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Introduction générale

Depuis des années, de nombreux travaux de recherche ont été consacrés a 1’étude des matériaux
de structure pérovskite ABOs3, cette famille d'oxydes est probablement la famille d'oxydes la
mieux étudiée. L'intérét pour les composés appartenant a cette famille de structures cristallines
découle de la grande et toujours surprenante variété de propriétés presentées et de la flexibilité
permettant de s'adapter & presque tous les éléments du systeme périodique. Un tel matériau peut
contenir & la fois différents cations en sites A (par exemple Baz2+, Pb2+, ...) et en sites B (par
exemple Tis+, Nbs+, ...) ce sont la nature et les proportions de ces cations qui gouvernent les
propriétés du materiau. De tels matériaux peuvent méme assurer plusieurs fonctions, quelquefois
simultanément ; on les qualifie alors de matériaux multifonctionnels. On cherche aujourd’hui a
integrer ces matériaux multifonctionnels dans divers domaines : microélectroniques, militaires

(sonars), médical, nanotechnologies, ... [1, 2]

Dans le cadre de ce travail, nous avons procedé a la préparation des matériaux dérivés de la
pérovskite BaTiOs par la méthode solide et par changement de composition (substitution

partielle au strontium dans des sites de baryum, de composition Bai-x SrxTiO3)[3]

Ensuite, nous nous sommes attachés a la caractérisation physico-chimique (DRX,MEB,

FTIR) sur les matériaux finaux obtenus.

Le manuscrit, outre la présente introduction et la conclusion générale, est divisé en trois
chapitres :

Le premier chapitre présentera une étude bibliographique, rassemble des généralités sur la
structure pérovskite et des notions fondamentales sur les propriétés physiques des céramique
(piézoélectricite) et leur application. Il est suivi par une synthése de la littérature relative aux
composes Bai-x SrxTiO3.

Le deuxieme chapitre décrit, tout d’abord, le procédé de synthése des poudres et mis en
forme, puis présente les différentes techniques expérimentales de caractérisation utilisées dans
cette étude : Microscopie électronique a balayage (MEB), Infrarouge a transformer de
Fourier (FTIR),DRX.

Le dernier chapitre sera consacré a la présentation des résultats expérimentaux de la synthese
et aussi a une discussion détaillée de I’ensemble de nos résultats.

Pour terminer, dans la conclusion nous résumons ’essentiel de notre travail, présentons les
résultats de nos échantillons et proposons des perspectives pour de possibles développements

de ce systéme.




Chapitre |
Etude bibliographique




I . Introduction

Le chapitre I est un résumé bibliographique des notions de base nécessaires pour aborder ce
travail, il est divisé en trois parties. La premiére partie vise a décrire en détail la structure
pérovskite, correspondant au compose de formule générale ABO3, ainsi que des informations

générales sur la piézoélectricité et leur applications.

La deuxieme partie regroupe des informations basiques sur le matériaux BaTiO3s et ses

caractéristiques et ces applications.

La derniére partie présente les concepts fondamentaux nécessaires de la céramique étudier au

cours de ces chapitres (Bao,Sro4) TiO3 .
I . 1 Généralités sur la structure pérovskite
I .1.1 Définition

Les pérovskites constituent une grande famille de matériaux cristallins de formule
ABX3.

La pérovskite f(t découverte pour la premiére fois pour le titanate de calcium CaTiO3 en
1839 sur les Monts OURAL (en U.R.S.S) par le minéralogiste russe Gustav Rose qui l'a
nommé “pérovskite” en hommage au ministre russe et également minéralogiste Count Lev
Aleksevich Von Perovski. Initialement, elle était un minéral précieux, un titanate de calcium
CaTiO3 avec une structure cubique simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd‘hui, un
ensemble de composés possédant tous un méme arrangement atomique ABO3. Sa maille
contient une seule molécule ou A représenté un cation de grand rayon (alcalins,
alcalinoterreux ou terres rares) avec un nombre de coordination 12 (ex: Ba2+, Ca2+, Pb2+,
Rb2+, Sr2+, Na+, K+, Bi3+...) et B un cation de rayon plus faible (métal de transition, de
charge plus importante) avec un nombre de coordination 6 (ex: Ti4+, Sc3+, Fe3+, W4+, Zr4+,
Ta5+, ...) et I‘ion oxygéne O2-ou fluorure F- et, en quelques cas, chlorure, bromure, iodure,

sulfure ou hydrure. [3]




Fig 1.1: Minéral CaTiO3 a I'état naturel

I .1.2 Description de la structure pérovskite

On désigne sous la dénomination générique de pérovskite un nombre considérable d’oxydes
mixtes représentés conventionnellement sous la formule chimique ABO3 [4]. La maille

prototype contient une seule molécule ABO3 avec :

» A, un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K, . . ..) avec douze
anions d’oxygéne comme proches voisins (coordinence égal a 12).

» B, un cation de rayon ionique plus faible (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, . . .), de valence
plus grande entourée par six anions d’oxygene comme proches voisins (coordinance
égale a 6).

» est I’ion d’oxygene, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations du
type A et 2 du type B).

La structure pérovskite idéale [5] présente une maille cubique simple ou :

> les atomes A occupent les sommets des cubes.
> les atomes B occupent les centres des cubes.

» les atomes d’oxygene O occupent les faces des cubes. (Fig 1.3)




Fig 1.3: Maille élémentaire de la structure cristalline pérovskite ABO3 centrée sur le cation A[6]

I .1.3 Classification des pérovskites

Une classification des pérovskites peut également étre proposée en fonction de la nature des

sites A et B qui la compose. Il existe donc deux grands types de matériaux pérovskites :

> les pérovskites simples, pour lesquelles les sites A et B sont occupés par un seul type

de cation, comme PbTiO3 , BaMnO3 , KnbO3... ect.

les pérovskites complexes, ou les sites A et/ou B sont occupés simultanément par au
moins deux cations différents, comme pour les compositions (Bai-
xSrxTi03(Naw2Bi12) TiO3, Pb(Mg13Nb23)O3, (BaixCax)(Tiz-y Zry)O3... La répartition
des divers cations dans les sites du réseau cationique B dépend de plusieurs facteurs,

notamment de leur charge et de leur rayon ionique. [3]




I .2 La piézoélectricité

On appelle piézoelectricité, la propriété que possedent certains matériaux (cristaux,
céramiques, polymeéres ou composites) a pouvoir transformer une énergie électrique en une

énergie mecanique.

L’effet piézoélectrique direct a été mis en évidence par Pierre et Jacques Curic en1880 [7].
Cet effet se produit pour certains matériaux dont la réponse a 1’application d’une contrainte

mécanique est sous forme d’une polarisation électrique (Fig 1.4).

Déplacement Tension
(déformations) , (champ électnque)
Maténau
s e » " )
Efforts piezoelectrique Courant
(contraintes) (déplacement électnque)

Fig 1.4: Effet piézoélectrique directe.[8]

L’effet piézoélectrique inverse est caractérisé par déformation (expansion ou contraction)
suite a I’application d’un champ électrique, dont la nature dépend de la direction du champ
électrique (Fig 1.5). Il a fallu attendre 1946 pour que Cady propose une définition précise liant
propriétés piézoélectriques et symétrie cristalline : « Polarisation électrique produite par des
contraintes mécaniques dans les cristaux se rapportent a certaines classes, polarisation étant
proportionnelle proportionnelle a la contrainte, et changeante de signe avec la contrainte
électrique»
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Fig 1.5: Effet piézoélectrique inverse

I .2.1 La piézoélectricité et la symétrie

L'effet piézoélectrique ne peut s'observer que dans un certain nombre de cristaux non
conducteurs dans lesquels existe une anisotropie qui privilégie un axe d'apparition des
charges, lI'axe de polarisation [10]. Parmi les 20 classes piézoélectriques , il y a 10 classes
possédant un axe polaire unique en absence de contrainte et 10 classes sans cet axe (comme le
Quartz). Dans ce cas, les dipoles s’orientent dans différentes directions de sorte que leur
résultante est nulle. Sous D’application d’une contrainte mécanique, une direction est
favorisée, ce qui fait apparaitre une polarisation nette et 1’effet piézoélectrique. A 1’échelle
atomique, la piézoélectricité peut se manifester par une polarisation de la maille. A 1’échelle
de la maille, elle résulte de la création de dipdles internes par séparation du centre de gravité

des charges négatives et positives suite aux déformations sous 1’action des contraintes [9,11]
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Fig 1.6: Schémas représentatifs d’une contrainte sur (a) un systéme centrosymétrique, et (b) un systéme

non-centrosymétrique, créant une polarisation [12]
1.2.2 Les Application des matériaux piézoélectriques

Les applications des matériaux piézoélectriques sont trés diverses du fait de I’existence des
effets direct et indirect. On peut distinguer quatre grands groupes d’applications des

céramiques piézoélectriques :
- Générateurs de puissance : utilisation de 1’effet direct a partir de contraintes mécaniques,

- Actionneur : utilisation de I’effet indirect, de légers mouvements sont provoqués sous

I’application d’un champ,

- Génération de vibrations acoustiques et ultrasoniques : utilisation de I’effet indirect,

I’application d’un champ alternatif permet d’engendrer des vibrations,

- Controle de fréquence : I'utilisation du phénoméne de basse impédance a la fréquence de

résonance du matériau permet la sélection de bandes de fréquence.[13]

Le tabl 1.1 rassemble pour chaque domaine les applications les plus courantes [3]




Applications basée sur

Applications basée

Applications basée

I>effet piézoélectrique Sur Peffet piézoélectrique sur les
direct inverse

deux effets
Générateurs  d’impulsion | Transducteurs ultrasonores de | Transducteurs

haute tension :
- Allumage des explosifs
- Allumage des gaz

- Briquets

Capteurs :

-Microphones
-Hydrophones
-Téléecommandes

- Accéléromeétre

- Capteur de choc (air bag)

- Bouton poussoir

haute puissance :
-Pergages et soudage

- Ultrasonore Nettoyage
- Moteurs ultrasonores

- Projecteur sonore

Dispositif de positionnement :
-Contréle des petits mouvements
en mecanique
-Actionneurs pour
positionnement des miroirs

- Imprimante a jet d’encre

ultrasonores de faible
puissance :

- Contréle non destructif -
Transducteur d’ultrasons
Pour applications
médicales (échographie)

- Lignes a retard

- Filtres électromécaniques

- Transducteur sonar.

Tabl I.1: Application des matériaux piézoélectriques.

I .3 Titanate de baryum BaTiO3

I .3.1 Structure pérovskite de la céramique BaTiO3

Le titanate de baryum (BT) possede une structure cristalline pérovskite ABO3, Que I'on peut

assimiler a une structure cubique a face centrée (CFC) (Fig. 1.7), dont les nceuds de la maille

sont occupés par les cations de baryums Ba?* les centres de faces sont occupées par les anions

d'oxygeénes (0% ), est le cation de titane (Ti*") occupe le site octaédrique crée par les six

anions d'oxygenes.[14]

Le titanate de baryum BaTiO3 est préparé a partir de BaCO3 et TiO2 selon le schéma

réactionnel suivant :

BaCO3 + TiO2 - BaTiO3+COz2




Fig 1.7 : Structure cristalline cubique du BaTiO3[13]

I .3.2 Les propriétés structurales

Le composé BaTiO3 possede trois transitions de phase : cubique -quadratique,quadratique-
orthorhombique et orthorhombique-rhomboeédrique. Nous avons représenté sur la (fig 1.8) les
transitions de phase successives du titanate de baryum; concernant la phase orthorhombique,
celle-ci est représentée en traits pleins et la phase monoclinique est représentée en pointillés.
Les températures de transition sont respectivement 135 °C [15], 5 °C [17, 16] et - 90°C [18].
Au-dessus de 135 °C (température de Curie) et dans des conditions normales de pression,le
titanate de baryum se présente sous la forme d’une maille pérovskite idéale de paramétre de
maille a = 0.4031 nm. Les ions oxygenes décrivent un octa¢dre dont le centre est I’ion titane.
Le moment dipolaire de la maille deBaTiO3 dans 1’état cubique est donc nul. Au-dessous de
la température de Curie, la structure cristalline du matériau change pour devenir quadratique.
La transition de phase est de type displacive : les ions se déplacent dans la maille entrainant
un changement de volume de celle-ci. Dans une premiére approximation, seul I’ion titane (fig
1.8) se déplace selon 1’'une des directions [100], [010] ou [001] de la maille cubique si on
considere que les autres atomes sont fixés dans la maille. Les parameétres de maille de la phase
quadratique sont a = 0,3993 nm et ¢ = 0,4036 nm.[4]
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Fig 1.8 : Transitions de phases successives de BaTiO3

Le (Tab 1.2) regroupe quelques caractéristiques de BaTiO3 [5]
Caracteéristique Valeurs
Densité 6.02
Température de fusion °C 1650
Masse molaire (g/mol) 233.24
Module d“Young (Gpa) 67
Dureté(Molis) 5
Constante de déformation 78
piézoélectrique

1.3.3 Cycle

Tab 1.2: caractéristiques de BaTiO3 [19].

d’hystérésis

Les ferroélectriques sont aussi caractérisés par un cycle d’hystérésis obtenu en représentant la

polarisation en fonction du champ électrique appliqué (FigI.9). Lors d’une premicre

polarisation, celle-ci augmente avec le champ électrique appliqué et finit par étre saturée.

Cette valeur de polarisation saturante, Ps, est atteinte lorsque tous les dipbles sont paralléles a

la direction

du champ appliqué. Lorsque le champ appliqué décroit, la polarisation décroit

aussi et prend la valeur Pr quand le champ devient nul. Pr est dit polarisation réemanente ou

polarisation

en absence du champ extérieur. La polarisation du matériau devient nulle

lorsqu’on lui applique un champ égal au champ coercitif, Ec, nécessaire pour inverser les

dipdles.[7].
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Fig I.9: Cycle d’hystérésis P = f(E) d’un matériau ferroélectrique
1.3.4 Point de Curie

Le point de Curie, Tc, est la température a laquelle un matériau ferroélectrique subit une
transition de phase structurale vers un état ou la polarisation spontanée disparait (fig I .10).

Au point de Curie, la permittivité diélectrique relative atteint une valeur maximale. Au-dela
de Tc, le matériau ferroélectrique devient para électrique et suit la loi de Curie Weiss:[20]

er =C/(T-Tc)
C : Constante de Curie
T :température (°K)

Tc : température de Curie Weiss (°K)

, | P
/e l/g
Température

Fig I . 10: Evolution de la permittivité diélectrique et de la polarisation spontanée Ps au point de curie

(Tc)
I . 4 Description de la structure BaixSrxTiO3

Dans un matériau ABO3, cristallisant dans la structure pérovskite, on peut représenter

I’arrangement atomique a haute température comme un réseau cubique tridimensionnel et
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périodique, ou les sommets des cubes sont occupés par les cations A ™ (1 < m < 3), les
centres des faces par les anions O %, formant ainsi des octaédres au centre desquels sont situés
les plus petits cations du composé B ™ (3 < n < 6). Dans le cas de la solution solide Bal-
xSrxTiO3, les sites A seront occupés par les cations Ba?* et / ou Sr?* tandis que les sites B
seront occupés par les cations Ti*" (Fig 1.11). Le groupe d’espace a haute température est
Pm3m , ce qui sous-entend un centre de symétrie d’inversion interdisant tout vecteur de

polarisation spontané (état para électrique).[8]

a) (@) (b)

Fig I .11 : Maille représentative de la structure cristalline de Bal-xSrxTiO3 pour : a) la phase cubique

(para électrique) et b) la phase quadratique (ferroélectrique).

1.5 Le dopage de BaTiO3

Le titanate de baryum est utilisé par les industries électroniques comme matériau de base dans
la fabrication des condensateurs multicouches (M L C C’s), des condensateurs a couches
d’arrét(BLC), des thermistors PTCR, des détecteurs de gaz et des détecteurs d’humidité.
BaTiO3 n’est pas généralement utilisé a 1’état pur, mais il est dopé avec des additifs spéciaux
pour moduler ses propriétés dans le but d’applications bien spécifiques. Ces dopants ont pour
role de créer des défauts électroniques au sein de la pérovskite. a température ambiante, la
permittivité du titanate de baryum est de 1’ordre de 2000 et peut atteindre les 100000 avec

certains ajouts [21]
1.5. 1. Definition de dopage

Le dopage d'un matériau consiste a introduire, dans sa matrice, des atomes d'un autre
matériau. Ces atomes vont se substituer a certains atomes initiaux et ainsi introduire

davantage d'électrons ou des trous. les atomes de matériau dopant sont également appelés
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impuretés, et sont en phase diluée : leur concentration reste négligeable devant celle des

atomes du matériau initial [22][23].

1.6 Méthodes de synthéses des poudres d’oxydes de composition Bal-xSrxTiO3

De nombreuses techniques de synthése permettent d’obtenir ces poudres d’oxydes.Les
réactions solide-solide sont sans doute les plus utilisées, car relativement simples a mettre en
place et bien maitrisées. Généralement, des carbonates de baryum et de strontium sont broyés
en présence d’oxyde de titane. L’oxyde, de formule Bal-xSrxTiO3 est obtenu selon la
réaction (R. I .1), apres un traitement thermique de calcination, dont la température et la
durée peuvent respectivement varier de 700°C a 1200°C et de 2 a 6h, selon la granulométrie

des précurseurs utilises [24].
xBaC03+ (1 —x) SrC03+ TiO2- Ba1-xSrxTi03+ CO2(R. 1.1)

Le principal inconvénient de ces synthéses est le faible contréle de la microstructure. En effet,
les réactions entre précurseurs a 1’état solide nécessitent généralement des températures de
calcination élevées favorisant la croissance granulaire. Ainsi des tailles de grains de plusieurs

microns voire plusieurs dizaines de microns sont couramment rapportées [25].

Un des leviers expérimentaux pour limiter cette croissance des grains est de synthétiser
I’oxyde a plus basse température et pendant un temps plus court. La mécano- synthese, en
activant la réaction par un broyage hautement énergétique, se présente comme un candidat

potentiel dans la réalisation de cet objectif.[8]
1.7 Les applications de BaTiO3 dopés

Le titanate de baryum est utilisé dans la fabrication industrielle de nombreux composants

électroniques :

- condensateurs céramiques (Fig 1.12)
- céramiques ultrasonores

- mémoires

- capteurs.[26]

- résonateur [9]
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Figl.12: (a)Schéma d’un condensateur (b) Condensateurs céramiques sous forme de disque
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I Introduction

L'intérét pour les propriétés des matériaux a propriétés piézoélectriques, telles que les
solutions solides de type BT et leurs dérivés, a conduit au développement de diverses
méthodes pour leur préparation.

Le choix de la technique de mise en forme du matériau dépend non seulement de la
composition, mais aussi de I'état qui doit étre utilisé (granulométrie, porosité, état de surface,
homogénéité...) a I'échelle industrielle, les économies d'énergie favorisent les méthodes qui ne
pas besoin de hautes températures.

Les différents procedés de fabrication de poudres peuvent étre divisés en deux catégories :
- Les procédés par vois solides.
- Les procédé par vois liquide.

Nous nous intéressons au développement de procédés pour la céramique, un procédé facile a

mettre en ceuvre et peu coiteux. Dans ce chapitre, nous présenterons la préparation des
échantillons et nous décrirons les principales méthodes et les différentes méthodes d'analyse
de I'état cristallin.

II. 1 Méthode de réaction a I'état solide

Cette méthode conventionnelle, utilisée pour la synthése des poudres céramiques, consiste en
un mélange direct des oxydes métalliques, des hydroxyles ou des sels a I’état solide. Ce
processus comprend trois étapes : mélange des précurseurs, réaction a 1’état solide et broyage.
(Organigramme II.1). Cette procédure reste la plus utilisée dans I’industrie pour la fabrication
des céramiques massives, grace sa simplicité et a son faible co(t.[27]. Mais cette méthode
possede des inconvénients (la difficulté de réduire la taille des grains, défaut d’homogénéité et

les pollutions de la poudre par le broyeur ou la nacelle).[3]
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Organigramme 11.1 : Principales étapes de fabrication d’une céramique.
II.1.1 Matieres premiéres
v Le dioxyde de Titane TiO2

C’est une poudre blanche au froid et jaune au chaud. Il présente un point de fusion a 2000°C
et un point d’ébullition a 3000°C. Le rutile TiO2 est de structure quadratique et de parametres
a=4.59 Aetc=2.96 A.

v' Carbonate de baryum BaCO3

C’est une poudre blanche présente un point de fusion a 811 °C et un point d’ébullition a
1450°C. System cristallin orthorhombique, dimension de la maille a = 5.31 A, b = 8.904 A et
¢ = 6.43 A. Densité 4.3 et la masse molaire 197.37g/ mol.[4]

v L'oxyde de strontium ou strontiane SrO
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de formule brute SrO, se forme quand du strontium brdle dans de I'oxygéne. Dans l'air, la
méme réaction forme un mélange de I'oxyde et du nitrure de strontium, SraN. La strontiane
peut étre aussi formée par la décomposition du carbonate de strontium, SrCOz a la chaleur.

C'est un oxyde fortement basique.[42]
11.1.2 Mélange et broyage

Il s'agit d'une des phases essentielles du cycle de fabrication d’un solide a structure
pérovskite. Le broyage permet d’obtenir des particules fines, ce qui favorise la formation de

phase par diffusion solide /solide plus rapide.

Les poudres d’oxydes et de carbonates sont tout d’abord pesées et mélangés suivant les
quantités steechiométriques prévues par 1’équation de réaction puis broyés manuellement dans
un mortier en agate en milieu sec durant 2 heures en prenant soin de bien mélanger les
différents oxydes, d’homogénéiser 1’échantillon et de réduire la taille des grains.

FigIl.1 : mortier en agate

On note que ’étape de calcination a un certains nombres de problemes peuvent survenir, ils

sont énuméres dans le Tab 11.1 [11].
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Problémes possibles Causes

Défauts d’homogénéité Mélange mal préparé, particule de trop
grande taille, mauvaise diffusion Apparition

d’une phase liquide (température

Taille de grains trop élevée dans la | Apparition d’une phase liquide (température
céramique trop élevée), cristallisation des grains avec

grossissement Défaut

Nombreuse phases parasites (impuretés). Défaut de précision des pesees, réaction
incompléte (maintien en température trop

bref ou température trop basse). Mauvaise

Mauvaise distribution des constituants Mauvaise homogénéité du mélange, broyage

inefficace Four

Impuretés extrinseques Four pollué par des oxydes volatiles (Pb, Bi,
Li, etc.) ou réaction avec [’humidité

atmosphérique

TabII.1: Problémes et causes possibles liés au procédé de calcination[28]
11.1.3 Calcination

On fait la calcination pour la formation de la phase pérovskite. Le mélange stecechiométrique
des produits de départ est placé dans un creuset en Alumine, puis introduit dans le four pour le
traitement thermique. Des calcinations a ’air d’une durée de 3 heures sont effectuées dans un
domaine de température variant entre 1050°C et 1100°C. La vitesse de chauffe et de
refroidissement est de 5°C par minute. La durée, la température de calcination ainsi que la
vitesse de chauffe et de refroidissement dépendent de la nature des phases préparées. La
calcination a pour but de transformer un mélange de poudres en un matériau de composition
et de structure cristalline bien définies. Elle consiste a faire subir aux matériaux pulvérulents
ils vont, par des phénomenes de diffusion en phase solide, réagir, et former la phase cristalline
recherchée. Au cours de cette réaction il y a dégagement de dioxyde de carbone donnant lieu a
la phase ABO3, ou de dioxyde d'oxygene et éventuellement d'un peu de vapeur d'eau. Les

pesées du creuset contenant 1’échantillon avant et apres le traitement thermique permettent de
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contrbler les éventuelles pertes de masse. Dans le cas général la taille des grains apres
calcination n’est pas optimale pour réussir les étapes ultérieures. La poudre obtenue est donc

broyée en particule de dimension bien déterminée.
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Fig 11.2: Schéma des cycles de calcination
11.1.4 Second broyage

Le produit de la calcination est rebroyé une autre fois pour diminuer la taille de particules,

afin d’augmenter la réactivité de la poudre, dans un mortier en agate pendant 2 heures .[5]
11.2 Les avantages et inconvénients de la voie solide

11.2.1 Les avantages

L'avantage de cette technique est qu'elle assez facile et rapide a mettre en ceuvre, car elle
nécessite aucune préparation antérieure des précurseurs et tres économique. Cette méthode est

largement utilisée dans I'industrie et au laboratoire.
11.2.2 Les limites

En dépit d’une utilisation trés répandue, cette méthode simple présente cependant plusieurs

inconvénients [29,30] :

» Faible vitesse des réactions de diffusion a 1’état solide qui dépend du cycle thermique
utilisé (vitesse de chauffage et temps de recuit).

» Mise en jeu de hautes températures qui nécessitent 1’apport de grandes quantités
d’énergie.
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» Hétérogénéité de composition dans le produit final.

»  Nécessité de broyage.

11.3 Techniques de caractérisation :
11.3.1 Spectroscopie infrarouge (IR) & Transformée de Fourier

Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une méthode d’identification basée sur
I’absorption par I’échantillon du rayon IR. Cette technique peut donner des renseignements
sur des particularités des structures puisque la fréquence de vibration cation-oxygene dépend
de la masse du cation, de la forme de la liaison cation-oxygene et du paramétre de maille. Les
liaisons vont donc vibrer a des fréquences différentes, une création de tables d’absorption
s’effectue. En observant cette absorption pour une fréquence donnée, on est capable d’en
déduire la nature de la liaison. La position de ces bandes d'absorption va dépendre en

particulier de la différence

d'électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, a un matériau de composition
chimique et de structure donnée va correspondre a un ensemble de bandes d'absorption

caractéristiques permettant d'identifier le matériau [24].
11.3.2 Principe de la spectroscopie infrarouge

L’analyse s’effectue a 1’aide d’un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie sur
I’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de I’absorption. La figure I1.3 décrit le schéma d’un

spectrométre a transformée de Fourier.

Mirois
Source
Laser
, Mireir

Interféromeétre Fraget oplique

Mirow

A st

| —
Echantillon Miroir

R -
Déecteur

Fig 11.3 : Schéma d'un spectrométre a transformée de Fourier.

Le faisceau infrarouge, provenant de la source, est dirigé vers l'interférometre de
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Michelson qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente.
Dan l'interféromeétre le faisceau lumineux arrive sur la Séparatrice. La moitié du faisceau est
alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir
mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est
alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau
arrive ensuite sur le détecteur pour étre transforme en signal électrique. Le signal du détecteur
apparait comme un interferogramme c'est a dire une signature de I'intensité en fonction de la

position du miroir.
11.3.3 L’analyse des spectres infrarouges

Pour analyser 1’échantillon, 0.001g de la poudre a analyser et 0.2g de KBr seront préparés.
Sous pression on forme une pastille translucide, ensuite on fait 1’analyse a I’aide d’un
spectromeétre Transformée de Fourier. Des modes de vibrations spécifiques et caractéristiques

des liaisons chimiques

seront effectuées par le rayonnement infrarouge. Le rayonnement incident pénetre la pastille,
alors on aura une transmission par 1’échantillon, ce phénoméne conduit a identifier les especes

chimique [25]. Les modes de vibrations rencontrés sont :

> Vibration de valence ou d’élongation (Fig. I11.4.a): vibrations entre deux atomes
donnés au cours desquelles la distance interatomique varie selon ’axe de la liaison
[21].

> Vibration de déformation angulaire (Fig. 11.4.b) : vibrations au cours desquelles
I’angle formé par deux liaisons contigués varie. On distingue: les vibrations de
déformation dans le plan symétrique (rocking) et asymétrique (en ciseaux), les

vibrations de déformation hors du plan symétrique (en balancement) et asymétrique

(twisting)
vibrations d’allongement vibrations de déformation (bending)
(stretching) dans le plan hors du plan
O\ 0
@ @) CF—20
symélrique

bascule (rocking) balancement (wagging)

O\
@)

cisalllement (scissoring) torsion (twisting) ‘

N/

asymeétrique
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Fig 11.4: (a) La vibration de valence. (b) La vibration de déformation angulaire.

11.3.4 Appareillage :

L’appareil utilisé est un spectrométre a transformée de Fourier FTIR-6800 de

type JASCO dans le domaine de longueurs d’ondes compris entre 4000-400 cm-1 (Fig. 11.6).

Figll.5 : Présentation de I'appareil infrarouge JASCO-6800 .

11.4 Principe de Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
électronique basée sur le principe des interactions électrons-matiére, capable de produire des
images en haute résolution, de la surface d’un échantillon. Le principe de fonctionnement est
le suivant : dans une enceinte sous vide, un faisceau d’électrons accélérés par un champ
¢lectrique et focalisés a 1’aide des lentilles magnétiques balaye la surface de 1I’échantillon qui,
en réponse, remet, des électrons secondaires, rétrodiffuses, Auger et des rayons X. De, par
leurs faibles énergies (environ 50 eV), les électrons secondaires (SE) sont émis dans les
couches superficielles proches de la surface. lls peuvent étre facilement déviés avec une faible
différence de potentiel et recueillis par les détecteurs pour former une image topographique de
la surface de 1’échantillon (la forme, la taille des grains et la microporosité des céramiques)
dans une large gamme de grossissements. Les électrons rétrodiffusés (BSE) sont des

électrons résultant de I’interaction quasi-élastique des électrons du faisceau primaire avec les
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noyaux des atomes de 1’échantillon et qui sont réémis dans une direction proche de leur
direction d’origine. Ils possedent une énergie relativement élevée et beaucoup plus importante
que celle des électrons secondaires (jusqu’ a 30 keV). Ce type d’électrons est généralement
sensible au numéro atomique des atomes constituant 1’échantillon. En effet, les zones formées
d’atomes lourds ont la particularité¢ de réémettre plus d’électrons que celles formées d’atomes
légers et apparaissent ainsi plus brillantes [21]. On parle donc, de contraste chimique ou de
numero atomique. Ainsi, les électrons rétrodiffusés peuvent fournir des images permettant
une analyse chimique qualitative d’un échantillon (homogénéité chimique). Un couplage
MEB-microanalyse (EDX) permet d’effectuer des analyses élémentaires par deétection des
raies caractéristiques X des éléments en présence. Il permet des analyses ponctuelles avec une

résolution spatiale de 1’ordre de 1 um3
Il .4.1 L’appareillage

Le microscope électronique a balayage utilisé dans ce travail est un appareil de type QUANTA

250 qui se trouve au sein du laboratoire de Métallurgie « ENSMM » (Fig 11.7).
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Fig 11.6 : Microscopie Electronique a Balayage MEB de type QUANTA 250 .

En raison du caractere semi-conducteur de nos céramiques, 1’observation a 1’aide du MEB a
nécessité la metallisation préalable des échantillons (poudre) par une fine couche d’argent a
I’aide d’un pulvérisateur cathodique, qui assure [’évacuation des charges suite au
bombardement de I’échantillon par le faisceau primaire d’¢électrons. Cette technique permet

d’obtenir une meilleure résolution de 1’image.
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11.5 La diffraction des rayons X
Les premiéres expériences de diffraction des rayons X réalisées en 1912 par W. Friedrich et P.
Knipping selon les idées de M. von Laue, puis les travaux de W. et L. Bragg sont venus
confirmer la justesse du postulat de Bravais. Les mesures de diffraction ont apporté la preuve
expérimentale directe de la nature ordonnée et périodique de 1’arrangement cristallin [34].
La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode de caractérisation qui est maintenant bien
connue et tres courante. Deux types d'échantillons sont le plus souvent analysés par cette
méthode : les monocristaux et les échantillons de poudre polycristallins. Certains I'utilisent
toutefois sur d'autres types d'échantillons tels que les cristaux liquides les solutions colloidales
et méme sur les phases amorphes, mais dans ces cas particuliers, I'information obtenue est
différente et la qualité du patron acquis doit étre exceptionnelle pour pouvoir l'utiliser [35].
A l'aide de cette technique on peut obtenir des informations Structurales (symétrie cristalline,
parametres de maille, distribution des atomes au sein de la maille élémentaire), texturales
(dimensions des cristallites, tensions internes du réseau) et de composition (qualitatives et
guantitatives, en comparant la position et l'intensité des raies de diffraction obtenues) [36].
11.5.1 Le principe de DRX
Chaque cristal posséde une unité chimique qui se répete régulierement selon un systeme de
trois axes formant ainsi des mailles. Ces mailles ont des longueurs d’arétes et des angles qui
leur sont propres. On peut donc identifier les solides cristallins selon leurs mailles. On peut
aussi associer a un cristal plusieurs familles de plans (hkl), appelés réticulaires. Ces plans sont
caractérisés par leur orientation, leur distance inter réticulaire dnw, la densité des points dans
chacun d’eux et le nombre de plans équivalents [37].
La poudre, constituée d’une infinité de grains (cristallites), est bombardée par un faisceau de
rayon X monochromatique de longueur d’onde connue (0.1 <A < 10 nm). Ce rayonnement,
qui est produit grace a une anticathode de cuivre, penétre le cristal, il ya absorption d’une
partie de 1’énergie et excitation des atomes avec émissions de radiations dans toutes les
directions. Les radiations émises par des plans atomiques (hkl) (Fig 11.7) qui sont en phases
vont engendrer un faisceau cohérent qui pourra étre détecté. La condition pour que les
radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg [38].

2 dnk1.SinBnki=n.A
Ou

d nw : la distance inter-réticulaire.
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A : la longueur d'onde de I'anticathode utilisée.
0 : l'angle de diffraction.

n : l'ordre de la réflexion.

Faisceau Faisceau

incident diffracté

Famille

i @@ @O 010

(hkl)

Figll.7 : Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl).

Donc, cette technique de base a toute étude cristallochimique repose sur les deux faits
suivants :
e Structure périodique du cristal.

e Nature électromagnétique des rayons X.

En fait, I’échantillon est placé au centre d’un dispositif rotatif et tourne lui-méme d’un
mouvement uniforme autour de I’axe situ¢ dans son plan (cercle goniométrique). Le faisceau
incident qui se diffracte sur la structure cristalline du matériau vérifie la loi de Bragg [39]. Le
cercle goniométrique mesure 1’intensité du rayonnement X diffracté sur le matériau.
L’enregistrement réalisé est la courbe de I’intensité des rayons X diffractés en fonction des
angles de diffraction.

Un détecteur mesure I’intensité du rayonnement (X) diffracté dans certaines directions. Il
tourne autour du méme axe mais a une vitesse double de celle de 1’échantillon. Pour un angle
d’incidence (0), I’angle mesuré par le déplacement du compteur sera donc (260). Le rayon
diffracté est transmis sous forme de signal qui est amplifié et enregistré sous forme d’un
diagramme I = £(20) (Fig 11.8) [40].
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Cercle de focalisation

Détecteur

Amplificateur

Source RX

Intensité

Enregistrement

Cercle du diffractomeétre

Fig 11.8 : Le principe du diffractometre a poudre.

11.4.2 Analyse d’un diagramme de diffraction X sur poudre

Les expériences de diffractions des rayons X fournissent une liste de pics (ou raies) de
diffractions ; chaque pic correspond a une famille de plan réticulaire d’indice (hkl).
L’identification de la phase et de ses paramétres de maille est ensuite réalisée par
comparaison avec les bases de données existantes sur les matériaux (fiches ASTM : American
Society for Testing Materials).

Une analyse soignée des diffractogrammes permet d’accéder a diverses caractéristiques d’un
matériau cristallisé [41] :

e La position : la détermination des positions des raies permet 1’identification de la
phase cristalline et le calcul de ses paramétres de maille.

e La forme : la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines
cohérents de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans
I’échantillon.

e Intensité relative : la détermination des intensités relatives des raies permet de

remonter a la position des différents atomes dans la maille cristalline.

11.4.3 Appareillage
L’analyse par diffraction des rayons X est réalisée par un diffractomeétre de poudres du type
(MiniFlex600 RigaKu), au sein du laboratoire de physique des couches minces et applications

« Ipcma » au sein de centre de recherche (CRTI) Alger (Fig 11.9).
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Figll.9 : Diffractométre Miniflex 600 en configuration (Bragg-Brentano) dite <« 6-0 >>.
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Chapitre 111
Synthese et étude structurale de la
solution solide (Ba0,6Sr0,4)Ti103




111 Introduction

Ce chapitre présente les différentes étapes de la synthese des poudres de BST par la méthode
classique céramique. Les différentes techniques de caractérisation sont aussi présentées
(Panalyse des composés par l’infrarouge FTIR, La caractérisation des phases par la
microscopie €électronique a balayage MEB ).

111.1 Méthode de synthese

I11.1.1 Produits de départ

Les échantillons ont été élaborés a partir des poudres commerciales, dont le nom, la formule

chimique, la masse molaire, sont rassemblées dans le Tab I11.1.

Nom du Formule Masse ] Etat physique

composé chimique molaire Pureté (%)

Produits (g /mol)

Carbonate BaCO03 197,3 90 POUDRE

de baryum BLANCHE

oxyde de Sro 87,62 99 POUDRE

strontium BLANCHE

(strontiane)

dioxyde de Ti02 79,9 99 POUDRE

Titane BLANCHE

BST (Ba0.6,5r0.4)Ti02 | 212,428 / POUDRE
BLANCHE

Tab I11.1 : Caractéristiques des précurseurs de synthese.
I11.2 Protocole expérimentale :
Les échantillons ( Ba 0.6,Sr 0.4)TiO3, ont été préparés selon la voie solide sous air.

Dans notre préparation, nous avons utilisé le carbonate de baryum « BaCO3 », I’oxyde de

titane « TiO2 » et I’oxyde de Strontium « SrO » comme des précurseurs.

Les différentes étapes relatives a la préparation des poudres sont schématisées sur

(POrganigramme I .1)
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1. Mélange des précurs
compositio

2. Broyage en mortier (2

3. Calcination a 1050°C .

Organigramme Il . 1 Les différentes étapes de préparation des poudres céramiques de ( Ba o ,Sr 0.4

)TiO3 préparé par voie solide

Les précurseurs, TiO2, SrO et BaCO3 (Tab I11. 3)ont été utilisés comme matieres premiéres,

pesés avec précision selon les proportions steechiométriques, puis mélangeés .

Le mélange a été bien broyé pendant 2h, a I’aide d’un pilon et d’un mortier en agate . puis les
échantillons a été calcinés a 1050°C dans des creusets d’alumine pendant 3h dans un four
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programmable avec une vitesse de chauffage de 5°C/min. Aprés traitement thermique, la
chamotte est rebroyée pendant 2h, dans un mortier en agate. La synthese de nos compositions

se fait selon la réaction suivante :
BaCO3 +Sr O+ TiO2 — (Baog,Sros) TiIO3 + CO2

Le Calcul des masses nécessaires pour la préparation de 10g de (Baos,Sr 04 ) TiO3 se fait

selon les relations suivantes :

m(BST)
M(BST)

n(BST) =
n(Ba) = 0,6 X n(BST)
n(Sr) = 0,4 x n(BST)
m(BaC03) = n(Ba) X M(BaC03)
m(Sr0) = n(Sr) x M(5r0)

m(Ti02) = n(BST) x M(Ti02)

Le Tab I11.3 Résume les masses nécessaires des oxydes pour obtenir 10g de BST :

m(BaCO3) er))]
5,568 1,951g 3,7553g ‘

Tab I11.3 : Les masses nécessaires des oxydes

33




111.3 Caractérisation structurales de poudre calciné
111.3.1 Analyse par spectrométrie infrarouge(IR)

La spectroscopie Infrarouge a Transformé de fourrier (ou FTIR : Fourier transformed

Infra Red Spectroscopy) est basée sur 1’absorption d’un rayonnement infrarouge par le
matériaux analyse.

Dans les solides inorganique, 1’étude des phénoménes d’adsorption en infrarouge permet
d’identifier certains groupements, dans notre cas (oxydes) les bandes B-O et O-B-O de la
Structure ABO3 [31], apporte des informations structurales a partir de leurs propriétés
vibrationnelle. L’étude par spectroscopie Infrarouge a Transformé de fourrier a été effectuee

sur le poudre (Bao,s , Sro,4)TiO3 calcinées a 1050°C.

— BST

Transmitance (u,a)

550
1000 2000 3000
Nombre d'onde (cm'l)

Fig Il .1: Spectre d’absorption IR pour les différentes composé BST calcinés a 1050°C

Donc d’aprés cette figure, on a observé deux large bandes de forte intensité 364 et550 (cm™)
attribuée aux vibrations d'élongation de Sr-Ti et Ba-Sr respectivement de la structure
pérovskite ABO3[32]. Ce qui confirme la formation et la stabilisation de la structure
pérovskite a 1050 °C. Une bande de faible intensité a 1446 (cm-1) peut étre attribué a des
especes des impureté ,l'origine de cette contamination est probablement la pollution en
hydrocarbure de I'atmosphere [33].

111.3.2 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Par ailleurs, I’étude par microscopie électronique a balayage montre que les phases obtenues
sont assez hétérogenes et bien compactes avec des zones sombre et claire (chargé) IL y’a des

agglomerations. L'analyse effectuée a révélé une distribution granulaire aléatoire avec
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différentes tailles de grains varie entre 2 nm a 1um. La plupart des grain se sont de taille
entre 2nm et 0,2um , ceux-ci présentent une géométrie irréguliére avec une structure
compacte pour chaque composition. Une légere porosité est observée et consiste en des petits
pores inter granulaires. la figure 111.3.1 représente la micrographie de la phase (Baos , Sroas
)TIO3.

Fig I11.2 : Photos MEB de la phase BST

IT.3.3 Le microanalyse EDX
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Fig 111.3.2 : EDX 25 kV de BST avec grossissement de 8013 un et résolution de 127,4(eV).

I11.4 Caracteérisation par diffraction de Rayon X (DRX)
Les diffractogrammes de RX de composé (Bao.s,Sro.4) TiO3 qui sont élaboré par voie
solide a 1050°C pendant 3h sont présentés sur la figure 111.4. Le poudre solide synthétisé

présentent de diagramme de rayons X de matériaux bien cristallisés (pics intenses).

4 [1:BST @©:(SrO),TiO, e:TiO, A: BayTi 305
[l

Intensity (u,a)

20

2 Tetha

Fig I11.4 : Diffractogrammes des rayons X de céramique BST

L’analyse de ces spectres par la comparaison entre les fiches ASTM N° de la pérovskite
BaTiO3 dopé Sr et le diagrammes de diffraction obtenus montre que nos poudres cristallisent
dans une phase de type pérovskite pur de structure cubique de groupe spatial Pm-3m

et pic plus intense (pic situe a 20 = 31.63°) dans le plan cristallin (1 1 0), avec la présence des
phases secondaire (SrO2)TiO2 avec une structure tétragonale (pic situe a 20 = 31.34°) ,

Ba 4Ti 13030 orthorhombique avec des traces de ne réagir pas dans la réaction (TiO2) se forme

tétragones.
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Conclusion Général

Ces travaux de recherche avaient donc pour objectifs 1’élaboration et la caractérisation de
matériaux céramiques piézoélectrique par la méthode de synthese classique céramique .

Dans le but de comprendre I’influence des taux de dopage (strontium)sur le développement
des structures et microstructures de la simple pérovskite BaTiO3 et de la série des
pérovskites. Nous nous sommes intéressés a la synthése des céramiques par méthode
conventionnelles, leurs mise en forme et a leurs caractérisations.

La synthése de nos compose est basée sur la réaction a 1’état solide obéirais a le processus
de calcination a partir de mélanges de poudres constitués de carbonates et d’oxydes
(BaCO3,SrO, TiO2) chauffé a 1050°C pendant 3h. Pour la caractérisation physico-chimique
de BST , nous avons utilisé les techniques suivantes : MEB, IR,DRX.

Les différents résultats obtenus nous ont permis d’arriver aux conclusions suivantes :

e L'analyse morphologique réalisée par MEB a révélé une distribution granulaire avec
différentes tailles de grains. La taille moyenne de grain en nm avec une petite porosité
inter granulaires et agglomération et avec de poudre synthétisée résiduelle sur les

grains qui rendent la microstructure moins compacte.

e L’analyse des échantillons par infrarouge signale que les vibrations caractéristiques

d’un compose pérovskite de formule BST sont présents.

e La caractérisation par DRX montre que nos poudres cristallisent dans une phase de
type pérovskite non pur, avec la présence de phase secondaire cubique (SrO2)TiO2

avec des traces de ne réagir pas dans la réaction (Ti02)
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Résume

Motivé par la grande croissance présentée dans la derniére décennie dans la recherche sur les
céramiques piézoélectriques et le fait que certains systemes céramiques, tels que ceux a base de
strontium , ont déja été identifiés comme des candidats prometteurs pour le remplacement du
titanate de zirconate de plomb (PZT) dans ses applications technologiques, a été proposé comme
objectif de ce travail, d'étudier I'influence de I'ajout de Sr sur les propriétés physico-chimiques du
matériau, présentées par le systéme Ba (1-x)Sr xTiO3 (BST).

Les poudres du composé étudié ont été réalisées par réaction a 1’état solide en utilisons les
précurseurs BaCOs, SrO et TiOz, ensuite les céramiques synthétiser sont calciné a T=1050C°. Ou
il a été possible d'obtenir des composition pour x = 0,4. La caractérisation structurelle a été
réalisée a l'aide de techniques de diffraction des rayons X (DRX) et de spectroscopie IR. Les
aspects morphologiques et compositionnels des échantillons calcinés ont été étudiés par
microscopie électronique a balayage (MEB).

Mots clés : piézoélectriques, céramique, BST, DRX, MEB, IR.
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Abstract

Motivated by the great growth presented in the last decade in the research on piezoelectric
ceramics and the fact that certain ceramic systems, such as those based on strontium, have
already been identified as promising candidates for the replacement of lead zirconate titanate
(PZT) in its technological applications, was proposed as the objective of this work, to study
the influence of the addition of Sr on the physico-chemical properties of the material,
presented by the system Ba (1—x)Sr xTiO3 (TSB).

38




The powders of the compound studied were produced by reaction in the solid state using the
precursors BaCO3, SrO and TiO2, then the ceramics synthesized are calcined at T=1050C°.
Where it was possible to obtain composition for x=0.4. Structural characterization was
performed using X-ray diffraction (XRD) and IR spectroscopy techniques. The
morphological and compositional aspects of the calcined samples were studied by scanning

electron microscopy (SEM).

Keywords : piezoelectric, ceramic, BST, DRX, SEM, IR.
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ANNEXE :

File: 03

User: KHAYAT-PST31

Name and formula
Reference code:

Compound name:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

01-070-3628

Barium Strontium Titanium Oxide
Barium Strontium Titanium Oxide

Bag,502035r, 4081
( Bag 59251, 408 ) TiO3

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/fcm~3):
Volume of cell (106 pm~3):

Z:

RIR:

Subfiles and guality

Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:
Creation Date:
Modification Date:
ICSD Collection Code:
Test from ICSD:

Test from ICSD:

Test from ICSD:

Cubic
Pm-2m
221

3, 9850
3,9850
3,9850
90,0000
90,0000
90,0000

5,59
£3,28
1,00

3,69

Corrosion
ICSD Pattern
Inorganic
Calculated (C)

090006

01/01/1970

01/01/1970

090006
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Test from ICSD: AMNX ABX3
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Calculated Pattern Original Remarks: REM K Sample is Ce-doped
Ba Sr Ti Ce 03: growth and crystal structure.
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Peal list
Na. n K 1 d [&] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 o o 3, 98500 22,291 13,0
2 1 1 o 2,81782 31,729 100,0
3 1 1 1 2,30074 39,121 21,5
4 2 0 ] 1,99250 45,486 3z,0
5 2 1 ] 1,78215 51,218 5,3
& 2 1 1 1,62687 56,522 29,3
7 2 2 ] 1,40821 66,287 14,6
g 2 2 1 1,32833 70,887 2,4
9 3 1 ] 1,26017 75,362 9,9
10 3 1 1 1,20152 79,748 4,2
11 2 2 2 1,15037 24,074 3,8
1z 3 2 ] 1,10524 28,366 0,9
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