comme la moyenne quadratique entre les énergies électriques
et élastiques [7]. Il peut étre démontre, avec quelques simplifications, que :

_ d
k= (1.27)

Ou d est le coefficient piézoélectrique (matrice 3X6), st la souplesse du
matériau sous champ électrique nul (matrice 6X6) et €° la permittivité électrique sous
contrainte nulle (tenseur 3x3). La composante a retenir de chaque grandeur
(piézoélectrique, élastique et diélectrique) dans I'expression 1.27 dépend du mode de
vibration suivant la forme du matériau piézoélectrique, de la direction de polarisation,
de la position des électrodes et de la direction de vibration.

La norme IEEE a défini des géométries particulieres d’échantillons, pour
lesquelles les modes de vibration seront découplés et les coefficients de couplage
mesureés.

.4.4.1. Mode 31 et mode radial.

Dans ce mode, I'échantillon piézoélectrique est excité selon I'axe 3 et se
déforme latéralement, soit selon 'axe 1 (ou 2). C’est le cas en particulier d’'une
plaguette (Fig. 1.7). Dans ce cas a > 5b et a > ¢ ce qui permet le découplage de ce
mode (mode 31) du mode épaisseur (mode 33).
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Figure 1.7. Plaque piézoélectrique excitée selon I'axe 3 (la surface grisée
représente les électrodes et le vecteur « Pol » la direction de polarisation).

Il peut alors étre démontré que le coefficient de couplage est [7] :

d
kg, = =2 1.28
n =TT (1.28)

Dans lequel les exposants « E » et « T » signifient respectivement sous champ nul (en
court-circuit) et sous contrainte nulle (mécaniguement libre).

Dans le cas d’un disque (Fig. 1.8), on peut de maniére similaire définir un
coefficient de couplage en mode radial (condition : R > 5 t pour découplage du mode
radial et du mode épaisseur) :

Figure 1.8. Disque piézoélectrique : mode radial (déformation selon le
diametre) et mode épaisseur (la surface grisée représente les électrodes et le
vecteur « Pol » la direction de polarisation).

Dans ce mode, le disque se déforme selon son plan (mode radial). De maniéere
similaire, on peut donc obtenir [7] :

— __ 9 2511 _ 2
k, = /smm o (1.29)
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Dans lequel les exposants « E » et « T » signifient respectivement sous champ nul (en
court-circuit) et sous contrainte nulle (mécaniquement libre) et ou v est le coefficient
de Poisson du matériau. Les deux coefficients ka1 et kp définissent respectivement le
coefficient de couplage pour un mode latéral (ks1) ou un mode planaire (kp) d’'une
céramique ferroélectrique polarisée.

1.4.4.2. Mode épaisseur

Dans ce cas, on considére que les dimensions latérales sont tres
grandes comparés a I'épaisseur du matériau (R > 5 t). Dans ce cas, le mode radial est
découplé du mode épaisseur. Pour un disque (figure 1.8), le coefficient de couplage
lié a la déformation selon I'axe 3 (mode épaisseur) peut étre décrit comme :

S
k. = B .5, (1.30)
Dans lequel les exposants « D » et « S » signifient respectivement en circuit ouvert et
mécaniquement bloqué, Cj les constantes élastiques du matériau et ej la constante
piézoélectrique reliant contrainte et champ électrigue (N.V-1m™) ou déplacement
diélectrique et déformation (C.m?2).

Cette expression est également valable pour le mode épaisseur d’'une plaquette
comme celle de la figure 1.7 (condition : a > 10 c).

Ces expressions des coefficients de couplage sont difficilement mesurables
directement en terme expérimental. Comme nous le montrerons au chapitre 2, les
coefficients de couplage seront calculés a partir d’'une mesure de l'impédance
électrique du matériau, au voisinage d’'un mode de résonance. La détermination des
coefficients de couplage se fera a I'aide d’'une simulation des courbes d’impédance
par un modeéle dont les parametres seront ajustés a la mesure expérimentale (modéle
KLM). Cette méthode sera décrite au chapitre 1.

I.5. Applications des Matériaux Piézoélectriques.

La piézoélectricité, bien que découverte en 1880, n’a trouvé d’application que
dans les années 1910. C’est la premiére guerre mondiale qui a amené en 1917
'apparition du premier sonar inventé par Paul Langevin et utilisant un transducteur
ultrasonore en quartz [9]. Par la suite, Walter Cady a développé en 1921 le premier
oscillateur a base de quartz [10]. Cependant, les propriétés piézoélectriqgues du quartz
sont limitées (dj~ 2 pC/N). Le développement des matériaux piézoélectriques n’a donc
commenceé qu’a partir de la découverte de la ferroélectricité / piézoélectricité de BaTiOs
dans les années 1940 [11], ce matériau pouvant étre utilisé sous forme de céramique
(dij=~ 180 pC/N). Peu de temps aprés (années 1950), la découverte de forts coefficients
piézoélectriques dans les PZT, soit une solution solide formée entre PbZrOz et PbTiO3
et de composition globale PbZr1xTixOs (dj = 300-500 pC/N), a concentré les efforts

Angel Prato | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 27
Licence CC BY-NC-ND 3.0



de recherche sur les PZT [12]. Depuis les années 1960, les PZT sont donc utilisés
comme matériaux piézoélectriques standard dans la majorité des applications.

1.5.1. Applications de I'effet direct

Cet effet utilise la capacité du matériau a transformer I'énergie mécanique en
énergie électrigue. Un matériau piézoélectrique est capable de produire un potentiel
électrique suffisant pour créer un arc électrique, ce qui est intéressant pour déclencher
la combustion d’'un gaz ou d’un liquide. Un systéme basé sur l'effet piézoélectrique est
avantageux en termes de taille comparativement aux autres systémes utilisant une
batterie ou un générateur magnétoélectrique. Ce systeme est utilisé par exemple pour
les briquets (Fig. 1.9) [13] et les moteurs a combustion interne [14, 15]. En utilisant une
masse en contact avec le matériau, il est également possible d’obtenir un
accélérométre ou une balance. En effet, la force due a la masse appliquée sur
'élément piézoélectrique (balance a quartz), ou a l'accélération appliquée a cette
masse (accélérométre), est directement proportionnelle a I'accélération selon la
deuxieme loi de Newton. Elle est alors mesurée a partir de la tension électrique
genéreée par l'effet piézoélectrique direct [16].

|.5.2. Effet Inverse

Cet effet utilise la capacité du matériau a transformer I'énergie électrique en
énergie meécanique. Un matériau piézoélectrique peut étre utilisé comme un
actionneur, qui est un dispositif responsable d’'un mouvement dans une machine.
Comparés aux autres actionneurs, basés sur un effet thermiques (dilatation) ou sur la
magneétostriction, ils présentent un déplacement moins important. Cependant, ils
présentent des avantages en termes de précision et de vitesse de réponse [16]. Pour
augmenter 'amplitude du déplacement, plusieurs couches ou plusieurs disques de
matériau piézoélectrique sont utilisés. L'effet inverse est également utilisé pour
d’autres dispositifs comme les moteurs ultrasonores [18] ou les tétes d’'imprimantes a
jet d’encre [19], comme montré dans la figure 1.10 :

— /r,/.
‘ =
Mechanical shock is . \

converted to electricity /2

. Piezoelectric Element

Figure 1.9. Schéma du fonctionnement d’un briquet piézoélectrique [17].
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Figure 1.10. Diagramme d’opération d’une téte piézoélectrique pour impression jet
d’encre [20] .

Les gouttelettes microscopiques de I'encre sont éjectées a travers un orifice.
L’'impression est rendue possible car le piézoélectrique convertit I'impulsion électrique
de commande en impulsion mécanique, qui se traduit par une pression sur I'encre
contenue dans la chambre d’impression.

[.5.3. Utilisation des deux effets combinés

Certaines applications nécessitent une combinaison des deux effets
piézoélectriques directs et inverses, comme les filtres de fréquence [21], les lignes
acoustiques a retard [22] et les transformateurs piézoélectriques [3]. Cependant,
I'application principale utilisant les deux effets de maniére combinée est celle des
transducteurs ultrasonores. C’est ce type d’applications qui est visé par la présente
étude.

L’imagerie ultrasonore est basée sur le phénomeéne de réflexion / réfraction
d’'ondes ultrasonores a linterface de plusieurs objets présentant une impédance
acoustique différente. Quand les ondes mécaniques produites par un transducteur
rencontrent une discontinuité d’impédance, une partie de I'énergie est retournée sous
forme d’écho. Celui-ci est alors recu par un transducteur qui produit un signal
électrique (Fig. 1.11) [16]. Cette technologie est principalement utilisée pour le controle
non destructif, les sonars et également I'’échographie médicale, les ultrasons n’ayant
pas d’effets nocifs dans les milieux biologiques [23].

Dans ces dispositifs, une tension impulsionnelle est appliquée a un transducteur
piézoélectrique (Fig. 1.11). En raison de I'effet piézoélectrique, le matériau présente
une réponse mécanique sous forme de vibration et émet donc une onde ultrasonore.
La fréquence de l'onde sera alors la méme que celle de la tension appliquée. La
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fréquence utilisée est généralement la fréquence de résonance de [I'élément
piézoélectrique, qui est fonction du matériau et de ses dimensions. L’'onde ultrasonore
réfléchie et recue en retour est alors détectée par le dispositif, en utilisant I'effet
piézoélectrique direct qui génere une tension électrique détectable.

Dans le cas d’'un transducteur mono-élément, un disque piézoélectriqgue est
disposé entre deux électrodes. L'élément arriére est constitué d’'une contre masse
métallique ou d’un polymére chargé en métal (« backing »). Cet élément arriere massif
reste donc fixe par inertie, ce qui permettra que I'onde ultrasonore soit exclusivement
dirigée vers I'avant du dispositif. Un élément adaptateur d'impédance acoustique est
en général ajouté du coté avant, voire parfois une piece métallique permettant de
focaliser 'onde ultrasonore.

Dans le cas des transducteurs sonar, afin d’augmenter le déplacement et donc
'amplitude de I'onde ultrasonore, I'élément transducteur est en général constitué d’'un
empilement de disques céramiques maintenus par une tige meétallique centrale
(transducteur type Langevin). Comme la résistance mécanique a la compression est
beaucoup plus grande que la résistance a la tension dans une céramique,
normalement, 'empilement est mis sous précontrainte (20-30 GPa) [25]. Le schéma
d’un tel transducteur est représenté figure 1.12.

Signal en réception

4
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r 4
/ /
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I/
I I
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! \
\
\ \
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\ A

\
~

N, Signal émis

Signal excitateur

Figure 1.11. Fonctionnement schématique d’un sonar [24]
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Figure 1.12. Schéma d’un transducteur Langevin double élément [16].

Actuellement, ces dispositifs utilisent quasi exclusivement les PZT, en raison de
leur facilité d’élaboration sous forme céramique, des valeurs élevées de ses
coefficients piézoélectrigues associées a de forts coefficients de couplage
piézoélectriques et de faibles pertes diélectriques [26].

I.6. Matériaux piézoélectriques sans plomb.

Pour des raisons environnementales et sanitaires, 'Union Européenne a émis
des directives restreignant 'usage dans les dispositifs électriques et électronique d’un
certain nombre de substances dangereuses comme le chrome hexavalent, le
cadmium, le mercure et le plomb (Directive RoHS et WEEE) [27-30]. L’usage du
plomb reste actuellement toléré dans les dispositifs piézoélectriques (PZT), jusqu’a la
mise en évidence de possibilités de remplacement par des composés n’en contenant
pas. Par ailleurs, 'usage des substances chimiques dans I'U.E. est régi par 'Agence
Chimique Européenne (European Chemical Agency ECHA) au travers des reglements
REACH (Registration, Evaluation, Autorisation and Restriction on Chemical). Depuis
décembre 2012, les PZT sont en cours d’évaluation au titre des substances
extrémement préoccupantes (SVHC Substances of Very High Concern) en raison de
leur classification comme potentiellement toxiques pour la reproduction. L’ensemble
de ces considérations a donc entrainé un effort de recherche important dans le
domaine des matériaux piézoélectrigues sans plomb depuis les années 2000.
Actuellement, quatre familles de matériaux type pérovskite sont considérées comme
des candidats potentiels a la substitution des PZT [31, 32] :

e Les niobates d’alcalins tels que (K,Na)NbOs,

e Le titanate de baryum BaTiO3z (BT) et les solutions dérivées de BaTiOs
telles que (Ba,Ca)(Ti,Zr)Os (BCTZ).
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e Lestitanates de bismuth et d’alcalin (Nao.sBio.5) TiO3 (NBT), (Ko.5Bio.5) TiO3
(KBT) et les solutions solides dérivées telles que NBT-BT ou KBT-BT,

e Le ferrite de bismuth BiFeOs3 (BF) et ses dérivés et solutions solides avec
le titanate de baryum (BT-BF).

I.6.1. La structure pérovskite

Les matériaux précités sont tous des composés présentant une structure
pérovskite. Le premier matériau découvert présentant cette structure est le titanate de
calcium CaTiOs. Décrit par Gustav Rose en 1836, il a été appelé ainsi en 'honneur du
minéralogiste russe Lev Alexeievitch Perovski.

La famille des pérovskites regroupe les matériaux de type ABXs. X étant
généralement 'oxygéne, la structure est donc le plus souvent de type ABOs. Le site A
est occupé par un cation de rayon élevé, comme Ca?*, Ba®* et Pb?*... Le site B est
généralement occupé par un cation de plus petite taille et de charge plus importante,
comme Ti**, Fe3*, Nb®*... La structure est décrite comme un empilement d’octaédres
oxygénes BOes joints par leurs sommets, les cations A occupant la cavité entre huit
octaedres, appelée cavité cuboctaédrique (Fig. 1. 13) [33, 34].

La structure idéale, ou structure prototype, est cubique et de groupe d’espace
Pm3m (cas de SrTiOg). Dans la majorité des cas, les rayons ioniques des cations A et
B entrainent une déformation par rapport a la structure prototype. Seuls certains types
de déformation sont associés a la ferroélectricité. L’écart a l'idéalité de la pérovskite
peut étre prédit au moyen du facteur de Goldschmidt :

Rgq+Ry

Ou R, R, et R, sont les rayons ioniques de A, B et X respectivement. En
pratique, les structures avec un facteur de Goldschmidt compris entre 0,95 et 1 sont
déformées par rotations d’octaédres et sont non ferroélectriques. Dans le cas d’un
facteur supérieur a 1 la déformation se fait sans rotation d’octaédres et les composés
correspondant sont ferroélectriques [36—38].

Figure 1.13. Structure pérovskite ABOz avec origine sur le cation A (a) et avec
origine sur le cation B (b) [35]
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1.6.2. Le titanate de baryum BaTiOs3

Le titanate de baryum BaTiO3z (BT) est 'un des matériaux ferroélectriques les
plus étudiés, en raison de sa structure relativement simple, qui facilite les calculs
théoriques sur ses propriétés. Par ailleurs, sa synthese est simple, il présente une
bonne stabilité chimique et mécanique et peut également étre facilement dopé [39].
En outre, il est relativement facile a densifier par fritage conventionnel. En effet, de
par sa composition, il ne présente pas les problémes de stabilité en température dus
a la volatilité des alcalins et du bismuth que I'on peut rencontrer dans le cas de NBT,
KBT ou KNN [40, 41]. Dans la cadre de cette these, le frittage conventionnel sera donc
utilisé pour tous les matériaux préparés.

Comme la majorité de matériaux ferroélectriques, le titanate de baryum fait
partie de la famille des pérovskites. La maille €élémentaire présente une symeétrie qui
dépend de la température et se traduit par une déformation par rapport a la phase
cubique prototype (paraélectrique), qui est présente au-dessus de la température de
Curie (Tc=120-130°C). A la température de Curie, BT adopte une structure
tétragonale, de moment dipolaire dirigé selon [001] (référence maille prototype
cubique) et stable jusqu’a 10°C. En dessous de 10°C apparait une variété
orthorhombique, de moment dipolaire dirigé selon la direction [110]. Enfin, a = -100°C
la structure devient rhomboédrique (moment dipolaire dirigé selon [111]) [39]. Ces
transitions de phases sont schématisées figure 1.14.

La maijorité des propriétés de BT sont dues aux déformations de I'octaédre TiOe.
Le déplacement de l'ion Ti** dans I'octaédre implique une polarisation spontanée du
matériau, donc la ferroélectricité et la piézoélectricité [43, 44]. Dans le cadre de ce
travail, nous étudierons les propriétés du titanate de baryum a température ambiante,
donc pour une structure tétragonale polarisée spontanément selon [001].

~ Rhombohedral(R) Orthorhombic(0Q) Tetragonal(7)  Cubic(C)
w [ P Ps//[011] Ps//[001] Ps=0
G50, 610
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Figure 1.14. Variation de de la permittivité (courbe rouge) et structure de
BaTiOz en fonction de la température [42]. La fleche bleue représente la direction de
polarisation de la maille, associée au déplacement de I'ion Ti** dans I'octaédre TiOe.
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l.7. Optimisation des propriétés piézoélectriques.

Comme nous I'avons exposé précédemment, la nécessité de remplacer les PZT
a entrainé un important effort de recherche depuis les années 2000. Plusieurs voies
ont été explorées, d'une part en vue de trouver des matériaux candidats a la
substitution des PZT, d’autre part en termes d’optimisation de leurs propriétés. Dans
les paragraphes suivants, nous allons rappeler les différentes voies explorées, en
mettant 'accent sur I'intérét de chacune d’elles.

[.7.1. Modifications chimiques.

Dans cette partie, les voies utilisant une modification chimique des matériaux
seront présentées. Ces voies ont pour objectif d’augmenter la tendance des matériaux
a former des domaines ferroélectriques et a augmenter ou diminuer la mobilité de ces
domaines.

1.7.1.1. Limite de Phase Morphotropique (MBP)

La mobilité des domaines piézoélectriques dépend pour partie du réseau
cristallin (effet intrinséque). Un des moyens d’induire cette mobilité est de choisir une
composition située a la limite de deux symétries cristallines. Cet effet a été mis en
evidence pour la premiere fois dans la solution solide constitutive des PZT, PbZr-
x TixO3, pour laquelle il existe deux zones de composition associées respectivement a
une symétrie tétragonale et rhomboédrique. Dans la zone frontiere, il existe de fortes
instabilités polaires dans le réseau en raison de la coexistence de différentes
symeétries, ce qui permet de polariser facilement les céramiques par un champ
électrique externe et donc d’obtenir des propriétés piézoélectriques élevées [45]. Cette
zone est représentée comme une ligne dans le diagramme de phases (Fig. 1.15) et a
été appelée zone de transformation morphotropique (Morphotropic Phase Boundary
ou MPB) par les auteurs ayant établi ce diagramme.
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Figure 1.15. Diagramme de phase pour les systémes PbZr..,TixOs (PZT) (gauche) [12, 46] et
Ba(zro_zTio_s)Og (BZT)-(Bao_7Cao_3)Ti03 (BCT) (droite) [47]
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Dans le cas des PZT, cette zone du diagramme binaire correspond a la
frontiere entre les symétries rhomboédrique et tétragonale, pour une composition
voisine de x = 0,5 et pour laquelle ces deux symétries sont présentes en quantités
égales. Cette frontiére est quasi verticale jusqu'a 375°C, température a laquelle la
symétrie devient cubique donc centrosymétrique et non ferroélectrique. Dans le cas
des PZT, c’est pour cette composition que les propriétés piézoélectriques sont les plus
élevées. La zone de transformation morphotropique a longtemps été considérée
comme une zone biphasée de largeur tres étroite. Depuis, une phase morphotropique
de symétrie monoclinique a été mise en évidence dans la zone centrale du diagramme
[48]. Une zone de transformation morphotropique a également été mise en évidence
dans d’autres diagrammes binaires tels que NBT-BT ou le diagramme ternaire NBT-
KBT-BT, avec un effet similaire en termes de propriétés.

Un effet analogue de frontieére entre différentes symétries, avec des propriétés
piézoélectriques exacerbées, a été récemment mis en évidence dans le systéme
BaTiO3-CaTiOs-BaZrOsz-CaZrOs ou (Ba,Ca)(Ti,Zr)O3 (BCTZ). Une valeur de dss égale
a 620 pC/N a été obtenue, avec cependant une température de Curie limitée a 80°C
environ. Ces propriétés ont d’abord été attribuées a la proximité de la MPB avec un
point triple (fig. 1.15) [47]. Ce systeme apparait toutefois plus complexe que celui
initialement envisagé, puisqu'une phase de symétrie orthorhombique a été mise en
evidence depuis, entre les symétries rhomboédriques et tétragonales (zone de
composition conduisant a des propriéetés piézoélectrigues exacerbées) [49]. Ce
diagramme modifié est représenté figure 1.16.
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Figure 1.16. Diagramme de phase modifié pour le systeme Ba(Zro.2Tio.s)O3 (BZT) -
(Bao.7Cao3)TiOs3 (BCT) [49]

Quoi gu’il en soit, 'une des voies d’'amélioration des propriétés piézoélectriques
est donc la constitution de solutions solides, conduisant a une zone de composition
pour laguelle existent de fortes instabilités polaires dans le réseau. Celles-ci sont liées
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a la coexistence de différentes symétries, ou a une symétrie monoclinique permettant
la rotation de la polarisation. Ceci permet en effet de polariser facilement les
céramiques par un champ électrique externe et donc d’obtenir des propriétés
piézoélectriques élevées.

1.7.1.2. Le dopage des matériaux ferroélectriques / piézoélectriques

Outre la recherche d’une composition optimisée (effet intrinséque), un réseau
cristallin peut étre dopé avec des ions dits donneurs (valence supérieure a celle du
site substitué€), accepteurs (valence inférieure a celle du site substitu€) ou isovalents
[50]. Il s’agit alors d’un effet extrinséque. Les effets du dopage ont été abondamment
étudiés dans les PZT, la composition PbZru.TixO3 (x voisin de 0,5) n’étant jamais
utilisée pure dans les matériaux commerciaux. Ces substitutions ou co-substitutions a
faible taux modifient considérablement les propriétés ferroélectriques et
piézoélectriques.

Dans le cas de PZT, les dopants sont en général classés en trois catégories
[50, 51]. Pour les dopants isovalents, le cation du site A ou du site B est substitué par
un ion de méme valence et de taille voisine de celle de I'ion remplacé. Ce type de
dopage augmente le caractere ionique des liaisons, abaisse le point de Curie et
augmente la permittivite.

Les dopants accepteurs possedent une valence inférieure a celle du site A ou
B occupé. Ces dopants augmentent le champ coercitif, le facteur de qualité
meécanique, la conductivité et diminuent la permittivité, les pertes diélectriques et les
coefficients de couplage. Ces dopants sont dits dopant durs. Dans le cas des PZT, les
ions correspondants agissent principalement par génération de lacunes d’oxygéne, qui
diminuent la mobilité des domaines et entrainent donc un « durcissement » des
propriétés (Ec augmente).

Les dopants donneurs sont des ions présentant une valence supérieure a celle
du site A ou B occupé. Ces dopants sont dits doux car ils conduisent généralement a
une diminution du champ coercitif. Les dopants donneurs conduisent a une
augmentation des coefficients de couplage, de la permittivité et des pertes
diélectriques. lls entrainent généralement une diminution du champ coercitif, de la
conductivité, de la température de Curie et du facteur de qualité mécanique. Dans le
cas des PZT, les dopants accepteurs agissent en générant des lacunes cationiques.

Dans le cas de BaTiOs, la chimie des défauts a été abondamment étudiée en
termes d’effets sur la conductivité, en particulier afin d’obtenir des céramiques
présentant un coefficient de température positif (CTP). Le dopage donne lieu dans ce
cas a un effet particulier associé aux joints de grains [53, 54].

Il existe cependant peu d’études concernant les effets du dopage sur les
propriétés piézoélectriques de BaTiOs, la majorité des travaux publiés concernant
I'effet CTP ou les modifications des propriétés diélectriques en vue de I'élaboration de
condensateurs multicouches. Ces derniéres années ont cependant réveillé l'intérét
des études du dopage de BaTiOsz pour les raisons environnementales et sanitaires
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exposées en 1.6 [54-56]. Dans le cas des travaux de cette these, nous avons retenu
le dopage de BaTiO3 par le cobalt, introduit sous forme de CosOa, pour lequel il a été
démontré une amélioration du coefficient piézoélectrique, au détriment d'une
diminution de la permittivité et d'une augmentation des pertes diélectriques et d’un
vieillissement des propriétés ferroélectriques [57, 58].

1.7.2. Modifications par voie céramique: la texturation

Une céramique est par définition polycristalline : les grains constitutifs
présentent une orientation aléatoire de leurs réseaux cristallins. Ses propriétés
ferroélectriqgues et piézoélectriques sont par nature trés différentes de celles du
monocristal, comme le montre la figure 1.17 qui représente les cycles d’hystérésis
ferroélectrigue du monocristal de BaTiOs orienté (100) et de la céramique
correspondante. La polarisation de la variété tétragonale de BaTiO3 étant dirigée selon
une direction [100] (repere maille prototype cubique), la direction de « polarisation
facile » est donc dirigée selon cet axe : le champ coercitif est faible et la polarisation
sature aisément. Dans le cas de la céramique, le champ électrique appliqué présente
une orientation quelconque par rapport a la maille cristalline. La réorientation des
domaines requiert donc un champ électrique plus élevé. Par ailleurs, seuls les grains
présentant une orientation favorable conserveront une polarisation dans la direction
du champ.

Propriété Monocristal Céramique
dis (pC/N) 392 270
ds1 (pC/N) -34,5 -79
dss (pC/N) 85,6 191
k1s (%) 57 46,6
k31 (%) 315 20,8
k33 (%) 56 49,4
e11/eo 2920 1436
€33leo 168 1680

Tableau 1.1. Comparaison des constantes piézoélectriques de BaTiO3 sous forme
céramique et monocristalline [60].

La polarisation rémanente est donc plus faible que pour le monocristal. Comme
exposé plus haut (cf. 1.6.2), les propriétés pi€zoélectrigues des céramiques sont
également trés différentes de celles des monocristaux (kp, ki, dj). On peut noter en
particulier que la valeur du coefficient piézoélectrique dsz d’'une céramique est environ
le double de celle du monocristal (191 pC/N contre 85,6 pC/N pour le monocristal).
Cependant, la tendance est inverse pour les coefficients de couplage : ki3 = 56% pour
la céramique contre 49% pour le monocristal, ka1 = 31,5% pour la céramique contre
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20,8% pour le monocristal. Les propriétés piézoélectriques d’'une céramique, par
nature polycristalline, sont donc totalement différentes de celles d’'un monocristal. Ces
différences sont essentiellement liées a l'orientation aléatoire des grains dans la
céramique et donc a celles des domaines ferroélectriques. De ces constatations
émerge donc l'idée qu’une orientation non aléatoire des grains d’une céramique
pourrait conduire & une modification de ses propriétés. D’ou la question posée : est-il
matériellement possible d’obtenir une céramique avec des grains orientés, privilégiant
certaines directions cristallines du monocristal (céramique texturée)

R wC/cm? P wC/cm?
25 - 25
)
-‘F 20 e 20
+[15 + 15
10 +/ 10
4l 5 +5
{2 | 1 1 l 1 ! ! l i ! ]
0 T T T T T T E T
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Figure 1.17. Cycles d’hystérésis pour un monocristal de BaTiO3z orienté (100)
(gauche) et pour une céramique de haute qualité (droite) tracés avec la méme
échelle [48].

Une des voies d’amélioration des propriétés électromécaniques d’une
céramique est la texturation. Il s’agit d’'un procédé qui consiste a orienter les grains du
matériau dans une direction préférentielle. La texturation permet également d’orienter
les domaines ferroélectriques et donc de favoriser certaines directions de polarisation.
Cette technique permet d’améliorer les propriétés électromécaniques pour les
matériaux piézoélectriques, sans plomb et avec plomb. L’idée est d'avoir des
domaines orientés, comme dans un monocristal, donc d’obtenir un matériau hybride
entre la céramique (milieu polycristallin) et un monocristal, mais élaboré par une voie
céramigue moins complexe que pour les monocristaux.

En effet, les techniques de croissance cristalline ont un cout élevé et présentent
des difficultés de contrdle de la stoechiométrie. C’est la raison pour laquelle l'idée de
texturation a été introduite dans les années 2000 par G.L. Messing et al. Les calculs
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montrent une augmentation des performances en comparaison a une céramigue non
texturée [61]. Ces travaux ont été confortés par les résultats publiés par Y. Saito et al.
montrant une tres nette amélioration des propriétés piézoélectriques de céramiques
texturées de type (Li,Na,K)(Nb,Ta,Sb)Os (d33 = 416 pC/N) par rapport aux mémes
céramiques non texturées (dss = 300 pC/N) [31]. Différentes techniques de texturation
ont été développées et sont représentées schématiquement figure 1.18.
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Figure 1.18. Diagrammes schématiques des différents procédés de texturation [62].

I.7.2.1. Forgeage a Chaud

Ce procédé consiste simplement a appliquer, lors du frittage de la
céramique, une contrainte mécanique de compression, la poudre de départ contenant
des grains anisotropes. Contrairement au frittage sous charge, la céramique en cours
de frittage n’est pas contrainte latéralement par une matrice. Ceci permet donc le
fluage sous I'effet de la contrainte. Celui-ci induit donc une orientation mécanique des
grains de forme anisotrope et leur croissance suivant une direction préférentielle. Le
pressage et extrusion a chaud sont basés sur le méme principe. Ce procédé implique
une certaine valeur de plasticité pour la céramique a haute température. Il a été montré
gue cette technique améliore la performance de certaines céramiques
thermoélectriques [63]. Cependant, cette technique peut donner une orientation non
uniforme dans le volume du matériau, en raison de la distribution des contraintes
meécaniques lors du frittage [63—65].

1.7.2.2. Orientation magnétique et/ou électrique.

Cette technique consiste a orienter les particules d’une barbotine par un
champ magnétique et/ou un champ électrique, puis a le fritter. Ceci conduit a une
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croissance cristalline qui est fonction de la direction du champ appliqué. Cependant,
la texturation magnétique requiert un matériau dont les grains seront sensibles au
champ magnétique. Elle s’applique donc a un matériau ferromagnétique, ou bien a un
matériau diamagnétique présentant une anisotropie structurale conduisant a des
grains anisotropes. Cette technique n’est donc pas adaptée au cas de BaTiOs. BT
n'est en effet pas ferromagnétique et sa maille cristalline présente une anisotropie
faible (c/a = 1,01). La techniqgue du dép6t par électrophorése (ElectroPhoretic
Deposition method ou EPD) a cependant été utilisée pour texturer des matériaux
piézoélectriques, avec une éventuelle combinaison champ magnétique / champ
électrique [67]. Cette technique s’avére cependant particulierement complexe a mettre
en oceuvre.

[.7.2.3. Texturation par croissance de germes (Templated Grain Growth, TGG)

La méthode de texturation par croissance de germes a été initialement
développée dans les années 1980 pour I'élaboration de monocristaux de ferrites [68],
puis de grenats yttrium fer [69]. Elle a ensuite été utilisée pour I'élaboration de
monocristaux d’alumine [70], de BaTiO3[71] et de PMN-PT [72] La méthode consiste
a orienter des particules anisotropes (appelées germes ou « templates ») contenues
dans une barbotine du matériau a texturer. L’orientation des germes est obtenue grace
aux forces de cisaillement présentes a la sortie du sabot de coulage. La bande obtenue
présentera donc un mélange de germes orientés et d’'une matrice contenant la poudre
a texturer, ainsi qu’un liant et un plastifiant. La bande crue ainsi obtenue est ensuite
frittée a une température déterminée, qui permettra une croissance granulaire
orientée, en utilisant les germes comme base de croissance. Ce procédé sera
développé plus en détails dans le chapitre Il. C’est cette méthode de texturation qui a
été retenue pour le présent travail de thése et ceci pour deux raisons : (i) parmi les
techniques de texturation, c’est celle qui s’est avérée la plus efficace et 'une des plus
simples a mettre en ceuvre et (ii) la technique du coulage en bande est disponible au
laboratoire et maitrisée depuis de nombreuses années en termes de mise en ceuvre
des suspensions.

Selon la littérature, cette technique de texturation a permis d’obtenir une
amélioration du dszdans les systemes présentés dans le tableau 1.2.

Il est donc intéressant d’étudier I'effet du procédé TGG dans un systéme peu
ou pas dopé, soit le cas du présent manuscrit, ou le matériau en question sera BaTiO3
non dopé et dopé au cobalt.

Angel Prato | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 40
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Matériau d33 TGG (pC/N)  dss3 C (pC/N)

Ko,44Nao,52L10,04n00,86 TA0,1SD0,0403 [31] 416 300
Baoe2Ca0,0sTiO3 [73] 191 155
Ba(Zro1Tios)Os [74] 234 143
(BiosNa,s)0,54Bac,06 TiO3 [75] 299 128
Sr2Nao,sKo..NbsO15 [76] 82 43

Tableau 1.2. Comparaison du dsz (effet direct) pour des céramiques mises en
forme par la méthode TGG et par une méthode conventionnelle.

[.8. Conclusion.

Dans ce premier chapitre, nous avons rappelé ce qu'était la
ferroélectricité, la pyroélectricité et la ferroélectricité, puis défini les grandeurs a
mesurer pour caractériser des matériaux piézoélectriques. Nous avons rappelé
ensuite quelques caractéristiques des matériaux qui présentent cette propriété, et les
limitations qu’ils peuvent présenter. Apres le rappel de quelques applications de la
piézoélectricité, nous avons montré que les PZT étaient les matériaux actuellement
les plus utilisés pour celles-ci.

Les PZT contenant du plomb, nous avons expliqué la nécessité de les
remplacer par des matériaux piézoélectriques sans plomb et justifié le choix de BaTiO3
pour le présent travail de these parmi les candidats potentiels a la substitution des
PZT. Enfin, nous avons rappelé quelgues techniques utilisées pour améliorer les
propriétés piézoélectriques des céramiques et explicité les raisons du choix de la
meéthode de croissance par germes TGG utilisée dans cette these.
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Chapitre Il. Procédés Expérimentaux

[1.1. Introduction.

Ce chapitre, a pour objectif de décrire les méthodes expérimentales utilisées au
cours de cette thése. L'obtention de céramiques par la méthode TGG nécessite
plusieurs étapes, schématisées sur la figure 2.1. Pour obtenir une texturation, la
céramique crue doit contenir avant frittage des germes orientés dans une direction
préférentielle. Ces germes, qui doivent présenter une morphologie anisotrope,
nécessitent une synthese différente de celle de la poudre composant la matrice.
Ensuite, ces germes doivent étre orientés, en utilisant le coulage en bande et le
pressage a chaud. Pour que les particules céramiques soient adaptées au coulage en
bande, une barbotine adaptée doit étre élaborée. Tous ces aspects seront traités dans
ce chapitre.

Synthése de
poudres {
Préparationde | | Coulageen | Pressagea | -
la barbotine i bande | chaud 4 g
Synthése de 1
Germes

Figure 2.1. Schéma du procédé TGG.

Tout d’abord, nous présenterons succinctement le procéde d’obtention des
poudres céramiques qui composent la matrice, puis celui des germes qui donneront la
texturation au produit final. Nous exposerons ensuite la préparation de la barbotine
adaptée au coulage en bande, contenant la poudre a texturer (matrice) et les germes.
Celle-ci sera ensuite coulée, puis séchée. Enfin, les pieces crues seront frittées avec
un cycle adapté au matériau, cycle que nous exposerons également dans ce chapitre.

Enfin, nous présenterons les différentes techniques utilisées pour la
caractérisation des poudres, des germes et des céramiques, dont les résultats seront
discutés aux chapitres Il et V.

II.2. Synthése de poudres.

BaTiOs (BT) a été synthétisé par voie solide classique, en utilisant BaCO3
et TiO2 comme précurseurs. Comme décrit dans le chapitre I, BT peut étre dopé pour
modifier ses propriétés piézoélectriques. Dans le cadre de ce manuscrit, nous avons
étudié 'effet du cobalt, qui est ajouté via le précurseur Coz0a. La description détaillée
du procédé de synthése des poudres sera exposée plus en détail dans le Chapitre 3,
ou les parameétres expérimentaux seront plus utiles a la discussion des résultats
obtenus.
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I1.3. Synthése de germes.

Comme nous I'avons précédemment exposé, le procédé TGG nécessite
des germes anisotropes, ce qui permet leur orientation lors du coulage en bande.
Plusieurs types de germes peuvent étre utilisés pour la texturation de BaTiOz, comme
SrTiO3, CaTiOz, PbTiOs... [1-3]. Les premiers essais de texturation réalisés au
laboratoire utilisaient des germes de NaNbOs. lls ont permis d’obtenir un taux de
texturation de l'ordre de 95%. Cependant, du fait de la réaction entre BaTiOs et
NaNbOs, les céramiques obtenues étaient de symétrie cubique, donc paraélectriques
et non piézoélectriques [4]. Nous avons donc choisi par la suite d’utiliser des germes
de BaTiOs, n’entrainant pas de réaction entre germes et matrice.

BaTiO3 est de symétrie tétragonale a 25°C, mais présente une anisotropie
cristalline faible (c/a ~ 1,01). En conséquence, sa synthése directe conduit a des
cristaux de morphologie cubique, ce qui implique donc une synthése des germes par
une voie indirecte. La synthése de cristaux de pérovskites anisotropes a été obtenue
avec succes au cours des dernieres années par la méthode de transformation
topotactique (Topotactic conversion), ou conversion topochimique de microcristaux
(TMC, Topochemical Microcrystal Conversion) [5]. En effet, une transformation
topotactique implique des relations simples entre les axes cristallographiques des
structures initiales et finales. Elle permet donc de préserver la morphologie des
cristaux de départ. L’idée basique de ce procédé est donc d’obtenir les cristaux
souhaités a partir d'un composé croissant facilement sous une forme anisotrope. Ceci
est le cas de structures cristallines présentant une forte anisotropie structurale, comme
les structures de type Ruddlesen-Popper, Dion-Jacobson ou Aurivillius.

Ces derniers composés sont les plus utilisés pour les matériaux a base de
BaTiO3, car leur croissance s’effectue sous forme de plaquettes. En effet, les phases
d’Aurivillius sont constituées d’un empilement régulier de couche pseudo-pérovskites
(An-1BnO3n+1)? (avec n = nombre de couches de type pérovskite), séparées par des
feuillets Bi.O22" [6]. Elles ont une formule générale (Bi2zO2)(An-1BnOsn+1). L’exemple le
plus connu de ce type de phases est BisTisO1.. Les axes « a » et « b » de la phase
d‘Aurivillius sont alignés selon une direction [110], de la pérovskite. Les parametres
de maille « a» et « b » sont donc voisins de la diagonale d’'une face de la maille
pérovskite : a~ b ~ (ap) V2 ~ 5,4 (A). Le paramétre « ¢ » est directement li¢ au nombre
«n» de couches pérovskites. Il est approximativement égal a la somme des
épaisseurs des couches pérovskites et des feuillets Bi2Oz : ¢ = 2 (n+1) x 4,13 (A) [7]
Les structures cristallines des phases d’Aurivillius sont donc fortement anisotropes,
avec ¢ >> a, d’'ou une croissance sous forme de plaquettes. L’axe « ¢ » de la phase
d’Aurivillius est alors dirigé selon la normale a la surface des plaquettes.

Le procédé d’obtention des germes par transformation topotactique est
schématisé dans la figure suivante, pour le cas de la transformation de BisTizO12 en
Ba(l-x)CaxTiOS [5]
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Figure 2.2. lllustration de la conversion de la phase BisTizO12 en Ba-xCaxTiO3 par
transformation topotactique [5].

Dans cette réaction, les ions Bi"' contenus dans les -cavités
cuboctaédriques des couches pérovskite de BisTizO12 sont substitués par les ions Ba'
et Ca' au cours d’'une réaction topotactique. Les feuillets (Bi2O2) sont quant a eux
transformés en oxyde de bismuth Bi>Os, qui sera ensuite solubilisé par lavage acide.
Cette transformation préserve les blocs pérovskites et conserve donc la morphologie
en plaquette des cristaux initiaux de phase d’Aurivillius.

Ces réactions ont généralement lieu en milieu sels fondus, ce qui permet la
dissolution des oxydes précurseurs, ainsi qu'une diffusion plus importante que pour
une réaction en phase solide. Les sels fondus servent alors de solvant et permettent
d’obtenir des structures que la cinétique en voie solide ne permettrait pas ou rendrait
difficile a réaliser [8].

Comme énoncé précédemment et pour étudier I'effet seul de la texturation, sans
avoir a prendre en compte des réactions parasites matrice/germes, nous avons choisi
d’utiliser des germes de méme composition que la matrice. Dans ce manuscrit, nous
utiliserons donc des plaquettes de BaTiOs. L'axe de croissance préférentielle des
cristaux de BaTiOs peut changer en fonction du précurseur utilisé. Par exemple les
précurseurs BasTii7Os et BaBisTisO1s donnent des plaquettes orientées
respectivement (111) [9] et (001) [10]. Il faut noter que la synthése de BaTiO3 a partir
de BaBisTisO15 fait appel a une synthése intermédiaire de BisTizO12. Elle est donc
particuliérement longue et compliquée. C’est pourquoi nous avons retenu la synthése
directe de germes de BaTiOs a partir de BisTizO12, qui conduit a des plaquettes
orientées (001) [11]. Elle entraine également une synthese plus simple (une étape de
mMoins en comparaison aux autres précurseurs), ce qui peut donner des germes plus
« propres ». Les détails concernant cette synthese seront traités au chapitre 3, en
paralléle a la discussion des résultats.
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Il.4. Préparation de la barbotine.

Une barbotine de coulage en bande comprend généralement la poudre
céramique, un solvant, un dispersant, un plastifiant et un liant. Tout d’abord, le
dispersant assure une stabilité de la suspension et s’oppose a I'agglomération des
particules céramiques. Le plastifiant confére une plasticité a la bande en cru, lui
permettant d’étre manipulée aprés séchage. Enfin, le liant assure la cohésion de la
bande en cru aprés coulage et séchage, pour stockage et manipulation. Le protocole
de préparation de la barbotine est représenté figure 2.3.

MEK Ethanol
I |
v
MEK:Ethanol 60:40
(Solvant)
|
Poudre 1ere Mélange, Dispersant
eeImes 2h i (C213)
+Additif
LP 51/07 2¢me Meélange, ’ DBP
(Liant) 24h (Plastifiant)
Barbotine

Figure 2.3. Protocole de préparation de la barbotine.

Les choix du solvant, du dispersant, du plastifiant et du liant reposent sur une
étude préalable effectuée au laboratoire [12]. Le solvant utilisé est préparé en
mélangeant de I'éthanol absolu (Merck 64-17-6) et de la methyl-ethyl cétone (MEK
Méthyl Ethyl Kétone, Prolabo 78-93-5) en proportion volumique Ethanol : MEK 60 :40,
dans une jarre (en agate) a l'aide d’un broyeur planétaire a 150 tr/min.

Les particules solides introduites dans la suspension correspondent a un
mélange de la poudre, des germes et éventuellement un additif de frittage. La quantité
de germes utilisée est de 10% massique par rapport a la masse poudre + germes, afin
d’obtenir un bon compromis entre densité et texturation du produit final [13]. Pour les
céramiques utilisant un ajout de frittage, 1% molaire de LioCOsz (Alfa Aesar 99%
036225) est ajouté comme additif de frittage. Dans ce travalil, la fraction volumique de
particules céramiques est 28% par rapport au volume de la suspension, et 2%
massique de liant par rapport a la masse totale de particules céramiques dans la
suspension.
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Un premier mélange des particules céramiques, du solvant et du dispersant
(C213) est effectué pendant 2h pour assurer la bonne dispersion des poudres. Un
deuxieme mélange est ensuite réalisé, en ajoutant préalablement au mélange
précédent le liant (Degalan LP 51/07) et le dispersant (Phtalate de di-n-butile, Sigma
Aldrich 99% 84-74-2). La suspension est ensuite maintenue en agitation pendant 24h,
en raison d’une part de la difficulté a dissoudre le liant et d’autre part de la nécessité
de dégazer la barbotine avant coulage pour éviter la présence de bulles. Celle-ci
comprend 45% en volume d’organiques (liant + dispersant + plastifiant) par rapport au
volume de particules céramiques et un rapport volumique liant / plastifiant de 0,8.

I1.5. Coulage en bande.

La barbotine, contenant la poudre et les germes, est versée dans un sabot de
coulage mobile en translation. La barbotine est ensuite coulée a travers une ouverture
ajustable, avec une vitesse de déplacement du sabot de coulage de 1,25 cm/s. La
largeur de I'ouverture est limitée par une lame racloir (ou « doctor blade »). La hauteur
d’ouverture retenue est de 200um. Le coulage est fait sur une plaque de verre
recouverte d’une feuille de polymere. Les forces de cisaillement induites entre racloir
et substrat lors du mouvement de translation du sabot de coulage favorisent
I'orientation des germes dans la bande coulée. La hauteur d’ouverture et la vitesse de
coulage ont été ajustées de maniére a obtenir des bandes avec des germes orientés
dans le sens de coulage. Aprés coulage, la bande est ensuite laissée a sécher pendant
2 h a l'air a 20°C. Apres séchage, la bande est ensuite soit stockée, soit découpée
pour caractérisation ou mise en forme avant frittage. L’opération de coulage en bande
est schématisée figure 2.4.

Poudre + germes orientés

Barbotine
Poudre +
germes

aleatoires

Force visqueuse Direction de coulage

Figure 2.4. Schéma du procédé de coulage en bande.
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I1.6. Découpe et pressage a chaud.

Apres le coulage en bande, la préparation des pastilles crues est effectuée par
découpe, empilement et pressage a chaud, comme schématisé figure 2.5. La bande
est d’abord découpée en disques de 1 cm de diamétre avec un emporte-piece.

Ces disques sont ensuite empilés (6 disques pour une pastille d’environ 1 mm
d’épaisseur) et placés entre les deux pistons d’'une matrice métallique. La pastille ainsi
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obtenue est alors thermo compressée a 70°C au moyen d’une presse chauffante
(Servitec Polystat 200T). Deux paliers successifs sont utilisés pour chacune de
pastilles : un premier palier sous 10 bar pendant 15 minutes permet le chauffage de la
matrice ainsi qu'une premiere compression. Un deuxiéme palier sous 50 bar pendant
5 minutes permet de finaliser la compaction. Enfin, le systéme est mis hors pression
et le chauffage coupé, pour un refroidissement d’environ 15 minutes. Le profil de
pressage est schématisé figure 2.6.

‘;/’—\)
B — e — 06— 8

Figure 2.5. Schéma du procédé de découpe, empilement et pressage.
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Figure 2.6. Profil de pressage a chaud des pastilles crues obtenues par coulage en
bande.

I1.7. Frittage

Les pastilles crues ainsi obtenues sont ensuite frittées sur une plaque de platine
dans un four électrique (Carbolite Furnaces RHF 1600). Le schéma du cycle de frittage
standard utilisé pour tous les échantillons est représenté figure 2.7.
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Figure 2.7. Cycle de frittage standard.

Le cycle de frittage utilisé commence par un déliantage permettant d’éliminer

les organiques. Celui-ci a lieu a 600°C pendant 30 minutes, aprés une montée a
150°C/h. Aprés déliantage et avec la méme vitesse de montée, la température est
incrémentée jusqu’a une valeur qu’on appellera température de préfrittage, ou P,
maintenue pendant 12 minutes. Le systeme est ensuite refroidi a une vitesse de
150°C/h jusqu’a 800°C, a 200°C/h jusqu’a température ambiante. Cette premiére
étape du traitement thermique (déliantage + pré frittage) permet d’éviter la déformation
des pastilles lors du frittage.

Ensuite, un palier traditionnel de frittage est utilisé, avec une vitesse de
chauffage et de refroidissement de 200°C/h, jusqu’a une température de frittage F
maintenue pendant un temps variable. Les détails sur le choix de la température de
préfrittage (P), ainsi que les températures et temps de frittage (F) seront décrits dans

le Chapitre IV.
I1.8. Caractérisation

Les techniques de caractérisation décrites ici sont celles qui ont été utilisées
pour I'étude des procédés d’obtention des poudres, des germes et de mise en forme,

ainsi que pour la caractérisation des céramiques.

11.8.1. Diffraction de rayons X (DRX).

Cette technique permet d’identifier les phases présentes aprés chaque étape

du procédé. Le diffractometre utilisé est de type 6/26 (Bruker D8 Advance) avec un
détecteur plan (Linx Eye). Il est muni d’'un monochromateur avant et utilise la radiation
Cu Ka1 (A = 1,5406 A). Les diffractogrammes ont été acquis pour des angles 28 allant
de de 10° a 70°, avec un pas de 0,00921° et un temps de mesure de 0,75s par pas.
Les diffractogrammes obtenus apres frittage permettent également de calculer les taux

de texturation par la méthode de Lotgering [14]. Le facteur de Lotgering « F » est
54
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calculé en utilisant les intensités intégrées des différents pics de diffraction provenant
du composé étudié. En effet, dans le cas d’'une poudre, une orientation préférentielle
des grains selon une direction cristalline particuliere [uvw] entraine une augmentation
des intensités diffractées par la famille de plans cristallins {uvw} correspondants. Le
méme effet est observé dans le cas d’'une texturation de la céramique.

La contribution « pww) » d’'une famille de plans réticulaires {uvw} est alors
calculée comme le rapport des intensités attribuées a cette famille sur la somme des
intensités de tous les pics observés.

_ Zlaww)
Puww) = Y Inkl (21)

La valeur de référence pour ces plans, notée « pi,.,, » est également
calculée, mais pour le diffractogramme d’'une poudre ne présentant aucune orientation
préférentielle des grains (orientation aléatoire). La comparaison de la valeur de
« Pauww)» €t de celle de « p?uvw) » permet alors de quantifier le degré de texturation
selon la famille de plans correspondante.

F(uvw) = 20~ Plunw) (2.2)
1= Pauww)

Le facteur de Lotgering « F(uvw)» donne, en valeur décimale ou en
pourcentage, une valeur estimative du degré de texturation. Il y a plusieurs aspects a
noter sur les équations 2.1 et 2.2 :

1. paww) = p?uvw) pour un échantillon non texturé, ce qui conduit a F(uvw) =0.

2. F(uvw)= 1 correspondrait a pu.,y = 1, donc a un échantillon hypothétique

totalement texturé selon (uvw), pour lequel les seuls pics de diffraction observés
seraient ceux de cette famille,

3. Lavaleur p?uvw) devrait étre constante pour un échantillon non texturé, ce qui
n’est pas toujours le cas en raison du faible nombre de pics pris en compte,

4. Le faible nombre de pics pris en compte conduit parfois a des valeurs de p(yw)
négatives. Pour ppw) < p?uvw), nous prendrons F(uvw) = 0, une texturation
négative n’ayant pas signification physique.

11.8.2. Microscopie électronique a balayage (MEB).

Cette méthode d’'imagerie permet d’observer la microstructure des poudres, des
germes et des céramiques. Les images ont été obtenues avec un microscope
électronique a balayage (FEI quanta 450 FEG). Avant observation, les échantillons
sont recouverts d’'une couche de 20 nm de platine, déposée par pulvérisation
cathodique. Cette métallisation permet d’éviter les effets de charge lors de I'acquisition
des images.
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11.8.3. Densité

La masse volumique des pieces obtenues a été mesurée par deux méthodes :
la pycnométrie et la poussée d’Archimede. Le pycnomeétre employé pour les mesures
(Micromeritics AccuPyc Il 1340) utilise de I'hélium comme gaz de mesure. Le
pycnometre, bien qu’étant une méthode précise de mesure, ne permet pas de
déterminer la porosité ouverte. C’est la raison pour laquelle la poussée d’Archimeéde a
été également utilisée. Pour prendre en compte la porosité ouverte, de 'eau osmosée
a été utilisée pour I'imprégnation sous vide des matériaux étudiés.

11.8.4. Granulométrie

La distribution en taille de particules des précurseurs et des poudres de BaTiO3
obtenues a été déterminée par granulométrie laser (Horiba Partica LA-950V2), a l'aide
de la théorie de Mie (particules inferieures au micron, indice de réfraction de BaTiOs)
et en utilisant I'éthanol a 96% comme fluide de suspension.

11.8.5. Caractérisation électrique

Les pastilles frittées sont caractérisées pour leurs propriétés ferroélectriques et
piézoélectriques. Dans ce but, les faces des échantillons sont métallisées par dépot
d’électrodes d’argent, au moyen d’une laque déposée au pinceau (laque d’argent
Pelco 16031) polymérisant a température ambiante (« séchage » sous lampe
infrarouge).

Les cycles ferroélectrique et piézoélectrique en effet inverse ont été obtenus en
utilisant un module dédié (AixAct Piezoelectric Evaluation System). Celui-ci mesure,
au moyen d’'un amplificateur, le courant parcourant I'échantillon sous l'effet d’'une
haute tension (0-4 kV), dont il déduit la courbe de polarisation du matériau en fonction
du champ électrique (cycle d’hystérésis ferroélectrique). Le dispositif de mesure est
également muni d’un interféromeétre laser, qui permet de mesurer la déformation du
matériau en fonction du champ électrique (effet piézoélectrique inverse, cycle
d’hystérésis piézoélectrique). La mesure de la pente de la courbe déformation / champ
électrique permet d’accéder au coefficient piézoélectrique inverse, noté dszs*. La
mesure des cycles d’hystérésis ferroélectriques permet de déterminer le champ
coercitif Ec, la polarisation rémanente Pr et la polarisation a saturation Ps.

Comme décrit dans le chapitre 1, I'apparition de l'effet piézoélectrique direct
dans une céramique requiert une polarisation préalable (poling). Cette opération est
effectuée sous un champ électriqgue égal a 2,5 Ec pendant 1 heure (valeur de Ec
obtenue par mesure du cycle d’hystérésis ferroélectrique). La polarisation a lieu dans
un bain d’huile silicone (huile minérale Silikonoel A Bioblock Scientific) évitant
I'apparition d’arcs électriques entre électrodes.

Apres polarisation et apres avoir laissé reposer les échantillons polarisés
pendant une journée, le coefficient dss (effet direct) est ensuite mesuré avec un d33-
metre (PiezoTest, d33 piezometer system PM300), avec une fréquence de 110Hz et
une force de 0,25N.
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Enfin, les coefficients de couplage électromécaniques ont été calculés a partir
des courbes d'impédance obtenues a I'aide d’'un impédancemeétre (Agilent 4294A), en
prenant les fréquences de résonance et antirésonance a chaque mode fondamental
de vibration (mode radial et mode épaisseur). En effet, en reprenant les équations
1.29, 1.30 et 1.31, Il peut étre démontré que les coefficients de couplage peuvent étre
exprimés en fonction des frégquences de résonance et antirésonance du mode
fondamental considéré, ceci pour des échantillons de géométrie appropriée (norme
IEEE 176) [15]. Les coefficients de couplage en mode 31 (ks1) , en mode épaisseur
(ki) et en mode radial kp, peuvent étre exprimés de la maniére suivante [16] :

= e () =
k? = g;—;cotg G;—:) (2.4)
i = 251 (i) - (loky 25)

Ou fa4 et f; sont respectivement les fréquences d’antirésonance et résonance.
faut noter que chacune de ces équations n’est valide qu’aux fréquences de vibration
associées au mode fondamental, bien que des modes harmoniques soient également
observés. Si ce calcul est couramment utilisé pour la détermination des coefficients de
couplage, il conduit cependant & une précision limitée en particulier si les valeurs de
pertes ne sont pas tres faibles.

Les mesures des coefficients de couplage ont donc été réalisées par
siumulation des courbes d’impédance au moyen d’un logiciel développé au GREMAN
a Tours, basé sur le modele KLM (Krimholtz, Leedom et Matthaei) [17, 18]. Ce modele
présente 'avantage de prendre en compte simultanément les pertes électriques et
meécaniques. Il conduit donc a des valeurs de coefficients de couplage plus réalistes
gue les calculs des équations 2.3, 2.4 et 2.5. Les différents parametres sont déduits a
partir d’'un processus itératif d’ajustement des courbes d'impédances expérimentales.

[1.9. Conclusion

Ce chapitre a présenté une description des procédés expérimentaux
utilisés au cours de ce travail de these. Il est remarquable que la nature
multidisciplinaire des matériaux piézoélectriques demande pour sa compréhension
une partie chimie pour la synthese, une partie ingénierie pour la mise en forme et une
partie électricité pour sa caractérisation. De multiples variables peuvent jouer un role
sur les propriétés finales du matériau, de sa synthése jusqu’a sa polarisation. Toutes
les variables ne seront pas explorées dans ce manuscrit, mais les principaux résultats
obtenus a l'aide de ces techniques expérimentales seront discutés par la suite dans
les chapitres Il et IV.
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Chapitre Ill. Synthese de Poudres et Germes

[11.1. Introduction.

Ce chapitre est destiné a la présentation des résultats de synthése des poudres
et de germes utilisés pour la fabrication de céramiques texturées.

Nous exposerons tout d’abord les résultats concernant la synthese des
poudres. Nous présenterons les précurseurs utilisés, leur calcination et I'étude du
broyage permettant de réduire la taille de particule a une valeur acceptable pour le
procédé TGG.

Dans un second temps, nous présenterons les résultats obtenus pour les
germes et plus particulierement I'optimisation de leur synthése.

Enfin, nous terminerons par une conclusion qui résumera les conditions
retenues pour la synthese des poudres et des germes utilisés dans la suite de ce
travalil.
l1l.2. Synthése de Poudres.

Dans le cadre de ce travail, deux types de poudres ont été synthétisées :

e D’une part des poudres de BaTiO3z « pur » (BT),

e D’autre part des poudres de BaTiO3z dopées au cobalt, de composition
BaTio,9925C00,007503-s (BTCO0).

La synthése des poudres peut étre décrite par I'’équation chimique suivante :

BaCO3 ) + (1-x) TiOy +§ Co304, — BaTi(l_X)CoXO(3_8)(S) + COz(g) (3.1)

Soit pour x = 0 (BT):
BaCO3 ) + TiOyy + — BaTiOs ) + CO,,, (3.2)

Dans le cas de BT dopé au cobalt (BTCo), pour x = 0,0075:
BaCO3(S) + 0'9925T102(S) + 0,0025 C0304’(S) - BaTi0‘9925 C00,0075 0(3_8)(5) + COZ(g)
(3.3)

Un schéma du protocole de synthése est représenté figure 3.1. Les réactifs
utilisés sont BaCOs (Alfa Aesar 99%), TiO (Alfa Aesar 99,6%) et Cos304 (Alfa Aesar
99,7%). Ces précurseurs sont pesés en proportion stoechiométriques, puis
homogénéisés dans un broyeur a attrition (Nezstch PE 075) a l'aide de billes de
zircone yttriée (¢ = 0,8 mm), avec un rapport massique billes : poudre égal a 4 et un
rapport massique poudre : ethanol de 1 :5. Le mélange est effectué pendant 2h a 1000
tr/min en milieu éthanol (VWR 96%), dans un container en polyéthyléne haute densité
(HDPE).

Aprés homogeénéisation, la poudre est séparée des billes au moyen d’un tamis
(acier inoxydable, maille 250um, Fisher Scientific). Le solvant est ensuite éliminé par

Angel Prato | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 60
Licence CC BY-NC-ND 3.0



évaporation dans une étuve a 100 °C pendant 12h. Finalement la poudre est broyée /
désagglomérée manuellement dans un mortier en agate.

Le mélange de précurseurs est ensuite calciné dans un creuset d’alumine. Le
traitement thermique comprend un palier de 5 heures a 900°C, la vitesse de chauffe
et de refroidissement étant de 100°C/h. Toutes les synthéses ont été réalisées avec le
méme cycle thermique et dans le méme four pour éviter des problemes de
reproductibilité. Une photo des poudres ainsi obtenues, dopées et non dopées, aprés
calcination, est présenté figure 3.2.

Le produit de la calcination est ensuite broyé par attrition pour diminuer
la taille de particules, avec le méme équipement et les mémes paramétres que pour
’homogénéisation. Des temps de broyage de 1h, 3h, 5h, 7h et 10h ont été utilisés, afin
d’étudier l'influence de ce temps sur la distribution de la taille des particules. La
suspension est ensuite tamisée pour éliminer les billes, puis séchée pendant 12h.

BaC03 T|02 CO3O4
| | :
¥

Homogénéisation

Calcination

v
BaTiO;

y

Attrition

Figure 3.1. Protocole de synthése des poudres.

g

C

B i

'0, 15 ©

©0,06%5

zaa5

Figure 3.2. Poudres de BT et de BTCo apres calcination
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l1l.2.1. Caractérisation des précurseurs

La synthése par voie solide requiert une taille de grains faible pour les
précurseurs, afin d’augmenter la surface spécifique des poudres et donc le contact

entre particules. La figure 3.3 présente la distribution granulométrie des précurseurs
de BaTiOs et BaTiO3 dopé au cobalt.

Les poudres de BaCOs et TiO: utilisées presentent une distribution similaire,
avec une taille moyenne proche de 100 nm. Cette taille est acceptable pour une
synthése par voie solide et un broyage prélable n’est donc pas necessaire. Ces
resultats sont confirmés par les images MEB des poudres, présentées figure 3.4. Les
précurseurs ont bien une taille de particule inferieure au micron, avec une
agglomération importante qui justifie le procédé d’homogénéisation utilisé.
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Figure 3.3. Granulométries des poudres de TiO2 et BaCOs utilisées pour la synthése
de BaTiOs, representées en pourcentages cumulés (gauche) et distribution en
nombre (droite).

Figure 3.4. Images MEB des poudres de BaCO3 (gauche) et TiO2 (droite) utilisées.
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I11.2.2. Résultats de la calcination

Apres synthese, les poudres ont été caractérisées par diffraction des rayons X
(fig. 3.5). Dans le cas de BT comme dans le cas de BTCo, le diffractogramme met en
évidence la formation de la variété tétragonale de BaTiOs. Le cycle de calcination
retenu conduit donc bien a la phase souhaitée. On peut cependant noter la présence
d’'une trés faible quantité de phase secondaire Ba,TiOa.

La présence de Ba>TiO4 peut étre expliquée a I'aide du diagramme de phase
du systéeme BaO-TiO: (figure 3.6) et de I'étude de la synthése de BT rapportée dans
la littérature. En effet, il a été démontré que la phase Ba,TiO4 est formée comme phase
intermédiaire en cours de synthese [1].

e Laréaction entre BaCOs3 et TiO2 conduit d’abord a la formation directe
de BaTiOs3 aux points de contact entre BaCO3 et TiO».

e Dans un second temps, Ba:TiO4 est ensuite formé a l'interface BaCOz /
BaTiOg, par réaction entre ces deux COMpOSES.

e Cette phase intermédiaire est ensuite éliminée par réaction avec TiOo,
soit par un traitement thermique plus prolongé, soit lors du frittage.

Le cycle de calcination utilisé conduit donc bien au composé souhaité. La
présence de Ba,TiO4peut indiquer une réaction incompléte. Cependant, I'intensité des
pics de DRX pour cette impureté est comparable au bruit de mesure. On considérera
donc que la quantité de ce composé est négligeable. Par ailleurs, cette phase
secondaire est généralement éliminée lors du frittage.
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Figure 3.5. Diffractogramme des poudres de BT et BTCo aprés calcination.
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Figure 3.6. Diagramme de phases du systeme BaO-TiO2 [2]

1l.2.3. Etude de broyage.

Le coulage en bande requiert une poudre avec une granulométrie contrélée, de
moins de 1um (préférablement un d50 autour des 500nm). Pour parvenir a ce résultat,
une étude du broyage post synthése est nécessaire. La poudre issue de la calcination
est donc broyée par attrition pour diminuer la taille des particules, avec le méme
équipement et les mémes paramétres que pour la phase d’homogénéisation. Des
temps de broyage de 1h, 3h, 5h, 7h et 10h ont été utilisés, pour obtenir par mesure
granulométrique une fonction de répartition en fonction du temps de broyage.

La figure 3.7 représente la granulométrie du BT et BTCo pour chaque temps de
broyage post synthése. Pour obtenir ces profils, le broyage est arrété a chacun des
temps retenus, afin de prélever un échantillon. Celui-ci est alors soumis a une mesure
granulométrique. Sans broyage, on peut noter pour les deux poudres que la taille de
particule initiale est proche du micron (700-900 nm). Entre 1h et 3h de broyage, la taille
moyenne de particules a tendance a décroitre vers une valeur de I'ordre de 500 nm.
Quand le broyage est prolongé, la taille moyenne décroit vers 80 a 100 nm, mais avec
une population importante qui reste a 400-500 nm. Ce résultat ne change pas
drastiguement si le temps de broyage est de plus de 5h, probablement en raison de la
tendance des poudres a s’agglomérer quand la surface spécifique augmente.
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Figure 3.7. Granulométries des poudres de BT (a et b) et BTCo (c et d) apres
broyage post synthese, présentées en répartition en nombre et pourcentage passant.

L’évolution de la taille moyenne de particule en fonction du temps de broyage
est représentée figure 3.8. Cette figure met bien en évidence que le diametre moyen
des poudres, que ce soit BT ou BTCo, diminue de maniére importante entre O et 5 h
de broyage. Cette tendance a diminuer se poursuit au-dela de 5h, mais avec une pente
moins prononcée. Nous avons donc retenu pour la synthése des poudres utilisées en
TGG un temps de broyage post-synthese de 5h.

Pour vérifier que le résultat soit reproductible, un deuxiéme lot de poudres a été
préparé et broyé en continu pendant 5 heures. La figure 3.9 représente la distribution
granulométrique des poudres ainsi obtenues.

Apres un broyage de 5h, BT présente une taille moyenne de 500nm et BTCo
de 110nm. Ces distributions, uniformes et inferieures au micron, sont conformes a
celles souhaitées pour le procédé TGG. Ces résultats sont confirmés par les images
MEB des poudres (figure 3.10). Les deux poudres présentent bien une taille moyenne
de particules conforme a celle observée par granulométrie. Elles permettent
également de mettre en évidence une agglomération plus importante pour BTCo que
pour BT.
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Figure 3.9. Granulométries des poudres de BT et BTCo aprés un broyage post
synthese de 5h, présentées en pourcentages cumulés (gauche) et distribution en

nombre (droite).

Figure 3.10. Images MEB des poudres de BT (gauche) et BTCo (droite) apres un

broyage post synthése de 5h.
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Les diffractogrammes des poudres du deuxieme lot aprés un broyage de 5h
sont représentés figure 3.11. lls confirment la formation de la phase pérovskite
souhaitée, avec une tres faible quantité de phase secondaire Ba,TiOa. Le broyage post

synthése ne contamine donc pas les poudres aprés calcination.
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Figure 3.11. Diffractogramme des poudres de BT et BTCo apres broyage post
synthese pendant 5h.

[11.3. Synthese des germes de BaTiO3

La synthése des germes de BaTiOs sous forme de plaquettes comprend deux
étapes. La premiére consiste a synthétiser un précurseur cristallisant sous forme de
plaguettes, dans notre cas BisTizO12 (BIT). La seconde étape correspond a I'obtention
des germes souhaités, a partir de ces plaquettes. Cette étape correspond a une
réaction topotactique qui préserve la morphologie des plaguettes initiales et
correspond a une transformation de BisTizO12 en BaTiOs.

Les deux réactions ont lieu en sels fondus, ce qui permet d’obtenir les oxydes
en milieu liquide a une température inférieure a leurs points de fusion. Dans cette
thése, nous avons utilisé comme sels un mélange équimolaire de NaCl et KCI. En
effet, le diagramme de phases du systeme NaCl - KCI (Figure 3.12) présente un
eutectique a 657°C pour une composition proche de 50%. On obtient donc un liquide
a une température relativement basse. Ce liquide sert de solvant et permet le transport
des ions constitutifs des composés désirés. Le protocole utilisé pour la synthese des

plaguettes de BaTiO3z est schématisé figure 3.13.
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Figure 3.12. Diagramme de phases du systéme NaCl-KCI [3-4].
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Figure 3.13. Protocole de synthése des germes de BaTiOs.

1.3.1. Premiere Réaction topotactique.

L’obtention des plaquettes de BIT, précurseur des plaquettes de BaTiO3, est
décrite par la réaction chimique suivante :

-

+ 3T102(S) Flux NaCl:KCl

Les réactifs utilisés sont Bi>Os (Alfa Aesar 99%), TiO2 (Alfa Aesar 99,6%), NaCl
(Labosi 99%) et KCI (Acros Organics 99+%). Aprés pesée dans les quantités
souhaitées, les réactifs sont mélangés dans I'éthanol, au moyen d’'un broyeur
planétaire (Fritsch Pulverisette 5/4), a 120 tr/min pendant une heure. Le mélange final
est ensuite séché a I'étuve (100 °C) pendant 12h. Enfin, les précurseurs sont mis a

2Bi, 03, BisTi3015 (3.4)
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réagir dans un creuset d’alumine pendant 5h a une température adéquate (cf. ci-
dessous), avec une vitesse de montée et de descente de 200°C/h.

A l'issue de cette réaction, le mélange de sels solidifié est dissous dans I'eau
pure (eau osmoseée). Cette dissolution a lieu sur plaque chauffante a 70°C pendant
environ 2h, ce qui permet de mettre les plaquettes en suspension dans I'eau par
dissolution du sel. Le produit de la réaction est ensuite récupéré par filtration sur verre
fritté (SCHOTT Duran, Porosité 3) avec tirage sous vide. Des lavages a l'eau
successifs permettent d’éliminer les sels restants. Un test au nitrate d’argent effectué
sur I'eau de ringage permet de confirmer I'absence de chlorures résiduels. Enfin, le
produit final est séché en étuve a 100°C pendant 12h.

Trois parametres ont été étudiés pour cette étape de la synthése :

- L’influence d'un excés de Bi:Os par rapport aux proportions
stcechiométriques pour favoriser la réaction vers les produits de I'équation
chimique 3.4,

- Le rapport massique entre sels et oxydes lors de la réaction 3.4,
- Latempérature de synthese.

Pour avoir un point de référence, les parametres de démarrage sont une
température de synthese de 1080°C, un rapport massique sel : oxydes de 1 : 2 et un
exces de Bi.O3 de 0% (proportions stcechiométriques de la réaction 3.4).

[11.3.1.1. Effet de la stoechiométrie en Bi,O;

Cette partie est consacrée a I'étude de I'effet d’'un excés de Bi>Os3 sur la réaction
3.4. Cette étude a été menée pour plusieurs raisons :

e D'’une part, le diagramme binaire Bi-Os — TiO2 comprend plusieurs composés
définis. Outre BisTizO12, les composés Bi>TisO11, Bi2Ti2O7, BigTiO14 et
Bi12TiO20 ont également été rapportés [5-7]. Méme pour les proportions
steechiométriques de la réaction 3.4, il est donc possible de supposer la
formation possible d’autres composés que BiaTizO12.

e D’autre part, un excés de Bi>O3 est susceptible de déplacer la réaction 3.4
vers la droite si celle-ci correspond a un équilibre chimique.

e Enfin, 'oxyde de bismuth Bi.O3 fondant a 840°C, il est donc a I'état liquide aux
températures utilisées. Agissant a la fois comme réactif et comme flux, il est
susceptible d’influencer les réactions de formation des différents composés du
binaire Bi2Os — TiO2.

Des d’excés en BioOz de 0, 5, 10, 15 et 20% molaires ont été utilisés (notés X%
Ex). A l'issue de la synthése et aprés dissolution du sel et ringage a I'eau, les poudres
sont lavées a I'acide nitrique concentré (6 mol.I"t) afin d’éliminer 'oxyde de bismuth
restant par dissolution, sous forme d’ions Bi** ou BiO*.
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La figure 3.14 montre les diffractogrammes des échantillons de BIT ainsi
synthétisés. On peut constater que la synthese dans les conditions stoechiométriques
(0% Ex) conduit bien a la phase BisTizO12 souhaitée. La présence d’'une déformation
du pic principal de BisTisO12 (trés petits pics autour du pic principal situé a 30°, visibles
lors d’'un zoom et marqués par une fléche sur la figure 3.14) améne a penser que des
plaquettes d’autre(s) phase(s) que BIT sont également formées en trés faibles
guantités dans ces conditions (NagsBissTi4O15 ?).
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Figure 3.14. DRX des plaquettes de BIT synthétisées en fonction de I'excés de Bi>O3
utilise.

Un exces de 5% de Bi-Oz (5% EXx) entraine par contre la synthése de la phase
Nao5BiTis5015. Ce composeé est également de type phases d’Aurivillus. Il se forme par
réaction entre les oxydes précurseurs et I'ion sodium provenant du sel utilisé comme
solvant.

Un exceés de Bi>O3z un peu plus important (10% Ex) conduit & un mélange de
BisTizO12, Bi2TisO11 et d’'une autre phase mal identifiée, probablement attribuable a
Nao5Big5Ti7O27 (fiche PDF 00-032-1044), dont la structure n’est pas déterminée avec
certitude. Enfin, les exceés les plus importants (15% Ex et 20% Ex) aménent & nouveau
a la seule phase BisTisO12 souhaitée.

Dans tous les cas, on observe une exaltation des pic de type (00l) par rapport
aux intensités de la fiche JCPDS. Ceci correspond bien a une orientation préférentielle
de type (00I), due a la morphologie en plaquettes des grains de BisTizO12 formés.
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Les images MEB (figure 3.15) montrent également une différence en
taille des plaquettes en fonction de la quantité de Bi>O3 utilisée. Les plaquettes
obtenues pour 5% d’excés sont de plus grande taille, avec beaucoup de plaquettes
d’une taille proche de 100 microns. Si 'on compare ce résultat avec la DRX, on peut
déduire que les plaquettes avec une dimension plus importante correspondent
probablement a la phase d’Aurivillius secondaire NaogsBissTiaO15. Toutes les autres
compositions conduisent a des tailles de plaquettes de I'ordre de la dizaine de microns,
soit une taille appropriée pour le procédé TGG.

Figure 3.15. MEB des plaquettes de BIT synthétisées en fonction de I'excés de
Bi-O3 : 0% (gauche), 5% (centre) et 10% (droite) excés de BI20s.

En conclusion, un petit excés d’oxyde de bismuth conduit donc a des réactions
parasites, donnant lieu a la formation de phases secondaires non désirées. Pour la
suite de ce travail, nous retiendrons donc un exces de 15% de Bi>O3z qui conduit a des
plaguettes de BisTisO12 sans phases secondaires.

[11.3.1.2. Effet de la proportion sel : oxyde

Dans cette partie, différents rapports massiques sel : oxyde ont été utilisés
(notés S:0). En effet, modifier ce rapport revient a changer la concentration en oxyde
dans le mélange de sels fondus servant de solvant. Cette modification est donc
susceptible de modifier les réactions de formation des différents oxydes du binaire
Bi-Oz — TiOo.

Les résultats de DRX (fig. 3.16) supportent les affirmations décrites dans la
section antérieure. Quand le rapport massique sels sur oxydes augmente, des
réactions parasites apparaissent. Celles-ci conduisent a la formation du composé
Bi-TisO11 et d’'une autre phase, attribuable a NagsBissTizO27 (fiche PDF 00-032-1044).

Les micrographies MEB (fig. 3.17) montrent la formation de plaquettes de taille
supérieure a 10 um, sans qu’il soit possible d’attribuer certaines d’entre elles a
BisTizO12 ou aux autres phases formées. Pour la suite de cette étude, nous retiendrons
donc un rapport sel : oxyde de 1:2. C’est en effet celui qui conduit a I'absence de
phases secondaires.
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Figure 3.16. DRX des plaquettes de BIT synthétisées en fonction des différentes

Figure 3.17. Images MEB des plaquettes de BIT synthétisées avec un rapport
massique S:0 de 1:2 (gauche), 1:1 (centre) et 2 :1 (droite)

[11.3.1.3. Effet de la température.

Afin de tester l'influence de la température de synthése, deux valeurs ont été
utilisées : 1080°C comme précédemment et 880°C. Ces échantillons ont été
synthétisés avec des conditions stcechiométriques en Bi>O3 (cf. 111.3.1.1) et un rapport
sel : oxydes de 1 : 2 (cf. 111.3.1.2.). Un essai réalisé a plus haute température (1180°C)
a conduit a la fusion du mélange et a l'imprégnation du creuset. Le résultat
correspondant n'est donc pas présenté ici. Etudiée par DRX, la réduction de la
température de synthése apparait comme n’ayant pas d'effet significatif sur la
production du BIT (Fig. 3.18). On peut cependant noter la présence d’'une phase
secondaire en tres petite quantité (pics a 27,5 et 30,5°) pour 880°C, ce qui conduit a
conserver une température de synthése de 1080°C.
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Les images MEB (fig. 3.19) montrent que la taille de plaquettes semble ne pas
changer quand la température de synthése est diminuée.
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Figure 3.18. DRX des plaquettes de

BIT synthétisées a différentes températures.

Figure 3.19. MEB des plaquettes de BIT synthétisées a 1080°C (gauche) et 880°C

[11.3.1.4. Conclusion

(droite)

A partir des résultats des paragraphes précédents, nous retiendrons pour les

syntheses les parametres suivants:

Un rapport sel: oxyde 1:2,

Un exces de 15% de Bi>O3 (15% EXx),
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- Une température de synthése de 1080°C.

1ll.3.2. Deuxiéme réaction topotactique.

Apres la premiere étape, les plaquettes de BisTisO12 sont converties en BaTiO3
selon une deuxieme réaction, de type transformation topotactique, réalisée en sels
fondus (NaCl-KCl) :

Bi4Ti3012(s) + 3BaC03(S) m3B3T103 (s) + ZBi203(S) + 3C02(S) (35)

Pour I'obtention des plaquettes de BaTiO3, les précurseurs sont mélangés dans
des proportions molaires BisTizO12 : BaCO3z de 1 :10, soit un excés de BaCOs. Ces
composeés sont ensuite mélangés avec NaCl et KCI (NaCl : KCI =1 :1 molaire), dans
des proportions sel : oxydes de 1: 2. Le processus de mélange utilisé est le méme
gue celui présenté section 111.3.1.

Un lot de germes de BT synthétisés a partir des plaquettes de BisTizO12
obtenues avec 0% exces de Bi»Os a également été préparé, que nous appellerons
« germes de référence ». Les germes synthétisés a partir des paramétres retenus
dans la section 111.3.1.3. (15% d’excés en Bi2Oz) seront appelés « germes optimises ».

Apres synthése, le mélange de sels est éliminé par lavage a 'eau a 70°C
avec la méme méthode que dans la section précédente, puis avec une solution de
HNOz: 6M a température ambiante (dissolution de Bi2O3z) et enfin rincé a l'eau
osmoseée. Le processus de lavage est répété 10 fois. La encore, 'absence de chlorures
dans I'eau de lavage est mise en évidence par un test au nitrate d’argent. Enfin, les
produits restants sont séchés pendant 12h a 100°C.

La figure 3.20 montre les diffractogrammes des germes de BaTiO3 obtenus. On
peut tout d’abord constater que le titanate de baryum est bien formé. L'importante
augmentation des pics (h00) et (00I) par rapport aux intensités de la fiche JCPDS met
en évidence une orientation préférentielle de type (h00) / (00l). Cette orientation est
associée a la morphologie en plaguettes des grains de BaTiOs3 ainsi formés, ce qui est
conforme au résultat souhaité.

En termes de pureté, une quantité importante de phases secondaires est
détectée dans la synthése de référence. Celles-ci sont apparemment plutét amorphes,
leur signature apparaissant sous forme de « bosses » de diffusion plutét que comme
des pics de diffraction. Dans la synthése optimisée, on peut constater la présence
d’'une faible quantité de phase secondaire (petit pic a 29°) qui pourrait étre BizClOa. Il
faudra donc tester comment ces impuretés vont affecter la texturation, et les propriétés
des produits finaux.

La microscopie électronique a balayage confirme que les germes obtenus sont
bien anisotropes (fig. 3.21), avec une taille apparente de 1 a 20 microns environ. Cette
taille apparait comme suffisante pour le procédé TGG. On peut donc conclure que les
parametres du procés « optimisé » conduisent bien au résultat souhaité.
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Figure 3.20. DRX des germes de BaTiO3z optimisés et de référence.

Figure 3.21. Image MEB des germes de BaTiOs.

111.3.3. Effet des germes sur la texturation du BTColLi

La présence d'impuretés dans les germes peut étre une variable pouvant
donner des inconsistances dans les propriétés des céramiques frittées [8], raison qui
donne une motivation a I'étude de la synthese du BIT faite dans la section 11.3.1. La
figure 3.22. montre I'impact de la composition des germes dans la texturation du
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BTColli, (BaTio,9925Coo,00750(3_5)(s)avec 1% mol de lithium). Dans les deux cas, 10%
en masse de germes a été utilisé dans la préparation de la barbotine.

L’'impact des impuretés est évident dans ce matériau. Les germes les plus purs
(germes optimisés) conduisent a une meilleure texturation que les germes de
référence. Par allleurs, la céramique texturée obtenue avec les germes de référence
présente une courbure importante de la ligne de base, probablement associée a la
présence d’'une phase amorphe. Cette différence indique que la présence d'impuretés
peut éventuellement conduire a un probléme de reproductibilité des céramiques
finales. Le chapitre IV sera donc consacré a I'étude de propriétés des piéces finales

obtenues avec les germes optimisés, dont les résultats sont reproductibles.
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Figure 3.22. Effet des germes optimisés et non optimisés sur la texturation de
BTColi (frittage a 1250°C pendant 24h)

[11.4. Conclusion

Ce chapitre était dédié a I'étude de la synthése des poudres et des germes qui
seront utilisés pour obtenir les matériaux finaux texturés.

Nous avons tout d’abord étudié la synthése des poudres qui composent la
matrice de la barbotine utilisée ultérieurement pour la texturation des céramiques. La
méthode proposée, que ce soit pour une poudre non dopée ou pour une poudre dopée
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au cobalt, conduit bien & BaTiOs, avec une quantité négligeable de Ba-TiO4, et une
taille de particule convenable pour le coulage en bande.

Ensuite la synthese de germes a été étudiée, en portant une attention
particuliere a une des étapes de leur synthése : I'obtention de plaquettes de BIT. Enfin,
comme l'a montré la comparaison des céramiques obtenues avec des germes
optimisés et non optimisés, I'étude des paramétres de synthése nous a permis
d’obtenir les meilleurs parameétres possibles pour fabriquer les plaquettes de BaTiO3
nécessaires a la texturation des céramiques :

- Une température de synthése de 1080°C,
- Unrapport massique sels : oxydes de 1 : 2,
- Un excés de Bi.Os de 15% molaire.

Le chapitre IV sera dédié a I'étude des propriétés des céramiques élaborées
avec ces poudres et ces germes.
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Chapitre IV. Frittage des céramiques

IV.1. Introduction.

Ce chapitre est destiné a présenter les résultats obtenus pour les céramiques
élaborées a partir du procédé décrit au chapitre 111

Aprés une courte introduction, nous présenterons dans un premier temps les
résultats associés a une céramique de BaTiO3z non dopé, mise en forme par coulage
en bandes et ne comprenant ni germes, ni ajouts de frittage. Celle-ci servira par la
suite de référence et de point de comparaison. Elle constitue donc logiquement un
point de départ, avant de modifier le matériau par sa composition chimique (dopage,
ajout de frittage) ou sa texturation.

Dans un deuxieme temps, I'effet des germes sera exploré pour BaTiO3 « pur ».
La encore, nous n’utiliserons ni dopant ni ajout de frittage. L’'impact de la présence de
germes et de leur orientation par le procédé TGG sera ainsi mis en évidence.

Dans une troisieme partie, nous étudierons I'effet d’'un dopage au cobalt et de
I'utilisation du lithium comme ajout de frittage, ceci sans texturation (BTCoLi). En effet,
étudier simultanément I'effet du dopage, d’'un ajout de frittage et de la texturation
semblerait logique. Cependant, la température de frittage peut étre modifiée par I'ajout
de dopants et d’additifs d’aide au frittage. Il est donc possible d’avoir des effets
combinés dus respectivement a la texturation et au dopage. Il est donc préférable
d’étudier le frittage du matériau dopé sans germes, donc en découplant les effets du
dopage et de la texturation. Cette étude nous permettra également d’obtenir une
température de frittage servant de valeur de départ pour les échantillons de type
BTColLi textures.

Logiquement, nous présenterons ensuite les résultats obtenus pour des
céramiques de type BTCoLi texturées par le procédé TGG. Des germes de BisTizO12
(plaguettes) étant synthétisés comme intermédiaire réactionnel dans la préparation
des germes de BaTiOs (cf. chapitre Ill), il était tentant d’essayer de les utiliser dans la
texturation de BaTiOs par le procédé TGG. Deux types de germes seront donc utilisés
dans cette partie : des plaquettes de BisTisO12 d’'une part, des plaquettes de BaTiO3
d’autre part.

Enfin, nous terminerons ce chapitre par une synthése des résultats obtenus et
une conclusion.

IV.2. BaTiOs (BT)

Comme nous 'avons exposé dans l'introduction, il nous a semblé indispensable
d’utiliser comme référence des céramiques de BaTiO3z « pur », obtenues par coulage
en bande et utilisant les poudres élaborées au laboratoire selon les parameétres
exposeés au chapitre 1.

Ces poudres présentent, apres 5h de broyage par attrition, un diamétre moyen
de I'ordre de 500 nm. Sil'on prend en compte ce diamétre moyen, le titanate de baryum
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est un matériau qui peut attendre un taux de densification de 98% pour une
température de frittage de 1250°C [1].

Aprés préparation d’une barbotine utilisant cette poudre et selon les paramétres
présentés au chapitre Il, une bande a donc été coulée. Cette bande a ensuite été frittée
a 1250°C pendant 24h, selon le cycle thermique de figure 4.1

Frittage
T=1250°C
t=24h
Préfrittage
m 1000. C,
- 12min
=
rar)
© p
L 1
\ Déliantage / 800°C »
Q 600°C A
Q AR \ 1
30min f N e
S 4
\ /
(] : /
h |/ \ e
- \//
™~ 150°C/h < 200°C/h

Figure 4.1. Cycle de frittage utilisé pour BT.

La présence d’un palier de préfrittage est une conséquence de la tendance des
échantillons a se déformer lors d’'un frittage en une seule étape (incluant un
déliantage). Les échantillons ainsi obtenus sont alors gondolés, effet que nous avons
appelé « effet chips ». Nous avons pu montrer, en particulier pour des céramiques
minces, obtenues directement a partir de la bande séchée et donc sans empilement,
qgu’un cycle de préfrittage incluant un court palier a 1000°C permettait de supprimer
ces déformations (fig. 4.2).

Les résultats présentés ci-dessous seront donc ceux obtenus pour un traitement
thermique utilisant une étape préalable de préfrittage, selon le cycle de la figure 4.1.
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Figure 4.2. Echantillons de bandes minces de BTCo sans préfrittage présentant
I'effet « chips » (gauche), de BT frittées avec un cycle incluant un préfrittage et non
déformées (droite)

IV.2.1. DRX

La figure 4.3 présente le diffractogramme pour BT obtenu selon le cycle
thermique de la figure 4.1. Le procédé utilisé conduit bien a un matériau sans phases
secondaires. Comme nous l'avions exposé au chapitre lll, la phase secondaire
Ba,TiO4, qui était observée dans les poudres apres synthése, a totalement disparu.
On peut également noter la trés bonne conformité avec la fiche JCPDS de référence
et donc I'obtention de BaTiOs tétragonal. Par ailleurs, I'intensité des pics de diffraction
observés est conforme a la fiche JCPDS, ce qui démontre bien I'absence de
texturation.

20 30 40 50 60 70

A

Intensité (u.a.)
, S
y -
=
Fh

. | = s __ Jcpps
- == b - # 05-0626
o (=8 Ik R o = P
o =1 O = N o
% o o o
S N o
| | I I
LS 1 L T * T T %
20 30 40 50 60 70
2 theta

Figure 4.3. DRX pour BT fritté a 1250°C pendant 24h.
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IV.2.2. Images MEB

Les images de la surface des échantillons de BaTiOz sont présentées figure 4.4
(densité mesurée au pycnometre = 98%). Les images montrent une céramique
classique, avec une croissance excessive de grains. On peut noter la présence de
deux populations de taille de grains : de gros grains, autour de 100 pm, et des plus
petits grains d’environ 5 um.

Par ailleurs, I'image MEB de la section transverse (fracture) de BT (Fig. 4.5)
montre une microstructure commune pour une céramique correctement frittée, sans
beaucoup de porosité et avec une morphologie de grains classique.

e

(s

Figure 4.5. Images MEB de la section transverse de BT fritté a 1250°C pendant 24h
(fracture).

IV.2.3. Propriétés électriques.

La figure 4.6 présente le cycle ferroélectrique obtenu pour des pastilles de 1cm
de diameétre et de 1mm d’épaisseur avant polarisation. On peut extraire de ces
mesures les valeurs suivantes :

- le champ coercitif est assez faible, Ec = 0,13 kV/mm, ce qui correspond a un
matériau de type ferroélectrique doux,

- La polarisation spontanée est égale a 5 pC/cmz,
- La valeur du coefficient piézoélectrique en effet inverse est dzz* = 540 pm/V.

On peut noter que les valeurs obtenues sont de 'ordre de grandeur de celles
rapportées pour BaTiOz dans la littérature : Pr ~ 8 uC/cm? [2], Ec ~ 0,1 kV/mm pour
une taille de grains de supérieure a 20um [2], [3], ds3* ~400-500 pm/V [4]

Par ailleurs, aprés polarisation, ce matériau donne un dzz = 76,2 pC/N, soit une
valeur plus faible que celle rapportée dans la littérature : ds3 ~ 180 pC/N [5], peut-étre
en raison d’'une étape de polarisation non optimisée (P= 2,5 Ec).
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Figure 4.6. Cycle ferroélectrique et piézoélectrique en effet inverse pour BT fritté a

La courbe d'impédance a également été mesurée (fig. 4.7). Une premiére
résonance est mise en évidence a 343 KHz. Elle correspond au mode radial et permet
de déterminer la valeur du coefficient de couplage planaire K, = 19%. La 2°me
résonance correspondant au mode épaisseur est observable a ~ 3,5 MHz. Elle permet

1250°C 24h.

d’obtenir une valeur de K; = 20%.
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Figure 4.7. Courbe d’impédance pour BT fritté a 1250°C pendant 24h.
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IV.2.4. Synthése des résultats pour BaTiOs.

Pour le matériau de référence, on peut donc faire une synthese des résultats
obtenus (tableau 4.1). Il faut noter que les conditions de polarisation de ces
échantillons n’ont pas été optimisées et que les valeurs des différentes grandeurs
physiques mesurées ne le sont donc pas non plus. Les valeurs obtenues nous donnent
cependant une référence avec laquelle comparer par la suite les échantillons texturés.

Il faut noter que les données de la littérature peuvent changer en fonction de la
technique de mise en forme, de la taille de grains et d’autres variables. Le tableau
présenté nous donne cependant un ordre de grandeur pour chaque valeur mesurée.

Texturation Densité Pr Ec dss* dss Kp Kt

(%) (%) (UC/cm?) (KV/Imm) (pm/V) (pCIN) (%) (%)

Expérimental 0 98 5,07 0,131 540 76 19 20
Littérature 0 - 8 [2] 0,11[2] 400- 180 20 50

850[4] [5] [4] [6]

Tableau 4.1. Propriétés de BT 1250°C 24h non texturé comparées aux données
publiées.

IV.3. BaTiO3 + 10% Germes BaTiO3; (BTG)

Comme nous avons I'avons montré précédemment, le titanate de baryum sans
germes et élaboré par coulage en bandes peut atteindre un taux de densification de
98% pour un frittage a 1250°C pendant 24h. Pour commencer notre étude du frittage
de la bande avec des germes, nous utiliserons donc ces parameétres comme valeurs
de départ. Afin d’explorer I'effet sur le frittage d’'une part de la température, d’autre part
du temps, nous avons retenu trois températures, soit 1200, 1250 et 1300°C et trois
temps de palier, 12h, 24h et 36h. Ces parametres de frittage sont résumés par la figure
4.8.
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Fig 4.8. Cycle de frittage utilisé pour le BTG

IV.3.1. DRX

La figure 4.9 présente les diffractogrammes obtenus pour BTG fritté avec les
parametres présentés ci-dessus. Tout d’abord, on peut noter I'obtention de BaTiO3
tétragonal et sans phases secondaires, comme le montre la concordance des
positions de pics avec celles de la fiche JCPDS de référence.

Par ailleurs, on observe une importante augmentation de l'intensité des pics
(h00) et (00I). Apres calcul du facteur de Lotgering des plans (h00) et (00l), le degré
de texturation obtenu est compris entre 60% et 99%. On peut également noter que,
des le préfrittage, une texturation de plus de 10% est déja obtenue, bien que le temps
de traitement thermique soit relativement court pour cet échantillon (12 mn par rapport
a 12h ou plus). Compte tenu de l'incertitude sur les valeurs calculées du facteur de
Lotgering, il faut cependant rester prudent sur la valeur de 11% obtenue. Elle est
cependant indicative d’'un début de texturation. On peut cependant conclure au vu des
résultats obtenus que le procédé utilisé conduit donc bien a des céramiques texturées,
avec de forts taux de texturation. On peut en déduire que la gamme de températures

et de temps de frittages utilisée est adéquate.

Par ailleurs, Il peut étre noté que le taux de texturation croit avec le temps et la
température de frittage. Il est donc logique d’essayer de trouver une corrélation entre
le facteur de Lotgering, le temps et la température de frittage, comme présenté figure
4.10. Cette figure met bien en évidence qu’une augmentation de la température de
frittage entraine une augmentation du taux de texturation. Cependant, pour la
température la plus élevée (1300°C), le taux de texturation obtenu est peu sensible a
la durée du palier de frittage, puisque le facteur de Lotgering est dans tous les cas

supérieurs a 95%, quel que soit le temps utilisé.
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Figure 4.9. DRX de BTG texturé pour plusieurs températures et temps de
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Matériau F(h00) + (001) (%)

Cru 0
Pre-fritté 11
1200°C 12h 60
1200°C 24h 91
1200°C 36h 83
1250°C 12h 87
1250°C 24h 93
1250°C 36h 89
1300°C 12h 99
1300°C 24h 97
1300°C 36h 98

Tableau 4.2. Taux de texturation de BTG en fonction du cycle de frittage.

La figure 4.10 et le tableau 4.2 montrent, comme observé pour les
diffractogrammes, une dépendance de la texturation avec le temps de frittage pour
BTG. En premiére approche, on peut noter que la vitesse de texturation semble
augmenter avec la température, résultat qui parait logique en raison de la croissance
de grains qui est plus importante a plus haute température. Logiquement, le taux de
texturation devrait suivre cette tendance. La meilleure texturation est obtenue a
1300°C, ou le matériau semble arriver a son maximum de texturation pour 12h de
traitement thermique.

On peut également noter la formation d’'un maximum apparent a 24h de frittage
pour 1200°C et 1250°C. Il faut cependant prendre en compte l'incertitude sur les
résultats du calcul du facteur de Lotgering, qui est de I'ordre de 5%. En conséquence,
il N’est pas certain que le taux de texturation soit réellement en décroissance pour des
temps de frittage supérieurs a 36h aux températures mentionnées.

Pour vérifier I'effet du pressage a chaud sur la texturation de la céramique, nous
avons également élaboré des échantillons « minces », donc n’ayant pas subi de
pressage a chaud, puisque découpés directement dans la bande a I'issue du coulage
puis frittés. La figure 4.11 présente les diffractogrammes comparatifs des échantillons
directement découpés et non thermo compressés (épaisseur ~ 0,3 mm) comparés a
ceux épais préparés par empilement et thermo compression (épaisseur ~ 1mm). Il
apparait que les échantillons « épais » présentent une texturation plus importante que
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les échantillons « minces ». Cette différence peut donc étre attribuée au pressage a
chaud qui, avant frittage, permet d’améliorer I'orientation des germes dans la bande

crue.
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Fig. 4.11. Comparaison des taux de texturation d’échantillons épais élaborés
par empilement et thermocompression (gauche, épaisseur  1mm) et minces,
directement issus de la bande crue séchée (droite, épaisseur ~ 0,3 mm) frittés

pendant 4h et 12h a 1250°C.

On peut donc en déduire d’'une part que la texturation est bien le résultat de
lorientation des germes lors du coulage en bande, dautre part que la
thermocompression améliore sensiblement I'orientation des germes avant le frittage.

IV.3.2. Microstructures et densités

La figure 4.12 présente les images MEB de la surface des échantillons de BTG
en fonction de la température et du temps de frittage. Tout d’abord, il apparait
logiguement que la taille de grain croit avec le temps et la température de frittage, la
croissance étant plus sensible a cette derniere variable. Les échantillons frittés a
1300°C présentent donc des grains de tres grande taille, comparativement a ceux des
échantillons frittés & 1250 et 1200°C.

Pour les échantillons frittés a 1200°C, on peut également noter la présence de
porosité, qui semble étre réduite avec l'allongement du temps de frittage. La
densification est donc possible a cette température, mais seulement avec des durées

de frittage importantes.

Pour les échantillons frittés a 1250°C, la taille des grains croit également avec
le temps de frittage, en paralléle a 'augmentation du taux de texturation. Les taux de
texturations les plus élevés sont obtenus pour les échantillons frittés a 1300°C, qui
présentent également une taille de grain beaucoup plus importante.

Les densités de ces échantillons ont été mesurées par pycnomeétrie (Py) et
poussée d’Archiméde (Ar). Les résultats sont présentés dans le tableau 4.3. Pour
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toutes les températures de frittage, la densité mesurée par poussée d’Archimede
augmente globalement avec le temps de frittage, pour atteindre des taux de
densification supérieurs a 95% dans tous les cas. Cette tendance traduit une réduction
de la porosité ouverte avec les temps de frittage croissants.

On peut également noter pour la température de frittage la plus élevée (1300°C)
que les densités mesurées par poussée d’Archiméde sont juste supérieures a 95%,
contre environ 98% dans les autres cas. Ce résultat est en accord avec la taille de
grains mise en évidence par imagerie MEB : ces échantillons présentent des tailles de
grains élevées, de I'ordre de 5 a 10 ym. La croissance granulaire a donc probablement
entrainé 'apparition d’une porosité ouverte en quantité plus importante.

Par ailleurs, les mesures de densité par pycnomeétrie confirment cette tendance,
surtout pour 1300°C. En effet, particulierement pour cette température, les taux de
densification diminuent pour les temps de frittage les plus longs (97,5% pour 12h —
65,6% pour 36h). Corrélée aux images MEB et aux valeurs de densités mesurées par
poussée d’Archiméde, cette tendance confirme une augmentation du taux de porosité
avec le temps de frittage.

On peut se poser la question de I'évolution de la microstructure interne et du
devenir des germes au cours du frittage. La figure 4.13 présente I'image MEB de la
fracture d’'un échantillon fritté a 1250°C pendant 24h. La texturation produit des grains
anisotropes, avec une orientation préférentielle dans la direction de coulage. On peut
constater la présence de grains cubiques ou rectangulaires, différents de ceux d’une
céramique ordinaire, qui présente normalement des grains orientés de maniere
aléatoire. Cette anisotropie est aussi présente dans les porosités, ou I'on peut noter
qu’il existe dans le volume du matériau des porosités aciculaires, paralléles a la
direction de coulage du matériau cru. Cependant, ces observations ne concernent qu
la surface. Il serait donc nécessaire de faire des observations MEB sur des échantillons
représenttifs de I'intérieur de la céramique, apres découpe, polissage et révélation des
joints de grains. Ceci permettrait de vérifier 'hypothése d’un dédensification pour les
plus hautes températures et les temps de frittage les plus longs
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Fig. 4.12. Images MEB de la surface des échantillons de BTG en fonction du cycle

de frittage

Matériau ::0(33(2/5 Denspi;é (%) Denspiff (%)
BTG cru 0 61,8 -
BTG prefritté 11 96,8 -
BTG 1200_12h 60 96,7 91,8
BTG 1200_24h 91 96,2 97,9
BTG 1200_36h 83 95,2 98,2
BTG 1250_12h 87 95,2 97,6
BTG 1250_24h 93 95,2 98,0
BTG 1250_36h 89 96,2 98,4
BTG 1300_12h 99 97,5 95,3
BTG 1300_24h 97 57,5 96,5
BTG 1300_36h 98 65,6 95,8

Tableau 4.3. Densité et taux de texturation de BTG en fonction du cycle de frittage
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Fig. 4.13. Image MEB de la fracture de BTG fritté a 1250°C pendant 24h (les

rectangles noirs correspondent aux germes, I'’horizontale correspond a la direction de
coulage).

IV.3.3. Propriétés électriques.

La figure 4.14 présente les cycles d’hystérésis ferroélectrique P = f(E) et en effet
piézoélectrique inverse ¢ = f(E) pour les différents parametres de frittage utilisés.

Tout d’abord, on peut noter que ces résultats mettent en évidence une
corrélation entre la densité et la « propreté » du cycle. En effet, pour des échantillons
avec une densité faible (1200°C : 12h, dar = 91,8%, dpy = 96,7%), les cycles ne sont
pas mesurables. Ceci peut étre attribué au fait que cet échantillon présente une
certaine conductivité, en raison de sa forte porosité ouverte.

Pour 1250/12 h (dar = 97,6%, dpy = 95,2%) et 1300°C/12h (dar = 95,3%, dpy =
97,5 %), les cycles sont tres déformés. Pour les champs électriques élevés, il est
impossible d’obtenir la saturation de la polarisation et celle-ci décroit avec les champs
croissants. Ces résultats sont attribuables a la présence d’une conduction électrique
importante, qui ne permet pas de mesurer la polarisation aux forts champs.

Pour les temps de frittage plus longs (24h) les cycles ferroélectriques ont un
aspect plus classique, en accord avec les taux de densification plus élevés obtenus
dans ce cas. On peut également noter que pour le temps de frittage le plus long (36h)
et la température la plus élevée (1300°C), I'hystéreésis ferroélectrique P = f(E) présente
a nouveau une déformation importante. La encore, cette déformation est attribuable a
une conductivité importante des échantillons, corrélée a une faible densité mesurée
au pycnometre (dpy = 65,6%). Dans tous les cas, les valeurs des polarisations
rémanentes sont plus élevées que pour celles obtenues pour BT non texturé (cf.
IV.2.4., Pr ~ 5uC :cm?). Les champs coercitifs restent faibles et sont en accord avec
les valeurs obtenues pour BT non texturé (cf. IV.2.4., Ec ~ 0,13 kV/mm).

Ces résultats sont confirmés par les difficultés rencontrées pour polariser les
échantillons. En effet, les valeurs de dss mesurées aprés polarisation restent modérées
(dsz maxi = 123 pC/N), mais toutefois supérieures aux valeurs obtenues pour BT non
texturé (cf. IV.2.4., dzz = 76 pC/N).
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Figure 4.14. Cycle d’hystérésis ferroélectrique et effet piézoélectrique inverse pour le

BTG en fonction du cycle de frittage.

D(%) D (%)

Pr Ec

dss*

dss3

Kp Kt

Matériau F (%) Py Ar (uC/lcm?) (kv/imm) (pm/V) (pC/IN) eleg (%) (%)
Cru 0 61,8 - - - - - - - -
Prefritté 11 96,8 - - - - - - - -
1200_12h 60 96,7 91,8 - - - - - -
1200_24h 91 96,2 97,9 13,2 0,540 345 103 1500 9 5
1200_36h 83 95,2 98,2 13,8 0,628 343 123 - -
1250 _12h 87 95,2 97,6 8,73 0,613 263 84 237326,5 19,5
1250 24h 93 95,2 98,0 16,9 0,694 360 98 - - -
1250 36h 89 96,2 98,4 8,87 0,886 382 86 - - -
1300_12h 99 97,5 953 - - 237 75 3455 - -
1300_24h 97 57,5 96,5 16,9 0,449 300 87 - - -
1300_36h 98 65,6 95,8 10,4 0,340 402 43 - - -

Tableau 4.4. Propriétés des échantillons de BaTiO3 texturés avec 10% de germes
(BTG) en fonction du cycle de frittage.

Ces difficultés a polariser les échantillons se traduisent dans les mesures
d’'impédances. Seuls deux échantillons ont pu étre mesurés. La courbe représentant
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l'impédance et I'angle de phase pour I'échantillon ayant donné le meilleur résultat en
termes de coefficient de couplage planaire et en épaisseur (BT 1250°C - 12h), est
représentée la figure 4.15. Pour cet échantillon, on peut noter que les résonances en
mode radial (a basse fréquence, vers 250 kHz) et en mode épaisseur (haute fréquence
vers 2,5 MHz) sont bien observées. On observe également la présence des
harmoniques de la premiere résonance. L’utilisation des modes fondamentaux a
permis le calcul des coefficients de couplage : Kp = 26,5% et Kt = 19,5%.

En tout état de cause, la faible qualité des cycles obtenus ainsi que les difficultés
rencontrées pour polariser les céramiques montrent la difficulté de fritter BaTiO3 sans
additifs de frittage, spécialement en tenant en compte de l'introduction de germes, qui,
en étant de plus grandes tailles que les particules de la matrice, augmentent la taille
moyenne de particule, donc la porosité intergranulaire apreés frittage.
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Figure 4.15. Courbe d'impédance et angle de phase pour BTG fritté a 1250°C
pendant 12h.

IV.3.4. Conclusion.

Pour terminer cette section sur BTG, il est logiqgue de comparer les meilleurs
résultats obtenus par texturation avec ceux du matériau BT de référence de la section
V.2.

La figure 4.16 montre une comparaison des résultats de DRX pour BTG et BT,
tous les deux frittés a 1250°C pendant 24h. En termes de DRX, donc de texturation,
les résultats confirment bien que le procédé décrit dans ce manuscrit nous donne un
matériau fortement texture.

Cette comparaison peut également étre effectuée en termes de microstructure,
comme le montre la comparaison des images MEB (fig. 4.17 et 4.18), qui permet de
voir I'effet de I'ajout de 10% de germes dans la céramique, ce qui définit la texturation.
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Il est intéressant de noter que BT « de référence » présente des grains de plus grandes
tailles, en tenant compte du fait que BTG a une taille de particule moyenne plus
importante (particules de 500nm + plaquettes de 10um). Les germes pourraient donc
avoir un effet sur 'uniformité en taille de grains pour des températures ou la croissance
de grains est favorisée pour le BaTiOs.

Au vu des images MEB de fracture (fig. 4.18) des échantillons BT et BTG, il
apparait que la texturation donne aux grains une morphologie plutdt cubique. Pour BT,
la fracture semble donner une surface sans grains « marqués », ce qui est bien le
signe d’une orientation aléatoire.

Enfin, il est clair que la texturation modifie de facon importante les cycles
d’hystérésis ferroélectrique (figure 4.19) et améliore la valeur de dss. Cependant, la
valeur dsz3* obtenue pour leffet inverse est paradoxalement plus élevée pour
'échantillon non texturé. Par ailleurs, le procédé TGG augmente la valeur de la
polarisation rémanente, donc la capacité de la céramique a étre polarisée et la valeur
du coefficient piézoélectrique dzz pour un procédeé de polarisation déterminé. Il apparait
également que I'on observe la présence de fuites électriques dans I'échantillon texturé.
En termes de coefficient de couplage, les valeurs augmentent légerement du fait de la
texturation : Pour BT, Kp = 19% et Kt = 16%, pour BTG Kp = 26,5% et Kt = 19,5%.
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Figure 4.16. Comparaison des DRX d’un échantillon texturé a 99% selon les plans
(h0O0) et (00I) (BTG) et non texturé (BT), tous deux obtenus par frittage a 1250°C
pendant 24h.

Figure 4.17. Image MEB de la surface de BT non texturé (gauche) et BTG texturé
(droite), tous deux obtenus par frittage a 1250°C pendant 24h.
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Figure 4.18. Image MEB de la section transverse de BT non texturé (gauche) et BTG
texturé (droite), tous deux obtenus par frittage a 1250°C pendant 24h (fracture).
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Figure 4.19. Comparaison des cycles ferroélectriques pour BT non texturé (gauche)
et BTG texturé (droite), tous deux obtenus par frittage a 1250°C pendant 24h.

On peut donc conclure au vu de ces résultats que le procédé TGG
utilisant les germes de BT préalablement synthétisés conduit bien a des échantillons
fortement texturés. Cependant, les températures de frittage requises pour obtenir la
croissance granulaire des germes, donc un taux de texturation élevé, entrainent
lapparition d’'une porositt non négligeable. Ceci implique des propriétés
ferroélectriques et piézoélectriques non optimum. Le procédé a donc besoin d’étre
amélioré, par exemple par I'utilisation d’'un dopant modifiant les propriétés de BT en
paralléle a la texturation et/ou I'utilisation d’'un ajout de frittage.

IV.4. BTCoLi (sans germes)
Comme nous l'avons exposé dans le Chapitre |, I'ajout de dopants est une
méthode chimique fréquemment utilisée pour améliorer les propriétés des matériaux
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type pérovskite. Il consiste a ajouter I'ion choisi dans le réseau cristallin pendant la
synthese du matériau. Dans le cas de BaTiOs, il a été montré que I'ajout du cobalt
comme dopant pouvait permettre d’augmenter la valeur dss3, en échange d'une
diminution de la constante diélectrique [7].

Nous avons vu dans les paragraphes précédents que, méme a une température
de 1250°C, BT est un matériau difficile a fritter naturellement, fait qui semble se
compliquer avec l'ajout de germes. L’ajout d’un additif de frittage est une option
normalement utilisée pour diminuer la température de frittage et réduire la taille de
grains, donc optimiser la densification du matériau. L'idée d’'un tel additif est de
favoriser la formation d’'une phase liquide intergranulaire pendant le frittage, ce qui
favorisera la diffusion. Cependant, [l'utilisation d’un additif peut potentiellement
conduire a la formation d’'une phase secondaire, avec des propriétés non désirables
pour la céramique [8].

Pour ce manuscrit, nous avons retenu le lithium comme ajout de frittage, en
raison de travaux déja effectués par les partenaires du consortium ANR supportant
cette thése. Par ailleurs, il a été montré dans la littérature que cet élément, ajouté sous
forme de Li>COg, peut réduire la température de frittage d’environ 200°C [9].

Avant d’étudier I'effet combiné de la texturation pour un matériau dopé et en
utilisant un additif de frittage, il nous est apparu comme nécessaire d’entreprendre en
premier lieu une étude de frittage sur une céramique sans germes. Ceci permettra de
déterminer la température a laquelle le matériau se densifie et ceci en découplant cette
etude de celle de la texturation. Dans ce but, le cobalt a été utilisé comme dopant
(introduit sous forme de C0304) et le lithium comme additif de frittage.

Comme décrit dans le chapitre I, le cobalt est ajouté lors de la synthese, afin
d’obtenir la composition BaTio,925C00,007503-5 (BTC0). Le lithium est quant a lui
introduit sous la forme de Li-CO3s aprés synthése et avant frittage, dans une proportion
de 1% en masse par rapport a la poudre.

Une bande a donc été ainsi élaborée, puis densifiée en utilisant le profil de
frittage de la figure 4.19. La bande a été découpée puis frittée directement, sans passer
par un empilement et un pressage a chaud. Les échantillons ainsi élaborés sont des
carrés de 0,3mm d’épaisseur et quelques mm de cété (fig. 4.20).

L’objectif de cette étude était de déterminer la température minimale de frittage
pour laquelle on obtiendra une densification importante. Les tests ont donc été réalisé
sans préfrittage ou avec un préfrittage a 975 ou 1000°C pendant 12 mn (noté P975 et
P1000). Les températures de palier utilisées sont de 975, 1000 et 1025°C (notées
F975, F1000 et F1025) et la durée de palier est de 4h.

Angel Prato | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 97
Licence CC BY-NC-ND 3.0



a
Frittage
T =975°C, 1000°C et 1025°C
t=4h
Préfrittage
T=975°C, 1000°C
E T=12min
=)
et
)
\a Déliantage 800°C
o 600°C,
E 30min
2
\ 150°c/h 200°C, /h

Figure 4.19. Cycle de frittage utilisé pour BTCoLi.

Figure 4.20. Echantillons de BTCoLi apreés frittage.
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IV.4.1. DRX

La figure 4.21 présente les diffractogrammes des bandes de BTCoLi pour
différentes conditions de préfrittage et différentes températures de frittage. On peut
tout d’abord noter 'absence de phases secondaires. L’ajout du Li>CO3 a 1% en masse
n’entraine donc pas la formation de phases secondaires détectables. Par ailleurs, la
phase obtenue apres frittage est bien de type BT tétragonal (fiche JCPDS 05-626 Les
décalages observés en 2 Theta sont dus a une différence en hauteur pour chaque
échantillon pendant la recompilation des données. Si nous comparons les intensités,
il y a peu de changement pour chaque frittage. La différence entre les différents
échantillons doit donc étre recherchée plutét en termes de microstructure et de
densités et donc de propriétés électriques. MEB

La figure 4.22 présente les images MEB obtenues. On peut noter que les grains
ont tendance a croitre avec la température de frittage. Cet effet semble étre inverse
pour la taille de porosité. Cependant la porosité restante pour des températures
croissantes parait augmenter avec la taille de grains. Entre les différentes
micrographies, il apparait que les échantillons frittés a 1025°C montrent une densité
plus importante.

La figure 4.23 montre les images de la section transverse (fracture) de la
céramique élaborée avec un préfrittage a 950°C et un frittage a 1000°C. Il ne semble
pas qu’il y ait un changement de la microstructure de I'’échantillon dans ce plan, ce qui
apparait conforme aux résultats de DRX. Les porosités dans ces échantillons semblent
étre plutdt réparties de maniére aléatoire et sphéroides. Le tableau 4.5 résume les
résultats des mesures de densité, de taille de grains moyenne et le retrait au frittage
de ces céramiques.

Entre les différentes températures testées il est clair que la meilleure
densification est obtenue a 1025°C avec un préfrittage a 1000°C. La taille de grains
semble par ailleurs croitre avec la température utilisée, ce qui semble logique et
confirme les images MEB. Cette tendance apparait également en accord avec les
propriétés électriques obtenues, qui seront présentées ci-dessous.
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Figure 4.21. DRX des bandes de BTCoLi obtenues pour différents traitements
thermiques.
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Figure 4.22. Images MEB de la surface des échantillons BTCoLi en fonction des

conditions de préfrittage (axe de gauche) et de la température de frittage utilisée (axe
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d BTLi préfritté a 95C etfritté a
1000°C (P950°C F1000).

Figure 4.23. Images MEB de la fracture

Densité Taille Grains

Frittage  Geo. (%) Retrait (%) moyen (um)
Cru 57 0 0,273
P950 57 6,5 0,318
P1000 66 14,2 0,350
F975 84 16,2 0,263
P950F975 92 18 0,370
P1000F975 78 15,8 0,361
F1000 84 18,3 0,396
P950F1000 90 17,1 0,467
P1000F1000 93 17,8 0,498
F1025 89 19,8 0,426
P950F1025 99 19,6 0,679
P1000F1025 99 20,2 0,601

Table 4.5. Résultats morphologiques pour BTColL.i.

Par ailleurs, si nous représentons les densités relatives en fonction du cycle de
frittage, nous obtenons I'évolution représentée figure 4.24. Logiqguement, la densité
relative (mesuré géométriqguement) croit avec la température de frittage. Ce graphique
montre également que l'utilisation d’'un cycle thermique de préfrittage a une influence
notable: la céramique frittée a une température de 1025°C mais sans préfrittage
conduit a une densification de 89% seulement, alors qu’on atteint 99% avec un
préfrittage.

Cet effet peut étre lié a un réarrangement de la porosité pendant le préfrittage.
En effet, le frittage est un procédé qui comprend la croissance de grains et la mobilité
des joints de grains. Quand les grains augmentent en taille, I'énergie de surface
décroit, donc les porosités ont tendance étre moins mobiles [10]. Le réarrangement
induit lors du préfrittage permet au matériau de se densifier de maniére plus efficace.
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Enfin, les échantillons frittés & 1000°C montrent logiquement une densité
inférieure a celle obtenue pour 1025°C. Dans ce cas, le préfrittage conduit bien a un
réarrangement préalable des grains, mais la température inferieure ne permet a la
cinétigue de densifier totalement le matériau.

Ce graphique met finalement en évidence que la meilleure densité est obtenue
a 1025°C, en utilisant un préfrittage a 975°C ou 1000°C.
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Figure 4.24. Densité relative des échantillons BTCoLi en fonction de la température
de frittage (les points de gauche représentent des piéces crues avant frittage).

IV.4.2. Propriétés électriques.

Les cycles d’hystérésis P = f(E) et les cycles piézoélectriques en mode inverse
e = f(E) sont représentés figure 4.25. Le graphique pour I'échantillon P 1000°C
F1000°C n’est pas représenté (probléme d’obtention de données lors de la mesure).

Les mesures confirment que les échantillons frittés a 975°C, avec ou sans
préfrittage, ne sont que faiblement densifiés. Les cycles d’hystérésis P = f(E) sont en
effet trés déformés, ce qui traduit la présence de phénomenes de conduction, associés
a la porosité. Par ailleurs, les cycles piézoélectriques en mode inverse ¢ = f(E) sont
tres bruités. Sans préfrittage ou pour un préfrittage a 950°C, ils ne mettent pas en
évidence deffet du champ électrique sur la déformation. Ces échantillons ne
présentent donc pas de signes évidents de piézoélectricité.
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En revanche, on peut noter que des cycles de meilleure qualité sont obtenus a
partir de 1000°C. Les meilleurs cycles sont obtenus pour un frittage a 1025°C, ce qui
semble logique puisque ce sont les échantillons avec les meilleurs taux de
densification. Cette tendance est également suivie par les coefficients piézoélectriques
dss. Les échantillons avec une densité de 90% ou inferieure ont éte difficiles et méme
parfois impossibles a polariser, d'ou des dss tres faibles comparés a ceux déja
présentés pour BaTiOs (dzzs < 20pC/N). En concordance avec les résultats de densité
et les cycles d’hystérésis, nous obtenons le meilleur dzz = 116pC/N pour les piéces
frittées a 1025°C avec un préfrittage a 1000°C. Le tableau 4.6 résume les résultats

obtenus, en corrélation avec les taux de densification.
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Figure 4.25. Cycles d’hystérésis P(E) et cycles piézoélectriques en mode
inverse ¢ = f(E) pour les échantillons BTColLi
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Densité Retrait

Taille

Ec

Pr

d33*

d33

Frittage Geo. (%) (%) Grains (um) (kV/mm) (uC/cm?) (pm/V) (pCIN)
Cru 57 0 0,273 - - - -
P950 57 6,5 0,318 - - - -
P1000 66 14,2 0,350 - - - -
F975 84 16,2 0,263 - - - -

P950F975 92 18,0 0,370 - - - -

P1000F975 78 15,8 0,361 0,212 2,78 79 8,6
F1000 84 18,3 0,396 0,166 2,67 116 11,2
P950F1000 90 17,1 0,467 0,539 2,39 52 18,4
P1000F1000 93 17,8 0,498 - - - -
F1025 89 19,8 0,426 0,583 3,46 173 78,4
P950F1025 99 19,6 0,679 1,144 5,17 170 87,8
P1000F1025 99 20,2 0,601 0,694 4,46 229 116,7

Table 4.6. Synthese des résultats pour les échantillons BTCoLi

Pour la céramique P1000F1025, la courbe d'impédance et angle de phase a
eté mesurée pour visualiser les modes de résonance (Figure 4.26). A basse fréquence,
il existe plusieurs résonances proches, qui sont liees aux difféerents modes latéraux,
en raison de la géométrie de I'échantillon. Dans ce cas, il est donc compliqué de
déterminer le coefficient de couplage du mode planaire kp ou du mode ks;. Cependant,
il existe une résonance a = 8.3MHz, qui est liée au mode épaisseur de I'échantillon,
d’ou nous pouvons extraire une valeur de Kt = 23%.
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Figure 4.26. Courbe d'impédance et angle de phase pour BTColi fritté a 1025°C et
préfritté a 1000°C

IV.4.3. Conclusion

Dans cette section nous avons étudié le frittage de BTCoLi. Les meilleurs
résultats sont obtenus pour un préfrittage a 1000°C et un frittage a 1025°C. Cela nous
donne un point de démarrage pour faire la méme étude pour BTCoLi avec des germes,
soit de BaTiOs soit de BisTisO12, étude qui sera présentée ci-dessous.

IV.5. BTCoLi + 10% BIT (BTCoLi-10BIT)

Comme présenté dans le chapitre Il, BisTizO12 (BIT) est un composé qui
croit sous formes de plaquettes en raison de l'anisotropie de sa structure cristalline.
Ce fait pose donc la question de la possibilité d’utiliser des germes de BisTizO12, sans
passer par la deuxiéme réaction topotactique de conversion en BaTiOs. Pour répondre
a cette question, nous avons utilisé le cycle de frittage de la figure 4.27, en utilisant
une bande de BTCoLi contenant 10% masse de germes en BIT.

Pour cette composition, nous avons essayé un frittage a 1025°C pendant 4h et
1250°C pendant 8h. Les résultats ci-dessous montreront la raison du choix de ces
deux températures de frittage.
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Figure 4.27. Cycle de frittage utilisé pour les échantillons de BTCoLi-10BIT

IV.5.1. DRX.

La figure 4.28 présente les diffractogrammes des échantillons de BTCoLi-10BIT
obtenus. Le composé BT tétragonal est bien observeé, sans formation de phases
secondaires. Cependant, lintensité des pics de diffraction correspond a la fiche
JCPDS de référence. L'utilisation de germes de BisTizO12 ne conduit donc pas a la
texturation. Par ailleurs, BIT n’est pas observé aprés frittage. Le bismuth a donc été
intégré au réseau cristallin de BT au cours du frittage.

20 40 60
1 1 1
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——F1250 8h
S b\ o] A J ? J _A___
2
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Figure 4.28. DRX pour BTColLi - 10BIT fritté a 1025°C pendant 4h et 1250°C
pendant 8h.
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IV.5.2. MEB

La figure 4.29 présente les images MEB de la surface des échantillons de
BTCoLi-10BIT. Comme référence, nous avons également inclus dans cette figure des
images de la céramique crue, ce qui permet de montrer la présence effective des
germes de BIT avant frittage. Apres frittage, les matériaux montrent des porosités de
grande taille, qui sont apparemment a la place ou étaient les germes.

Il apparait donc que le coulage en bande oriente bien les plaquettes.
Cependant, celles-ci semblent disparaitre pendant le frittage, en laissant des porosités
apparemment de la taille des germes de BIT introduits. Les densités des échantillons,
mesurées au pycnometre, sont respectivement de 88% pour le matériau fritté a
1025°C et de 96% pour celui fritté a 1250°C pendant 8h. Par ailleurs, une délamination
est observée pour I'échantillon fritté a 1025°C/4h, probablement a l'interface entre
deux bandes empilées.

Comme les germes de BIT semblent disparaitre, nous avons donc procédé a
une analyse chimique par EDS pour le matériau fritté a 1250°C pendant 8h, afin de
rechercher la présence de bismuth dans la matrice céramique (fig. 4.30). L’élément
bismuth est bien observé. Ceci démontre bien que le bismuth a diffusé dans la matrice
céramique au cours du frittage.

Fracture

Crue Frittée 1025°C, 4h Frittée 1250°C, 8h

Figure 4.29. MEB de la surface et la fracture du BTCoLi-10BIT.
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Figure 4.30. Analyse EDS de la surface du BTCoLi-10 BIT fritté a 1250°C pendant
8h.

IV.5.3. Conclusion

L’objet de cette partie de I'étude était d’étudier la possibilité d’utiliser des germes
de BIT pour texturer le titanate de baryum. En effet, ces germes sont synthétisés
comme intermédiaire dans la préparation des germes de BaTiOsz. Si leur utilisation
s’était avérée efficace dans la texturation, elle aurait permis de gagner une étape dans
le procédé de texturation. Cependant, les résultats présentés ci-dessus montrent que:
() les germes de BIT sont bien orientés lors du coulage en bande, (ii) ces germes
disparaissent lors du frittage, le bismuth étant intégré au réseau cristallin de BT, (iii)
les densités des céramiques ainsi obtenues sont faibles. On peut noter que ces
résultats sont en accord avec les données de la littérature : il a été montré que la
présence de bismuth avait des conséquences néfastes sur le frittage de BaTiOsz [11].
On peut noter que méme I'ajout de Li>CO3z ne conduit pas un matériau bien densifié.
Ces travaux n’ont donc pas été poursuivis et nous utiliserons pour la suite de ce
manuscrit des germes de BaTiOs.

Par ailleurs, dans le chapitre Ill nous avons parlé de I'importance de synthétiser
des germes avec une bonne pureté. Les résultats présentés dans cette section
donnent un bon argument pour perfectionner la synthese de germes, comme décrit
dans les chapitre Il et 111

IV.6. BTCoLi + 10% Germes (BTCoLiG)

L’objectif de cette partie est de présenter les résultats obtenus pour des
échantillons texturés utilisant a la fois le dopage de BaTiO3z par le cobalt, le lithium
comme ajout de frittage (abaissement de la température de frittage) et des germes de
BT optimisés.
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IV.6.1. Résultats préliminaires

Les conditions de frittage déterminées pour une bande de BTCoLi sans germes
étant de 1025°C pendant 4h, avec un préfrittage de 1000°C pendant 12 min, nous
utiliserons ces valeurs comme point de démarrage pour I'étude de la texturation de
cette composition. Par ailleurs, la texturation est dépendante de la croissance
granulaire pendant le frittage. Afin d’obtenir un taux de texturation élevé, nous avons
donc testé des températures et des temps supérieurs, soit des temps de frittage de
4h, 8h et 12h, pour des températures de 1025, 1050 et 1100°C (fig. 4.31). Ces
parametres ont été testés dans un premier temps pour des échantillons minces sans

pressage a chaud.

L’étude de ces échantillons par DRX (fig. 4.32) permet de montrer que, méme
pour une température de 1025°C, la texturation obtenue est de type (h00) - (00I),
similaire a celle obtenue avec l'ajout de germes de BaTiOs seuls. Il faut noter qu’il
existe un décalage en 2Theta, en raison d’'une différence en hauteur des échantillons
pendant la recompilation des donnés DRX. Le facteur de Lotgering calculé (h0O0) - (00I)
pour ces plans augmente avec la température et temps de frittage, comme la met en

evidence le tracé de son évolution (fig. 4.33).

Frittage
T =1025°C, 1050°C et 1100°C
t=4h, 8h et 12h

J \
Préfrittage ‘ ‘&

T=1000°C [ \
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/
/ \
Déliantage / \ 800°C ; \
600°c, |/ \ \
30min |/ \ r \

x“/ i hﬁ, J k‘r

/i.“i
/ \ ' |
/ 150°C/h h 1 200°C/h '\

/

/ \ J L
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Figure 4.31. Cycle de frittage des essais préliminaire pour BTCoLiG.
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Figure 4.32. DRX des échantillons de BTCoLiG mince texturés a plusieurs
températures et temps de frittage (Essais préliminaires).
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Logiguement et comme présumé a partir des résultats de DRX, la texturation
croit avec la température et temps de frittage. Pour les céramiques de maniére
générale, la croissance granulaire augmente avec le temps et la température de
frittage. Par contre, ce qui apparait intéressant ici est la « vitesse » de texturation. Elle
apparait croitre plus rapidement avec les échantillons frittés a 1025°C. Cependant, ces
essais préliminaires ne conduisent qu’a des taux de texturation de 65% au maximum
pour 1100°C / 12h. Malgré l'ajout de lithium, qui a bien permis de diminuer la
température de frittage, il sera donc nécessaire par la suite d’utiliser des températures
plus élevées pour augmenter les taux de texturation.

IV.6.2. BTColLi + 10% Germes (BTCoLiG) : étude du frittage

Pour tenter d’obtenir des taux de texturation plus importants pour des
échantillons avec dopage cobalt et ajout de frittage lithium et ainsi pouvoir comparer
avec les échantillons BTG sans cobalt ni lithium, il faut donc utiliser des temps et
températures de frittage plus importants et ceci pour des échantillons plus épais. Nous
avons donc choisi d’augmenter les températures de frittage par rapport aux essais
préliminaires. Trois températures ont été retenues : 1150, 1200 et 1250°C ainsi que
trois temps de frittage : 12h, 24h et 36h, apres un préfrittage de 12 minutes a 1000°C.
Les cycles thermiques utilisés sont représentés figure 4.34.

A

Frittage
T =1150°C, 1200°C et 1250°C
t=12h, 24h et 36h

Préfrittage | |
T=1000°C ‘
t=12min |
/ [ \
/ \ \
/ \ “ \
“" \\

Déliantage | \ 800°C | \

600°C, |/ \ [

30min  / |

/ / \ ‘ ‘L

\ ‘ |

7t \
‘\ \ | \
4 150°C/h \ T 200°C/h \
\

i

Température

Temps

Figure 4.34. Cycle d’hystérésis pour BTCoLiG en fonction du frittage (échantillons
reproductibles et épais).

IV.6.3. DRX.

Les diffractogrammes obtenus pour les pastilles de BTCoLiG sont représentés
figure 4.35. Comme précédemment, seule la phase BT tétragonale est observée, sans
phases secondaires. Par ailleurs, pour les températures de 1150°C et 1200°C, la
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texturation a une tendance similaire a celle déja obtenue et favorise les plans (h00) -
(0Ql). Le facteur de Lotgering maximum obtenu pour est de 85% pour 1200°C / 36h.

Cependant, on constate pour 1250°C que la direction de croissance n’est plus
(h0O0) - (00I), mais (111). De ce fait, les valeurs des taux de texturation seront calculées
de maniéere globale pour (h00) + (00l) + (111). Nous présenterons cependant
séparément les taux de texturation en (h00) + (00l) et en (111) dans le tableau 4.7.

Ce phénomene de changement de direction de texturation est di a I'ajout de
lithium et de cobalt. Cependant et compte tenu de nos résultats, nous ne pouvons pas
déterminer s'’il s’agit d’'un effet individuel du cobalt ou du lithium. Comme les germes
introduits ont une composition différente de celle de la matrice, il y a un phénoméne
de diffusion d’ions Li et Co vers les plaquettes, qui évidemment améliore la
densification. Cependant, la maniére dont ce phénomeéne, qui évidemment est activé
a une température spécifique, affecte la forme de croissance granulaire vers une
famille particuliere de plans cristallins reste une question a résoudre.

Si I'on représente sur un graphique le taux de texturation en fonction du temps
(fig. 4.36 et tableau 4.7), on constate comme précédemment que 'augmentation de la
température de frittage et de la durée de palier entraine un accroissement du taux
global de texturation.

Ce résultat est logique et similaire a ceux déja obtenus. En effet, 'augmentation
de la température de frittage et de la durée de traitement thermique favorise la
croissance cristalline. Elle permet donc d’accroitre le degré de texturation.

20 30 40 50
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1 66% . § M 12h
’g A 85% > = 36h
=5 A 64% r'y & 1200°C
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Figure 4.35. DRX des échantillons BTCoLIiG texturés pour plusieurs températures et
temps de frittage.
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Figure 4.36. Texturation en fonction du temps de frittage pour BTCoLIG. F(%) est
calculé comme la texturation globale selon (h00) + (00I) + (111).

F (%) F (%) F (%)

Matériau (h00)+(00l) (1112) (h00)+(00l) + (1112)
Cru 0 0 0
Pre-fritté 25 0 25
1150°C 12h 50 0 50
1150°C 24h 70 0 70
1150°C 36h 63 0 63
1200°C 12h 79 0 79
1200°C 24h 64 0 64
1200°C 36h 85 0 85
1250°C 12h 63 5 68
1250°C 24h 46 12 58
1250°C 36h 41 25 66

Tableau 4.7. Texturation de BTCoLiG par rapport au cycle de frittage.

IV.6.4. Images MEB et mesures de densité

La figure 4.37 présente les images MEB de la surface des matériaux
frittés. Celles-ci révelent logiguement une tendance a I'augmentation de la taille de
grains avec les temps et températures de frittage croissants. Comparés aux
échantillons frittés a 1150°C et 1200°C les micrographies obtenues a 1250°C ne
montrent pas une morphologie particuliére pouvant étre associée a la texturation (111)
obtenue par DRX.
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En termes de tailles de grains, les céramiques obtenues a 1150°C ont
logiguement des grains notablement plus petits que ceux des matériaux frittés a des
températures supérieures. Ce résultat semble indiquer que la température a laquelle
la croissance de grains est la plus activée est a partir de 1200°C.

La figure 4.38 montre la section transverse (fracture) d’'une céramique frittée a
1200°C pendant 24h. Ces images montrent les traces du coulage en bande. On peut
en particulier observer des porosités de grande taille et de forme aciculaire, orientées
dans la direction de coulage. On peut également noter la présence de nombreux pores
de plus petite taille. Cependant, en comparaison au BTG (Cf. IV.3.), les grains ne sont
pas visibles dans la fracture. Il est donc plus difficile a partir de cette image de conclure
quant a la présence de grains orientés associés aux observations de la DRX. Il est
intéressant de voir aussi qu'’il y a des porosités qui sont alignées, donc leur génération
peut étre plutét liée a la mise en forme des pastilles crues, voir le pressage a chaud.

Les échantillons frittés a 1250°C commencent a présenter une texturation selon
(111), qui n’est pas observée pour 1150 et 1200°C. Si nous observons la fracture d’'une
pastille frittée a cette température pendant 12h (figure 4.39), on peut noter un
changement intéressant dans la microstructure. Tout d’abord, la céramique semble
bien densifiée, avec peu de porosités et avec une forme plus aléatoire, contrairement
au cas, par exemple, d’'un matériau fritté a 1200°C. L’apparition d’'une texturation en

(111) semble donc fermer ou diminuer le facteur de forme des porosités.

36h

Temps (h)
24h

= eV

1200°C 1250°C

1150°C
Température
Figure 4.37. Images MEB de BTCoLiG en fonction du temps et de la température de
frittage.
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Figure 4.38. Micrographie de la fracture en section transverse du BTCoLiG fritté a
1200°C pendant 24h (fracture).

1250°C pendant 12h (fracture).

Le tableau 4.8 présente les résultats combinés de la texturation et des mesures
de densité. En préalable a la discussion des résultats des mesures de densité, il faut
noter les problémes rencontrés dans les mesures par poussée d’Archimede. En raison
probablement de la présence de nombreux pores fermés et malgré une imprégnation
soigneuse, un grand nombre d’échantillons « flottaient » pendant les mesures. Les
résultats des mesures par poussée d’Archimede sont donc a prendre avec précaution.

Par alilleurs, les densités relatives ont été calculées en prenant comme
référence BaTiO3z « pur ». Les calculs sont donc également entachés d’'une erreur plus
importante que pour BTG. En effet, du fait du dopage au cobalt, la maille cristalline est
déformée, soit par le changement de valence en site B du au cobalt, soit par la
génération de lacunes en oxygene.

On constate cependant que les densités mesurées au pycnometre sont toutes
supérieures a 95% et tendent vers 97% pour les temps de frittage les plus longs.
Moyennant les remarques déja faites sur la précision des mesures effectuées par
poussée d’Archiméde, les valeurs obtenues par poussée d’Archiméde sont légérement
inférieures a celles mesurées par pycnométrie. Ceci semble indiquer la présence de
porosité fermée en quantité non négligeable pour les échantillons densifiés a 1250°C.
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Matériau F(%) Densité Py (%) Densité Ar (%)

Cru 0 60,5 -

Prefritté 25 96,5 -

1150 12h 50 96,8 94
1150 24h 70 97,5 94
1150 36h 63 96,8 94
1200 12h 79 97,8 96
1200 24h 64 96,5 99
1200 36h 85 97,2 92
1250 12h 68 96,2 99
1250 24h 58 95,3 99
1250 36h 66 95,3 99

Tableau 4.8. Taux de Texturation et valeurs de densités (Pycnometre Py et poussée
d’Archiméde Ar) de BTCoLiG en fonction du cycle de frittage.

IV.6.5. Propriétés électriques.

La figure 4.40 présente cycles dhystérésis P = f(E) et les cycles
piézoélectriques en mode inverse ¢ = f(E) les courbes d’hystérésis et piézoélectricité
en effet inverse pour les échantillons de BTCoLiG en fonction du temps et de la
température de frittage.

D’une maniére générale, on peut constater par comparaison aux résultats
obtenus précédemment que le lithium et le cobalt ont un effet considérable dans
'amélioration de cycles par rapport a BTG (cf. IV.3.). En effet, quels que soient les
temps ou les températures de frittage, tous les échantillons sont mesurables en raison
d’'une amélioration en densité. Les cycles sont « propres » et les effets de fuites
négligeables, contrairement a ce que nous avions obtenu sans dopage et sans ajout
de frittage. On peut cependant noter que les échantillons obtenus pour les temps les
plus longs (24h et 36h) & 1250°C commencent a faire réapparaitre des problemes de
distorsion des cycles ferroélectriques pour les champs élevés. On peut corréler cette
observation avec les mesures de densité au pycnométre, qui ont montré des valeurs
de taux de densification plus faibles en raison de la présence de porosité.

En ce qui concerne I'opération de polarisation, on peut noter également que,
contrairement aux cas de BTG non dopés, tous les échantillons ont pu étre polarisés.
La mesure des dzz en effet direct a donc pu étre effectuée. Les résultats montrent des
valeurs de dss dans tous les cas supérieurs a 110 pC/N.

En raison de la possibilité de polarisation des échantillons, les courbes
d'impédance ont également pu étre mesurées pour les fréquences de résonance et
antirésonance. La figure 4.37 présente les résultats obtenus pour les échantillons
frittés a 1250°C.Ceci nous a donc permis dans tous les cas de calculer les coefficients
de couplage du mode planaire Kp et du mode épaisseur Kt.
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Figure 4.40. Cycles d’hystérésis P(E) et cycles piézoélectriques en mode inverse ¢
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Figure 4.41. Coubes d'impédance pour BTCoLiG fritté a 1250°C 12h, 24h et 36h

(mode épaisseur).

Le tableau 4.9 regroupe I'ensemble des résultats obtenus par caractérisation

électrique pour les échantillons BTCoLiG. Concernant les valeurs du coefficient
piézoélectrique en effet direct dss, on peut noter :
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- D’une part que les valeurs obtenues sont toutes supérieures a 110 pC/N,
donc plus élevées que celles obtenues pour BTG non dopé et sans ajout de
frittage,

- - D’autre part que la valeur la plus élevée (178 pC/N) est obtenue pour
1250°C / 24h, soit un échantillon majoritairement texturé (111).

Pour les valeurs du coefficient piézoélectrique en effet inverse dss*, on constate
gue les valeurs obtenues sont toutes aux alentours de 300 pm/V, la valeur la plus
élevée (338 pm/V) étant obtenue pour 1200°C / 36h. Contrairement au cas de dss,
I'ordre de grandeur des valeurs obtenues ici est plus faibles que pour BTG non dopé
et sans ajout de frittage (400 pm/V au maximum, cf. tableau 4.4)

En ce qui concerne les coefficients de couplage, qui étaient difficilement
mesurables pour BTG en raison de problémes dans 'opération de polarisation, on peut
€galement noter que les valeurs obtenues sont toutes du méme ordre de grandeur :
18% < Kp < 25% et 18% < Kt < 27%. Donc, il est probable que pour atteindre des
coefficients de couplage et daz plus éleveés il faut améliorer la densité.

Enfin, conformément a l'effet attendu pour un dopage par le cobalt, les
permittivités relatives sont plus faibles que dans le cas de BT non dopé (cf. Tableau
4.4).

DensitéDensité  Pr Ec daz*  das eleo

Matériau Py (%) Ar (%) (uC/cm?)(kV/mm)(pm/V) (pC/N)(résonance)

Cru 0 605 - - - - - - -
Prefritté¢ 25 96,5 - - - - - - -
1150 _12h 50 96,8 94 6,27 0,495 300 155 578(18) 21(1) 22(2)
1150 24h 70 97,5 94 6,41 0,478 306 106 734 (136) 18(2) 18(2)
1150 _36h 63 96,8 94 7,18 0,474 294 120 833 (126) 22(2) 22(4)
1200_12h 79 97,8 96 8,45 0,432 289 135 764 (128) 22(2) 22(3)
1200 _24h 64 96,5 99 11,2 0,555 303 143 745 (185) 22(1) 23(2)
1200 _36h 85 97,2 92 10,8 0,506 338 152 650 91 10
1250 _12h 68 96,2 99 594 0,478 307 147 749 (132) 24(2) 24(3)
1250 24h 58 95,3 99 5,93 0,481 306 178 758 (120) 25(1) 27(2)
1250 _36h 66 95,1 99 11,8 0,778 295 113 669 (102) 22(2) 23(2)

F(%) kp(%) kt(%)

Tableau 4.9. Synthese de résultats pour BTCoLiG (pour les mesures de ¢/eo,
les valeurs entre parenthéses sont les écarts types).

IV.6.6. Conclusion

En conclusion a cette partie, il apparait nécessaire de comparer les résultats
obtenus pour BTColLi (sans germes et donc non texturé, cf. IV.4) avec BTCoLiG (avec
germes, donc texturés, 1V.6).

L’ajout du Cobalt et du lithium a un effet similaire dans une céramique texturée
et non texturée. Les germes ont donc un effet plutét morphologique dans la matrice du
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BaTiOs. Pour conclure cette section, nous avons effectué une comparaison entre une
céramique texturée et une autre non texturée, soit dans ce cas, le meilleur résultat de
la section 1V.4 et celle-ci avec BTCoLi. Pour les propriétés ferroélectriques et les cycles
piézoélectriques inverses, cette comparaison donne la figure 4.42.

20 T T T - 0,0015 20 T T v - 0,0015

I-0,0010 I-0,0010

) N
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(=]
[=3
8
(]

(leujwou) uoneunojeq

I-0,0005

0,0000

0,0000

Polarisation (uC/mm?)
: o
formation (nominal)

/

: ‘ Cha:ﬂp Electroique (kVIzmm) ' ’ Champ electrique (kKV/mm)
BTCoLi1025_4h BTCoLiG 1250_24
Densité: 99% Densité: 95,3%

Pr: 4 46uC/cm”2 Pr: 5,93uC/cm”2

Ec: 0,694 kKV/mm Ec: 0,481 kV/mm
F=0% F =58% = (h00) + (111)
d33 = 96 pC/N d33 = 178 pC/N
d33*= 229 pm/V d33*= 306 pm/V
Kt=23% Kt=27%

Figure 4.42. Comparaison en propriétés du BTCo sans texturation vs avec
texturation.

La texturation conduit, dans ce cas, a une amélioration des propriétés
piezoelectriques, avec un dss et ds3* augmentés. Par contre, il faut noter que ce résultat
n'est pas trés different de ceux publiés dans la littérature pour des céramiques de
BTCo, pour lesquelles il est possible d’attendre un ds3 de 190 pC/N avec la méme
teneur en dopage au cobalt [12] pour un échantillon non texturé. Il est donc évident
gu’il reste du travail a faire sur le frittage de ce matériau.

IV.7. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré et discuté les résultats des
céramiques obtenues pendant ce travail de these.

Concernant BT, nous avons réussi a obtenir une céramique de référence qui
donne les propriétés attendues pour BaTiOs.

L’ajout de germes dans la matrice céramique et l'utilisation du procéd TGG
changent bien la morphologie, I'orientation et la croissance de grains. L’étude pour
BTG nous a en effet montré que le procédé conduit bien a une céramique texturée
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selon les plans (h0O) et (00l). Cependant, 'apport de la texturation en termes de
propriétés électriques reste encore assez modéré.

L’utilisation d’'un dopant et d’'un ajout de frittage nous a permis d’obtenir une
céramique bien densifiée et ceci a une température inférieure a celle de BaTiOs
« pur ». Nous avons ainsi réussi a obtenir une densification de 99% a 200°C au-

dessous de la température de frittage de BT « pur ».

Dans le cas d’'une matrice BaTiOz avec du cobalt et lithium, nous avons vu que
la composition chimique des germes peut avoir une forte influence sur la densification,
comme I'a montré I'étude utilisant les germes de BIT. Le bismuth est un élément a
éviter pour le frittage de BaTiOs.

La présence du cobalt et lithium permet d’'un point de vue pratique d’améliorer
la densification de BaTiOs. Ceci conduit a la possibilité de mesurer efficacement les
propriétés électriques sans problemes de fuites électriques. Cela permet également
de faciliter 'opération de polarisation.

Enfin, si 'on prend en compte les résultats obtenus dans ce manuscrit, on peut
conclure que le dopage au cobalt et l'utilisation d’un ajout de frittage permettent
d’obtenir une forte texturation du matériau. Celle-ci améliore le dz3 de BTCoLi par
rapport a BT « pur». Cependant, cette amélioration n’est pas trés importante
comparée aux valeurs déja rapportées dans la littérature pour différentes méthodes
de mise en forme et de frittage. Il apparait donc nécessaire dans le cadre d’'une future
poursuite de ce travail d’étudier si la texturation peut avoir un effet different dans
d’autres conditions de densification et de fabrication, par exemple étudier des
températures plus faibles ou d’autres méthodes de frittage.
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Conclusion et perspectives

Les propriétés piézoélectriques d’un matériau peuvent étre largement modifiées
par la nature de la voie utilisée, en termes de procédés physiques, de chimie ou de
procédés céramiques. Les travaux présentés dans ce manuscrit avaient comme but
'amélioration de propriétés piézoélectriques du titanate de baryum BaTiOsz par
texturation a l'aide de la méthode TGG. Celle-ci représente I'une des techniques des
voies céramiques possibles. Nous avons également étudié 'effet de I'ajout d’'un dopant
et d'un additif de frittage, ce qui représente une combinaison de différentes voies
possibles d’amélioration des propriétés des céramiques.

Comme nous l'avons constaté dans le Chapitre |, beaucoup de travaux ont été
consacrés aux céramiques sans plomb, toujours en comparaison avec les PZT,
composés de référence contenant du plomb. Ce n’est qu’a partir des travaux de Saito
en 2004 sur KNN gu’a vraiment démarré l'intérét pour les voies céramiques, c’est-a-
dire lingénierie microstructurale des matériaux. Cependant, les travaux sur la
texturation de BaTiOz ont été peu abondants, probablement en raison de la difficulté a
fritter ce matériau. Sa modification chimique est donc apparue comme attractive,
puisque, BaTiOs3 reste un matériau intéressant a etudier en raison de la flexibilité de la
structure pérovskite en termes de modifications chimiques possibles.

Comme nous avons vu dans le Chapitre Il, I'élaboration de céramiques par la
méthode TGG est un procédé a plusieurs étapes, qui requiert des connaissances
multidisciplinaires. La fabrication d’'une bande crue, en prenant en compte les
equipements nécessaires et si aucune difficulté n’est rencontrée, peut facilement
prendre deux semaines.

La synthese des composés nécessaires a I'élaboration de la céramique
présente des particularités, en raison du fait que la poudre et les germes sont chacun
élaborés par une voie de synthese différente, respectivement la voie solide et par voie
sels fondus. L'obtention de BaTiOs sous forme de poudres par voie classique a été
obtenue avec succes, avec une trés bonne pureté et une taille moyenne de particule
adaptée au coulage en bande (autour de 500nm). L’ajout du cobalt comme élément
dopant ne semble pas modifier la structure, ce qui démontre qu’il est bien incorporé
au réseau cristallin du matériau constitutif des céramiques.

L’élaboration des germes nécessaires a la texturation a été effectuée par
une synthese en deux étapes. La premiéere de celle-ci correspond a la synthése en
sels fondus de plaquettes anisotropes de BisTizO12, celles-ci étant transformées en
plaguettes de BaTiO3z dans une seconde étape, associée a une réaction topotactique
en sels fondus. Pour la premiére de ces étapes, permettant d’obtenir les plaquettes de
BIT, nous avons donc étudié l'effet :

e De latempérature de synthése,
e D’un excés de bismuth

e De la quantité de sels par rapport a la poudre.
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De cette étude, nous avons conclu que les meilleurs paramétres étaient une
température de 1080°C, un excés de Bi.Oz de 15% molaire et un rapport massique
Sels : Oxydes de 1 : 2. En utilisant ces résultats, nous avons synthétisé des plaquettes
de BaTiOs, avec une quantité mineure de BIOCI. L’optimisation des paramétres de
cette deuxiéme réaction nous a ensuite permis d’obtenir des germes avec une pureté
supérieure a ceux de la synthese non optimisée.

Pour I'étude du frittage des céramiques, nous avons étudié cing configurations
en prenant en compte le type de poudre, la présence ou non de germes ainsi que leur
type et I'ajout du Li-.COs comme additif de frittage :

e BaTiOs3 (BT)

e BT + 10% masse de germes (BTG)

e BT+ dopage au cobalt + addition du lithium (BTCoLli)

e BTColLi + 10%masse plaquettes en BIT (BTCoLi-10BIT)
e BTCoLi+ 10% masse en germes BaTiOz (BTCoLIiG)

Avec chaque configuration, nous avons testé plusieurs temps et températures
de frittage afin de déterminer les parametres les plus appropriés pour chaque matériau.

La premiere configuration, avec un seul temps et température de frittage, nous
a permis d’obtenir une céramique de référence, qui nous donne une idée des
propriétés de ce matériau sans modifications.

L’ajout de germes a BT (BTG) conduit a I'exaltation des pics de diffractions des
plans (h00) et (00l), ce qui correspond bien a une texturation. Cependant, les résultats
obtenus montrent des problémes de densification. Ceux-ci peuvent intervenir au
détriment des effets de la texturation. Cependant, le dzz obtenu pour BTG fritté dans
les mémes conditions que BT est Iégérement amélioré (ds3 = 98pC/N) et supérieur a
celui de BT non texturé (dss= 76 pC/N).

Pour tenter de résoudre les probléemes de frittage, nous avons utilisé LioCO3
comme ajout, en parallele au dopage par le cobalt. Ces essais conduisent a une
céramique non texturée et correctement densifiée, ceci a une température 200 degrés
au-dessous de celle utilisée pour BT. Ce résultat nous a donc donné un point de
démarrage pour I'ajout de germes dans cette matrice.

Pour la texturation par TGG, nous avons dans un premier temps testé I'ajout de
germes de BIT dans la matrice BTCoLi. Ces tests n’ont pas conduit a des résultats
satisfaisants en raison de la tendance du bismuth a altérer le frittage. Les céramiques
obtenues avec ces germes donnent une densité faible qui n’a pas permis de mesurer
la réponse ferroélectrique de ces échantillons.

Nous avons donc ensuite étudié I'effet de germes de BaTiO3 sur la matrice
BTColLi. L’addition de ces plaquettes a conduit & un effet de texturation similaire a celui
obtenu pour BTG, de type (h0O0) et (00l). L’utilisation d’'une température de 1250°C
conduit & une tendance des grains a croitre selon les plans (111). Cet effet n’était pas
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attendu. A I'évidence, il apparait avec la présence du cobalt et lithium et il est activé
par la température.

Comme dans le cas de BTG, la texturation par les germes de BaTiO3 conduit a
une amélioration des propriétés piézoélectriques. Par ailleurs, la présence du cobalt
et du lithium permet une densification suffisante pour pouvoir mesurer les propriétés
piézoélectriques et ferroélectriques, ainsi que les coefficients de couplage. Les
meilleurs matériaux sont ceux obtenus avec un frittage a 1250°C. En comparaison
avec BTColi, nous avons obtenu un dzz amélioré, de 116 pC/N pour le matériau non
texturé et 178 pC/N pour sa contrepartie texturée. Les coefficients de couplage sont
également améliorés. Cependant, il faut noter que le BTCoLIG fritté & 1250°C présente
une croissance (111), selon une famille de plans non attendue, ce qui ouvre la porte a
une future étude de différent types de texturation, par exemple a l'aide de germes
présentant une orientation différente.

Pour les meilleures céramiques texturées ainsi obtenues, deux transducteurs
mono élément ont été élaborés, afin de tester l'utilisation de ces matériaux texturés
comme transducteurs ultrasonores (Laboratoire GREMAN, Tours). Les résultats
obtenus pour I'un de ces dispositifs sont présentés ci-dessous. Apres reprise des
contacts sur les électrodes par des fils de mesure, 'échantillon a été collé a I'extrémité
d’'un tube polymeére. Une contre masse arriére a ensuite été réalisée en utilisant de la
résine époxy chargée avec de la poudre de tungsténe. Des mesures en émission —
réception ont alors été réalisées dans I'eau face a une cible métallique. Ces mesures
ont conduit a une fréquence centrale de 2,5 MHz, avec une sensibilité de -43 dB et
une bande passante a -6 dB égale a 10,5%. Ces résultats sont satisfaisants puisqu’a
notre connaissance ; c’est la premiére fois qu’un tel transducteur est réalisé en utilisant
une céramique texturée. lls correspondent toutefois a une sensibilité assez faible et
une bande passante peu élevée. Leur amélioration nécessitera ultérieurement une
optimisation de I'élément arriere (probléme d’homogénéité).

Fig.1 Transducteur mono élément en BTCoLIiG 1250°C 24h
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Fig.2 Réponse électroacoustique du transducteur

En conclusion, le procédé TGG décrit dans ce manuscrit en prenant en compte
les paramétres testés a conduit avec succeés a l'obtention de céramiques texturées.
L’optimisation des parameétres a bien permis d’améliorer les propriétés par rapport a
une céramique non texturée. Cependant, cette amélioration passe par des étapes
nombreuses et couteuses en temps. On peut donc se poser la question de I'obtention
d’'une amélioration des propriétés ferroélectriques et piézoélectriques par des voies
plus simples, comme des méthodes chimiques telles que le co-dopage (Nb - Ca par
exemple et une mise en forme plus traditionnelle (pressage uni axial).

Au vu des résultats obtenus exposés dans cette conclusion, nous proposons
comme perspectives pour un futur travail de texturation sur ce type de matériaux :

e L'utilisation de méthodes de frittage alternatives, comme le SPS (Spark
Plasma Sintering) ou HIPS (Hot Isostatic Pressure Sintering) pour obtenir
des densités plus importantes pour BTG.

e L’étude de la texturation de BaTiOs en utilisant d’autres types de germes,
comme des plaquettes de SrTiOs, des germes présentant une direction
de croissance différente comme (110) ou (111) ou méme des germes
dopés (par exemple de germes en BaixCa xTiO3).

o Essayer de texturer d’autres matériaux, comme KNN ou NBT.
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Annexes
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Elaboration de matériaux céramiques sans plomb pour des applications
ultrasonores

Les travaux de cette thése sont dédiés a I'étude de l'effet de la texturation de
céramiques obtenues par la méthode TGG (Templated Grain Growth) sur les
propriétés piézoélectriques de matériaux a base de BaTiOs. Des céramiques texturées
ont été élaborées par coulage en bande d’une barbotine, en utilisant I'orientation de
germes (microplaquettes). Ces germes anisotropes sont orientés dans la direction de
coulage et orientent donc ensuite la croissance granulaire pendant le frittage.

Des poudres de BaTiOs, dopé et non dopé au cobalt, ont été synthétisées par voie
solide puis caractérisées pour obtenir une taille de particules optimale pour le coulage
en bande. Des germes de BaTiOs et BisTizO12, ont é€té synthétisés en sels fondus par
réaction topotactique. Des barbotines ont ensuite été préparées avec/sans germes et
avec/sans LiCOsz comme additif de frittage, puis coulées et frittés. Des céramiques
texturées ont ainsi été bien obtenues a l'aide de germes de BaTiOs. Le dopage au
cobalt et I'ajout du lithium améliorent la densification et les propriétés des céramiques
texturées. Le meilleur résultat obtenu correspond a ds3= 176 pC/N, avec un kt = 27%.

Mots-clés : céramiques sans plomb, piézoélectriques, coulage en bande, germes,
texturation, titanate de baryum, dopage.

Elaboration of lead-free ceramic materials for ultrasonic applications

This work is devoted to the study of the texturation effects on the piezoelectric
properties of BaTiOsz-based ceramics obtained by the Templated Grain Growth
process (TGG). Textured ceramics were elaborated by tape casting of a slurry, by
using the orientation of plate-like particles. This anisotropic seeds are oriented during
the tape casting process and promote the grain growth in a preferential direction during
sintering.

Cobalt doped and undoped BaTiOs powders were synthetized by solid-state reaction,
and then characterized to obtain a particle size suitable for tape casting. BaTiOz and
BisTizO12 plate-like particles were synthetized by molten salts route using a topotactic
reaction. Afterwards, slurries with and without anisotropic particles and with and
without LICOz3 as sintering aid were tape casted, and then sintered. Textured ceramics
were obtained when BaTiOsz platelets particles are used. Co doping and Li adding
improve densification and the properties of these textured ceramics. The best obtained
result corresponds to dzz= 176pC/N and a Kt = 27%.

Keywords : lead-free ceramics, piezoelectrics, tape casting, plate-like particles,
texturing, barium titanate, doping.



