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LE NIOBATE DE LITHIUM A HAUTE TEMPERATURE POUR LES
APPLICATIONS ULTRASONS

Hector DE CASTILLA
RESUME

L’objectif de ce travail de maitrise en sciences appliquées est de trouver puis étudier un
matériau piézoélectrique qui est potentiellement utilisable dans les transducteurs ultrasons a
haute température. En effet, ces derniers sont actuellement limités a des températures de
fonctionnement en dessous de 300°C a cause de I’élément piézoélectrique qui les compose.
Palier a cette limitation permettrait des controles non destructifs par ultrasons a haute
température. Avec de bonnes propriétés électromécaniques et une température de Curie
¢levée (1200°C), le niobate de lithium (LiNbO3) est un bon candidat. Mais certaines études
affirment que des processus chimiques tels que ’apparition de conductivité ionique ou
I’émergence d’une nouvelle phase ne permettent pas son utilisation dans les transducteurs
ultrasons au-dessus de 600°C. Cependant, d’autres études plus récentes ont montré qu’il
pouvait générer des ultrasons jusqu’a 1000°C et qu’aucune conductivité n’était visible. Une
hypothése a donc émergé : une conductivité ionique est présente dans le niobate de lithium a
haute température (>500°C) mais elle n’affecte que faiblement ses propriétés a hautes
fréquences (>100 kHz). Une caractérisation du niobate de lithium a haute température est
donc nécessaire afin de vérifier cette hypothése. Pour cela, la méthode par résonance a été
employée. Elle permet une caractérisation de la plupart des coefficients électromécaniques
avec une simple spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique et un mode¢le reliant de fagon
explicite les propriétés au spectre d’impédance. Il s’agit de trouver les coefficients du modele
permettant de superposer au mieux le modele avec les mesures expérimentales. Un banc
expérimental a été réalisé permettant de controler la température des échantillons et de
mesurer leur impédance électrochimique. Malheureusement, les modeles actuellement
utilisés pour la méthode par résonance sont imprécis en présence de couplages entre les
modes de vibration. Cela implique de posséder plusieurs échantillons de différentes formes
afin d’isoler chaque mode principal de vibration. De plus, ces modéles ne prennent pas bien
en compte les harmoniques et modes en cisaillement. C’est pourquoi un nouveau modele
analytique couvrant tout le spectre fréquentiel a été développé afin de prédire les résonances
en cisaillement, les harmoniques et les couplages entre les modes. Néanmoins, certains
modes de résonances et certains couplages ne sont toujours pas modélisés. La caractérisation
d’échantillons carrés a pu étre menée jusqu’a 750°C. Les résultats confirment le caractere
prometteur du niobate de lithium. Les coefficients piézoélectriques sont stables en fonction
de la température et 1’¢lasticité et la permittivité ont le comportement attendu. Un effet
thermoélectrique ayant un effet similaire a de la conductivité ionique a été observé ce qui ne
permet pas de quantifier I’impact de ce dernier. Bien que des études complémentaires soient
nécessaires, I’intensité des résonances a 750°C semble indiquer que le niobate de lithium
peut étre utilisé pour des applications ultrasons a hautes fréquences (>100 kHz).

Mot-clés : piézoélectricité, haute température, méthode par résonance, ultrasons






LITHIUM NIOBATE AT HIGH TEMPERATURE FOR ULTRASOUND
APPLICATIONS

Hector DE CASTILLA

ABSTRACT

The aim of this thesis is to find a piezoelectric material suitable for high temperature
ultrasound applications. Indeed, their operating temperature is actually limited to 300°C due
to the piezoelectric element inside. Extend this limitation would allow non destructive testing
(NDT) by ultrasound on high temperature structure in order to do structural health
monitoring (SHM) or in-service inspections (ISI). With good electromechanical properties
and a high Curie temperature (1200°C), lithium niobate (LiNbOs3) is a good candidate. But
some studies declared that chemical processes like ionic conductivity or chemical
decomposition prevent this material from ultrasound transducers applications above 600°C.
However, recent studies showed that LiNbOs is able to produce ultrasounds up to 1000°C
and that conductivity was not visible. This lead to a hypothesis: an ionic conductivity is
present in lithium niobate at high temperature (>500°C) but has a limited impact on its
properties at high frequency (>100kHz). A high temperature characterization of lithium
niobate is thus necessary to verify this hypothesis. To do so, the resonance method was
employed. It leads to a characterization of most of the electromechanical coefficients from a
single electrochemical impedance spectroscopy and an explicit model making the link
between properties coefficients and the impedance spectrum. Coefficients are deduced from
the best fit of the model over experimental data. An experimental setup was done in order to
well control the temperature of the sample and to measure its electrochemical impedance
spectrum. Unfortunately, actual models used for resonance method are inaccurate when
coupling modes occur. This means to have samples with different shapes in order to isolate
each main vibration mode. Moreover, these models usually do not take into account
harmonics and shear modes. This is why a new wide frequency analytical model was
developed in order to take into account coupling modes, shear modes and harmonics.
Although this complex model is the most accurate to date, there are still resonances and
coupled modes that are not modeled. The Y-cut sample characterization was done up to
750°C and confirmed that lithium niobate is hopeful. Piezoelectric coefficients are stable in
function of temperature and stiffness and permittivity have the expected behavior. A
thermoelectric effect which has a similar impact than ionic conductivity on the impedance
spectrum was observed. Consequently, the ionic conductivity was not quantified. Although
additional studies are needed, the resonances level at 750°C seems point out that lithium
niobate can be used for ultrasound applications at high frequencies (>100kHz).

Keywords: piezoelectricity, high temperature, resonance method, ultrasound
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INTRODUCTION

Les matériaux piézoélectriques sont connus depuis plus d’un siécle, mais ce n’est que depuis
une trentaine d’années que leurs applications se multiplient. Leur propriété intrinséque
permet de convertir une déformation mécanique en champ électrique et réciproquement.
Ainsi, ils peuvent constituer un lien direct entre les parties électriques et mécaniques d’un
systeme. Ils constituent des capteurs ou des actionneurs linéaires a moindre colt et
facilement intégrables. On les retrouve dans les microsystemes électromécaniques, les
transducteurs ultrasons, les microbalances, les systémes métrologiques ou encore les
microphones. Cependant, les céramiques piézoélectriques conventionnelles sont inutilisables
au-dessus de 200°C en raison de la température de Curie et de mécanismes de détérioration.
Pourtant, ces piézocéramiques présenteraient un grand intérét a haute température,
notamment dans le contrdle non destructif par ultrason. En effet, cela permettrait de tester des
systtmes en fonctionnement, notamment dans les secteurs pétrolier, nucléaire et
aéronautique. La planification de la maintenance peut étre optimisée et les durées de mise a
I’arrét réduit, tout en garantissant une meilleure sécurité. Plusieurs recherches ont été menées
pour développer de nouveaux matériaux piézoélectriques, mais aucun n’est suffisamment
performant pour des applications ultrasons au-dessus de 600°C. Néanmoins, il existe un
matériau qui pourrait garder de bonnes propriétés piézoélectrique a haute fréquence jusqu’a

1000°C : le niobate de lithium.

L’objectif de ce mémoire est d’étudier ce matériau et les mécanismes a 1’ceuvre a haute
température et de déterminer s’il convient pour des applications ultrasons. Des études menées
sur le niobate de lithium font état de phénomenes a haute température qui interféreraient avec
I’effet piézoélectrique. Cependant, il est possible que ces phénomenes soient moins présents
a haute fréquence ce qui rendrait tout de méme possible son utilisation a haute température.
Afin de vérifier cette hypothese, il est nécessaire de caractériser le matériau a haute
fréquence et haute température. Pour ce faire, la méthode par résonance a été choisie. Elle

utilise notamment un nouveau mod¢le analytique développé dans le cadre de ce mémoire.



Le mémoire prend le format « mémoire par article », car deux articles soumis a des journaux
scientifiques forment les chapitres 3 et 4, qui sont la partie principale du mémoire. Le
chapitre 3 développe la méthode de calcul du nouveau modele tandis que le chapitre 4
constitue une mise en application de ce modéle afin de caractériser le niobate de lithium en
fonction de la température. Le chapitre 1 est une revue de littérature sur les matériaux
piézoélectriques a haute température et en particulier sur le niobate de lithium. Le chapitre 2
¢taye la démarche scientifique mise en place et le chapitre 5 revient sur les résultats des deux

articles afin de les discuter et de les synthétiser.



CHAPITRE 1

REVUE CRITIQUE DE LA LITTERATURE
1.1 Dispositifs ultrasonores existants a haute température et leurs limites

Le contréle non destructif par ultrason nécessite de pouvoir a la fois générer et capter des
ultrasons. Les ultrasons se décomposent en trois domaines: les basses fréquences
(20 kHz — 100 kHz), les hautes fréquences (100 kHz — 1 MHz) et les trés hautes fréquences
(1 MHz — 10 MHz). Les transducteurs ultrasons conventionnels utilisent un élément
piézoélectrique collé¢ a une masse. Le contact se fait le plus souvent par I’intermédiaire d’un
matériau tiers qui sert d’interface entre le transducteur et la piéce a tester. Ce mémoire
s’intéresse a des hautes températures allant de 500°C a 1000°C. En effet, le contrdle non
destructif a haute température permet de détecter des défauts sans nécessairement arréter le
systeme a tester. Il est aussi possible de laisser le dispositif de controle sur la structure a
tester afin de visualiser en continu les défauts. Cela permet des économies de temps et
d’argent ainsi qu’une meilleure gestion de la maintenance. Malheureusement, les matériaux
conventionnels utilisés perdent leur propriété piézoélectrique au-dessus de 200°C. Des études
menées pour développer de nouveaux matériaux piézoélectriques a haute température ont
abouti sur des matériaux tels que le titanate de bismuth (Burrows et al., 2012).
Malheureusement, il perd sa piézoélectricité¢ au-dessus de 500°C. D’autres dispositifs
permettent de contourner cette limite intrinseque du matériau. Une premiére méthode
consiste a ajouter des guides d’onde afin d’éloigner le transducteur de la surface chaude
(Cegla et al., 2011). Ce systeme a deux inconvénients : I’encombrement et la température
maximale d’utilisation. En effet, les guides d’onde ont pour rdle de dissiper la chaleur tout en
transmettant les ondes. Cela requiert un encombrement important. De plus, la température
maximale de la surface a tester est de 600°C. D’autres méthodes s’affranchissent des
matériaux piézoé€lectriques telles que les lasers ou les transducteurs acoustiques
¢lectromagnétiques (KaZys, Voleisis et VoleiSiené, 2008). Ces derniéres ne nécessitent pas de
contact direct avec la structure a tester ce qui permet des utilisations sur des surfaces a trés

haute température (Burrows, Fan et Dixon, 2014). Néanmoins, les appareils de mesure



doivent rester a des températures modérées ce qui suppose des zones a basse température a
proximité de 1’élément a tester. De plus, I’encombrement et le cotlit sont importants. Les
matériaux piézoélectriques a haute température correspondent donc a un réel besoin de
I’industrie a condition qu’ils permettent de concevoir des dispositifs de contréle non

destructif ultrason performants, compacts, simples et peu coliteux.

1.2 Caractéristiques recherchées du matériau piézoélectrique

Les matériaux piézoélectriques constituent 1’organe principal des transducteurs ultrason. Ils
permettent de convertir un signal électrique haute fréquence en ultrason et réciproquement. Il
existe plusieurs types d’onde ultrasonore. On cherche généralement a n’émettre et capter
qu’une seule forme d’onde a une fréquence bien précise afin de simplifier I’analyse du
signal. L’ajout de masses et un choix réfléchi de la géométrie lors de la conception du
transducteur ultrason permet de faire résonner le mode voulu a la fréquence voulue tout en
limitant la présence d’autres modes. Néanmoins, il est nécessaire de choisir un matériau
piézoélectrique avec des propriétés permettant la conception d’un transducteur performant.
La matrice des coefficients piézoélectriques indique quels sont les différents modes
d’excitation du matériau et la quantité de déformation associée. Ces coefficients
piézoélectriques indiquent quels sont les modes prédominants, mais ils ne permettent pas de
conclure sur I’efficacit¢ du matériau a produire certaines ondes ultrasonores. Pour cela, il faut
s’intéresser au facteur électromécanique de couplage (Lamberti, Iula et Carotenuto, 2002).Ce
parametre traduit, pour un mode d’excitation donné, la quantit¢ d’énergie convertie par
rapport a la quantité d’énergie regue. Dans le cas d’un transducteur ultrason, le facteur
¢lectromécanique de couplage du mode excité par 1’élément piézoélectrique correspond a
I’énergie ultrasonore générée par rapport a I’énergie du signal électrique. Il reflete I’efficacité
du matériau piézoélectrique et donc du transducteur. Le choix du matériau piézoélectrique
pour réaliser un transducteur ultrason doit tenir compte des modes de vibration prédominants
et du facteur ¢électromécanique de couplage associé. D’autres critéres interviennent tels que le
colt ou I’impact environnemental, notamment lorsque le plomb entre dans la composition

chimique.



1.3 Sélection d’un matériau piézoélectrique prometteur pour la haute
température

Les matériaux piézoélectriques peuvent tre ferroélectriques ou non. La ferroélectricité est la
propriété de conserver une polarisation ¢électrique spontanée aprés I’application d’un champ
électrique. Cette polarisation peut étre inversée en présence d’un champ électrique contraire
suffisamment puissant. Cette caractéristique est directement liée a la structure du matériau
puisqu’il s’agit d’'une asymétrie spontanée des charges au sein de la maille cristalline. Ainsi,
les matériaux non ferroélectriques possedent généralement plus de symétries dans leur
structure cristallographique que les matériaux ferroélectriques. C’est pourquoi ils sont pour la
plupart plus stables, notamment a haute température. Cependant, I’effet piézoélectrique
reposant sur une asymétrie des charges au sein de la maille cristalline lorsque celle-ci est
soumise a une déformation, ce plus grand nombre de symétries entraine aussi une diminution
de la piézoélectricité et notamment du facteur électromécanique de couplage. Les céramiques
piézoélectriques non ferroélectriques ne semblent donc pas appropriées pour réaliser un

transducteur ultrason.

Tableau 1.1 Comparaison des performances de différents matériaux piézoélectriques

Materiaux Tmax diongitudinal Kiongitudinal dcisaillement Keisaillement
°C) | (CNT) (%) (PC-N™) (%)
PMN-PT 160 800 78 1090 71
PZT5H 193 600 75 740 68
PZTSA 365 370 71 580 69
BI-PT 542 60 40 85 38
Cao,9(NaCe)o,0sBi2Nb209 | 900 16 22,3 - -
SiO2 570 2,3 8 - -
GaPO4 970 4,5 16 - -
LiNbO3 1200 20,8 31,4 69,2 68,9




Afin de trouver le matériau piézoélectrique le plus susceptible de faire fonctionner un
transducteur ultrason a haute température, il est important de considérer la température de
Curie. Il s’agit de la température a partir de laquelle le matériau adopte une phase cristalline
non piézoélectrique. Au-dessus de la température de Curie, il est alors impossible d’utiliser
les propriétés piézoélectriques et ferroélectriques du matériau. De plus, ce dernier se
dépolarise a 1’approche de la température de Curie, affectant I’effet piézoélectrique et
ferroélectrique. Ainsi, la température maximale d’utilisation d’un matériau piézoélectrique
dans le cadre d’un transducteur se limite a environ 200°C en dessous de sa température de
Curie. Le Tableau 1.1 permet de comparer les performances de plusieurs matériaux
piézoélectriques d’apres les données de la littérature (Zhang et Yu, 2011 ; Shinekumar et
Dutta, 2014). Les matériaux non ferroé¢lectriques comme le SiO2 n’ont pas de température de
Curie. Le mécanisme limitant a haute température est un changement de phase. Le
coefficient piézoélectrique d est exprimé¢ pour le mode de déformation prédominant
longitudinal et en cisaillement. Le facteur électromécanique de couplage associé permet

d’appréhender I’efficacité énergétique du mode de déformation considéré.

Il est possible de classer les différents matériaux piézoélectriques en fonction de leur
structure cristalline (Shinekumar et Dutta, 2014). Les éléments ayant la méme structure ont
des propriétés assez proches. L’un des matériaux les plus utilisés est le titanate zirconate de
plomb. Il posséde une structure en pérovskite. Les céramiques qui ont cette structure
cristalline ont d’excellentes propriétés piézoélectriques. Cependant, leur température de
Curie est limitée a 500°C. Les matériaux ayant une structure en couche de pérovskite, c’est-
a-dire constitués d’une superposition de couche ayant une structure perovskite intercalée par
d’autres ¢léments tels que des cations, ont, quant a eux, des températures de Curie bien plus
¢levées. Par exemple, le titanate de lanthane a une température de Curie de 1461°C ce qui
révele une trés bonne stabilité a haute température. En revanche, leurs faibles coefficients
piézoélectriques les rendent inutilisables dans un transducteur. Parmi les céramiques
piézoélectriques connues, un matériau semble prometteur : le niobate de lithium (LiNbO3).
En effet, il a a la fois une température de Curie ¢élevée (Tc = 1210°C) et des coefficients

piézoélectriques suffisamment élevés. Les facteurs électromécaniques de couplage sont



relativement importants. De plus, une récente étude a suggéré que le niobate de lithium
pourrait avoir de bonne performance piézoélectrique jusqu’a 1000°C (Baba, Searfass et

Tittmann, 2010).

14 Propriétés et mécanismes du niobate de lithium a haute température

Le niobate de lithium appartient a la classe cristallographique 3m. Il s’agit d’une structure
complexe présentée en Figure 1.1 qui est a ’origine de D’effet piézoélectrique, mais aussi
d’effets pyroélectriques et électro-optiques. L’atome peut étre de part et d’autre du centre de
la maille. Dans sa forme ferroélectrique (et donc piézoélectrique), tous les atomes de lithium

sont du méme coté de la maille ce qui confére une polarisation au matériau.

Figure 1.1 Structure cristalline
du niobate de lithium
Tirée de Schirmer et al. (2009)

Il existe principalement deux méthodes pour créer un échantillon monocristallin de LiNbO:s.
La premiére, développée par Czochralski (Polgar et al., 1997), consiste en une solidification

sur un germe monocristallin d’un bain réunissant les différents composés. Cette méthode a



pour inconvénient de produire un cristal qui n’est pas steechiométrique. Les échantillons ainsi
créés sont appelés congruent et contiennent un peu plus de niobium que de lithium (51,55
mol% contre 48,45 mol%). La deuxieme méthode est une déposition en phase gazeuse des
¢léments (Wernberg et al., 1993). Les échantillons sont alors parfaitement steechiométriques
et donc plus stables. La Figure 1.2 représente le diagramme de phase du niobate de lithium. I1
apparait clairement que le point congruent ne correspond pas au point steechiométrique ce qui

introduit une instabilit¢ thermodynamique, notamment a haute température.
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Figure 1.2 Diagramme de phase du niobate de lithium
Tirée de Malovichko et Grachev (2001)

La température de Curie varie en fonction la composition exacte de I’échantillon. Elle sera de
1210°C pour un monocristal steechiométrique contre 1145°C s’il est congruent. La matrice
piézoélectrique du niobate de lithium dans 1’équation (1.1) indique quels sont les différents
effets piézoélectriques selon les orientations du champ ¢électrique (Jaffe, Cook et Jaffe,
1971).Chaque coefficient dij de cette matrice relie une composante du champ électrique

appliqué a I’échantillon a une composante de son tenseur de déformation.



dys = 69,2 pC/N (1.1)

0 0 0 0 dis O ~
d = (—dzz dyy 0 dis O 0) avec ddzz__ _zg,gspcc{z/vN
dyy ds; dsz O 0 O 31 = TUOODP

d33 = 6,0 pC/N

La premiere ligne correspond a des ¢électrodes placées selon 1’axe x de la structure cristalline,
la seconde a I’axe y et la troisiéme a I’axe z. Les colonnes indiquent 1’axe de déformation
concerné. Les trois premicres correspondent a des déformations longitudinales selon les trois
axes du cristal tandis que les trois dernicres sont associées a des déformations en cisaillement
selon ces mémes axes. Ainsi, la premiere ligne de la matrice signifie que si I’on place les
¢lectrodes selon I’axe x d’un monocristal, la déformation créée par le champ électrique sera
du cisaillement dans le plan (xz). La valeur du coefficient associé, en 1’occurrence dis, traduit
I’importance de I’effet piézoélectrique. Le schéma de la Figure 1.3 représente les modes de
déformations et les coefficients piézoélectriques associ€és pour un monocristal avec des
¢lectrodes selon ’axe y. Il y a deux modes de compressions qui sont en opposition de phase
selon les axes x et y tandis qu’il y a un mode de cisaillement dans le plan (yz). On observe
que le coefficient dis est élevé par rapport aux autres matériaux piézoélectriques a haute
température, d’autant plus que le facteur électromécanique de couplage associé kis est de
68,9%. Le coefficient d22 est lui aussi intéressant, car le mode de déformation associé permet
de générer des ondes de compression. Le facteur électromécanique de couplage associé k2
est de 31,4% ce qui permet d’envisager l’utilisation de ce mode de déformation dans un

transducteur.
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Figure 1.3 Schéma des modes de déformation pour un monocristal de LiNbO3 avec des
¢lectrodes placées selon I’axe y

Un grand nombre de mécanismes apparaissent a haute température. Tout d’abord, il y a la
dilatation thermique. Les atomes s’¢loignent sous 1’effet de 1’augmentation de la température
créant une déformation macroscopique. Il arrive que 1’on colle 1’échantillon piézoélectrique
sur une surface afin de I'utiliser comme transducteur ultrason direct. Il est alors important
que 1’échantillon ait un coefficient de dilatation thermique proche du matériau a tester pour
éviter qu’il ne se décolle. Or le niobate de lithium a un coefficient de 15,4 x 10° K! selon
I’axe z de la maille cristalline et de 7,5 x 10 K™! dans le plan (xy) (Kim et Smith, 1969). Ces
coefficients sont relativement proches de 1’acier ou du titane ce qui permet d’envisager un
collage sur de tels matériaux méme a haute température. Un autre effet décrit dans la
littérature (Eriksrud, Nakken et Grande, 1974) ne concerne que les échantillons congruents.
La plus grande quantit¢ de niobium par rapport au lithium rend le matériau
thermodynamiquement instable en dessous de 900°C avec 1’apparition d’une nouvelle phase :
le triniobate de lithium. Cependant, cette transformation n’a lieu qu’au-dessus de 600°C, car
elle est thermiquement activée. La température la plus favorable a la formation de cette

seconde phase est 750°C. De plus, il s’agit d’un processus lent qui nécessite environ trois
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semaines. La phase de triniobate de lithium ainsi formée n’excéde pas 2 mol% de la
composition globale de 1’échantillon congruent. Il est donc peu probable que cela ait un gros
impact sur les propriétés piézoélectriques de I’échantillon. En revanche, un mécanisme
pourrait remettre en question le potentiel du niobate de lithium a haute température : la
conductivité. En effet, la conductivité annule le champ électrique a I’intérieur du matériau ce
qui empéche I’effet piézoélectrique de se révéler. Ainsi, elle rend les électrodes de part et
d’autre d’un échantillon piézoélectrique inefficaces. Or, plusieurs études affirment qu’une
conductivité ionique apparait au-dessus de 600°C di a des lacunes d’oxygéne dans la
structure cristalline (Bergman, 1968). L’oxygene du cristal diffuserait jusqu’a se retrouver
dans I’atmosphére créant des lacunes. Cependant, il semble que ce phénoméne ne soit présent
que dans une atmosphere pauvre en oxygene. Les résultats d’une étude (Jorgensen et Bartlett,
1969) montrent que 1’air ne permet pas la fuite des atomes d’oxygeéne. Néanmoins, d’autres
recherches soupconnent une conductivité due aux déplacements du lithium dans le cristal
(Weidenfelder et al., 2012). Les ions de lithium constituent des porteurs de charge. La haute
température dilate la maille cristalline et pourrait permettre a ces derniers de diffuser et ainsi
créer un courant ¢lectrique. Quelles que soient les hypothéses, il s’agirait d’'une conductivité

ionique.

Un article récent (Baba, Searfass et Tittmann, 2010) fait état de résultats surprenants réalisés
sur un ¢échantillon steechiométrique de niobate de lithium. Les auteurs ont collé un petit
¢chantillon monocristallin plat et carré, découpé perpendiculairement a 1’axe z, sur un rondin
d’acier austénitique. Aprés avoir déposé une couche d’or comme électrode sur la face
supérieure et réalisé les cablages adéquats, ils ont placé 1’échantillon dans un four. La
résonnance du mode en épaisseur est a 4MHz. Les auteurs ont donc envoyé un signal
¢lectrique a cette fréquence afin de générer des ultrasons dans la piéce d’acier et pouvoir
mesurer 1’écho. En prenant en compte 1’évolution des propriétés de 1’acier en fonction de la
température, ils ont pu avoir un apergu des performances pié¢zoélectriques de I’échantillon en
fonction de la température. Or, les échos observés sont plus importants a 750°C qu’a
température ambiante et ils sont toujours visibles a 1000°C. Cela indique qu’il est a priori

possible d’exploiter I’effet piézoélectrique du niobate de lithium jusqu’a potentiellement
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1000°C. L’article précise qu’aucune conductivité n’est observée et que la puissance des

¢chos a 750°C serait ¢tonnamment due a une diminution des pertes dans le circuit électrique.

La suspicion d’une conductivité ionique au sein du niobate de lithium a haute température
ainsi que ce dernier article aménent a poser I’hypothése suivante : un signal haute fréquence
ne permet pas a la conductivité ionique du niobate de lithium d’interférer avec 1’effet
piézoélectrique. En effet, les ions a 1’origine de la conductivité ont une mobilité relativement
lente. A haute fréquence, ces derniers n’auraient pas le temps de se déplacer suffisamment
pour annuler le champ électrique a I’intérieur du matériau. Cette hypothése apporte une

explication aux différentes observations relevées par la littérature.



CHAPITRE 2

DEMARCHE SCIENTIFIQUE
2.1 Choix de la méthode de caractérisation

L’objectif de ce projet est de pouvoir caractériser les propriétés piézoélectriques d’un
échantillon de niobate de lithium a des fréquences supérieures a 100 kHz au-dessus de 600°C
dans de I’air a pression atmosphérique. Plusieurs méthodes de caractérisation existent. Il est
donc important de choisir la plus appropriée pour notre étude. Tout d’abord, il y a la méthode
employée dans I’article cité précédemment (Baba, Searfass et Tittmann, 2010) utilisant les
¢chos ultrasons. Cette méthode consiste a coller I’échantillon de niobate de lithium sur une
picce métallique, puis a mesurer le rapport entre le signal électrique envoyé et le signal
¢lectrique généré par I’écho de 1’onde ultrasonore. Cette méthode est relativement simple
dans sa mise en ceuvre bien que le collage a haute température et le cablage électrique
peuvent présenter des difficultés. Cependant, elle ne permet pas une caractérisation précise
des coefficients piézoélectriques ni des autres coefficients. Seule une interprétation
qualitative globale est possible ce qui exclut la possibilit¢ de déduire les différents

mécanismes a 1’ceuvre dans I’échantillon.

Une seconde méthode utilise un microscope a force atomique (Christman et al., 1998).
L’échantillon est placé dans le microscope et un champ électrique est appliqué au niveau de
la pointe. On mesure alors la déformation locale du cristal ce qui permet d’observer
directement 1’effet piézoélectrique. Mais cette méthode a plusieurs inconvénients. Tout
d’abord, il est difficile de modéliser le champ ¢électrique appliqué ni la déformation qu’il
engendre ce qui complexifie I’analyse des données. De plus, il est presque impossible
d’observer le comportement piézoélectrique de 1’échantillon a haute fréquence a cause des

vibrations engendrées.

Une troisitme méthode permet de mesurer ’effet piézoélectrique direct, c’est a dire le fait

qu’une contrainte mécanique entraine une polarisation électrique du matériau. Pour cela, il
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faut appliquer une force connue tout en mesurant la polarisation du matériau. On peut utiliser
des machines d’essais de compression et des électrodes permettant une bonne répartition de
la contrainte. Cependant, cette méthode se limite a des régimes quasi statiques ou a basse
fréquence et nécessite un dispositif complexe pour intégrer un systéme de contrdle en

température.

Une quatriéme méthode se sert de vibrometres laser (Yao et Tay, 2003). Un signal électrique
a une fréquence supérieure & 30 kHz est envoyé a un échantillon piézoélectrique et un
vibrometre laser mesure sa déformation selon un certain axe. Le laser utilisé est de basse
intensité et donc ne provoque pas de perturbation thermique sur 1’échantillon. Il est aussi
adapté pour la haute fréquence et la haute température. Malgré cela, plusieurs problémes
persistent. L’échantillon adopte des modes de déformations de plus en plus complexes au fur
et a mesure que la fréquence augmente. Les longueurs d’onde diminuent ce qui crée de
multiples creux et bosses a la surface de 1’échantillon. 11 est tres difficile de connaitre avec
exactitude le mode de vibration de I’échantillon et donc de faire le lien entre I’amplitude de
déformation mesurée en un point et les propriétés du matériau. De plus, le laser ne mesure
pas en un point, mais plutét sur une surface d’environ 1 mm? ce qui a haute fréquence
complique considérablement I’analyse des données. Un autre obstacle est le fait que le rayon
lumineux doit étre réfléchi en direction de la source. Cela oblige a coller une surface
réfléchissante omnidirectionnelle si I’on veut réaliser des mesures selon un axe différent de
I’axe normal a la surface. Or, les surfaces réfléchissantes ne résistent a la haute température.

11 aurait fallu développer un autre systéme probablement plus complexe.

La derniére méthode est celle adoptée par la suite dans ce mémoire (Ohno, 1990). Il s’agit de
la méthode par résonance. Le signal électrique envoyé a 1’échantillon piézoélectrique va
exciter plusieurs modes de vibration selon la fréquence. Lorsque le signal est a la fréquence
de résonance d’un mode vibratoire, I’impédance électrique de 1’échantillon adopte une forme
bien particuliére sur le spectre d’impédance. Différents modéles permettent de prédire
comment apparaissent les résonances mécaniques sur le spectre d’impédance électrique en

fonction des propriétés du matériau. En comparant ce modele aux données expérimentales, il
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est possible d’en déduire la plupart des propriétés piézoélectriques, ¢Electriques et
mécaniques. Cette méthode n’utilise qu’une seule mesure : la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique. Elle permet donc de caractériser de fagon étendue le matériau avec pour
seule contrainte d’intégrer 1’échantillon dans un circuit électrique. Un grand nombre de
mécanismes chimiques peuvent étre déduits de I’analyse des données. Cette technique de
caractérisation répond donc bien aux contraintes de 1’étude. La principale difficulté réside

dans le choix du modele employé dont dépend la pertinence du traitement des données.

2.2 Choix du modéle analytique pour la caractérisation par résonances

La méthode de caractérisation par résonance utilise une mesure du spectre d’impédance
¢lectrochimique de I’échantillon ainsi qu’un modele qui prédit ce dernier a partir des
propriétés du matériau. Elle consiste a trouver I’ensemble des coefficients, associés a des
propriétés du matériau, qui permettent de superposer au mieux le modele avec les résultats
expérimentaux. La pertinence des coefficients trouvés dépend donc de la qualité du modéele
analytique utilisé. C’est par un processus itératif et par des algorithmes de minimisation que
les coefficients du modele sont déduits. Ainsi, il faut évaluer un spectre d’impédance avec le
modele a chaque combinaison de coefficient testée. Le modele doit donc étre utilisé un grand
nombre de fois. Une simulation numérique par éléments finis serait beaucoup trop lente. Il
faut donc un modele explicite du spectre d’impédance qui soit, si possible, évalué¢ en moins

d’une seconde par un ordinateur classique actuel.

Le mode¢le le plus utilisé est celui de Butterworth et Van Dycke (Van Dyke, 1928) et ne
considére qu’une résonance mécanique simple. L’échantillon piézoélectrique est modélisé
par un systéme masse-ressort amorti du point de vue mécanique et par un condensateur du
point de vu électrique. La masse de I’échantillon est traduite en terme de masse volumique du
matériau, le ressort est relié a son élasticité alors que I’amortissement correspond au facteur
de pertes mécaniques. Un schéma ¢lectrique RLC équivalent peut €tre déduit grace a
I’analogie électromécanique. L’excitation électrique convertie en excitation mécanique peut

étre modélisée par un transformateur électrique dont le ratio dépend des coefficients
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piézoélectriques. On obtient alors une expression de I’impédance électrique fonction de la
fréquence et des différents coefficients. Il s’agit alors de faire correspondre le spectre
d’impédance généré par le modele avec celui observé expérimentalement. Pour cela, on peut
ajuster la fréquence de résonance et d’antirésonance du modele a ’aide de formules. Ce
modele a I’avantage d’étre relativement simple. L’extraction des coefficients est donc rapide.
Cependant, sa simplicité est aussi son principal défaut, car il ne tient pas compte de plusieurs
phénomenes et repose parfois sur des formules empiriques, fonction de la géométrie et du

mode de vibration considéré.

Ce modele a donné lieu a deux autres modélisations plus complexes. Il s’agit du modéle de
Butterworth et Van Dycke modifié¢ (Larson et al., 2000) et plus récemment généralis¢ (Jin et
al., 2011). Ce dernier prend compte des pertes diélectriques, des pertes acoustiques et de la
résistance ¢€lectrique des €lectrodes. Il est donc plus précis, mais a lui aussi les inconvénients
du premier modele. En effet, il dépend des mémes formules empiriques qui permettent
d’exprimer le facteur électromécanique de couplage en fonction du mode sollicité ce qui
nécessite d’avoir des échantillons avec des géométries bien spécifiques qui isolent le mode
souhaité. Cela fait que 1’on ne peut traiter qu’un nombre réduit de résonance avec une seule
géométrie d’échantillon. De plus, il s’agit d’une approche trés restrictive, car elle ne
considére qu’une petite partie du spectre d’impédance autour de la résonance étudice. Il y a
donc une perte d’information qui peut s’avérer utile pour décrire les mécanismes qui ont lieu

au sein du matériau.

Pour cela, Brissaud a développé un modé¢le analytique en 1991 (Brissaud, 1991) puis en 2010
(Brissaud, 2010). La modé¢lisation ne se fonde plus sur une analogie €lectromécanique, mais
sur un développement mathématique a partir d’une hypothése sur les ondes dans le matériau.
L’échantillon considéré est un matériau piézoélectrique rectangulaire. L’auteur ne considere
alors qu’une onde plane de compression par axe. Les axes correspondent aux axes
orthogonaux du pavé droit que forme 1’échantillon. La solution du champ de déplacement
dans le matériau est donc une superposition linéaire des trois ondes. A partir de cette

hypothese, Brissaud résout les équations de la piézoélectricité en utilisant les conditions aux



17

frontiéres mécaniques et électriques. Il considére que I’échantillon est libre mécaniquement
et que les électrodes sont une couche infiniment petite d’un conducteur parfait. La résolution
des équations aboutie a une expression complexe qui décrit le spectre d’impédance
électrique. Ce modéle plus précis prend en compte toutes les résonances crées par des ondes
de compression ainsi que leurs harmoniques. Les résonances radiales et en épaisseur peuvent
étre simultanément décrites et comparées aux données expérimentales. De plus, ce modéle a
une approche mathématique reposant sur quelques hypotheses ce qui laisse la possibilité de

I’adapter a un cas particulier.

Cependant, le modéle de Brissaud a un défaut majeur : il ne tient pas compte des modes en
cisaillement. Or, les résonances sont souvent la combinaison de plusieurs modes avec des
phénomeénes de couplage. Ne pas considérer les déformations en cisaillement entraine des
erreurs dans la modélisation des modes de compression. De plus, il est impossible d’extraire
les coefficients associés au cisaillement lorsqu’on utilise la méthode par résonance avec ce
modele. Or, le niobate de lithium a des performances piézoélectriques ¢levées en
cisaillement. C’est pourquoi il est pertinent de chercher a étendre ce modele aux ondes de
cisaillement. Il s’agit 1a de l’objectif du premier article de ce mémoire. En changeant
I’hypothéese de superposition des ondes planes de compression de Brissaud, il est possible de
modéliser le cisaillement. L hypothése initiale développée dans le premier article s’appuie
sur les équations de Christoffel (Auld, 1975) pour proposer une superposition linéaire des
trois ondes de compression et des six ondes de cisaillement. Cela aboutit sur un modéle plus
complexe, mais plus précis capable de modéliser un grand nombre de résonances. La Figure
2.1 résume la méthode employée pour développer ce nouveau modele. Les liens entre les
différents coefficients du matériau et le comportement de I’échantillon peuvent étre mieux
décrits et ainsi permettre de meilleures interprétations. Cependant, ce modele n’est pas
encore capable de prédire toutes les résonances, car I’hypothése de base n’est pas exacte,

mais constitue une bonne approximation.
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Figure 2.1 Méthodologie de développement du mod¢le analytique

23 Mise en place de ’expérience

L’hypothése que ’on cherche a vérifier est que le niobate de lithium conserve de bonnes
performances piézoélectriques a haute température et a haute fréquence. Pour tester les
fréquences supérieures a 100 kHz, cela suppose des échantillons de petite taille. Le choix des
dimensions de 1’échantillon doit tenir compte de plusieurs facteurs. En effet, il faut étre en
mesure de facilement pouvoir déposer les électrodes sur le matériau. Il y a aussi une
contrainte de colt et de disponibilité. Dans cette expérience, c’est un échantillon de 10 mm
par 10 mm pour une épaisseur de 0,5 mm qui a été choisi. Cela permet des résonances
radiales aux alentours de 300 kHz et des résonances en épaisseur aux environs de 5 MHz. De
plus, il s’agit d’un format courant parmi les fournisseurs de monocristaux piézoélectriques

pour la recherche. Il faut aussi déterminer les orientations cristallographiques de
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I’échantillon. Le but est de pouvoir observer 1’évolution d’un maximum de coefficients. Il
faut aussi veiller a ce que les différentes résonances ne fassent intervenir qu’un nombre limité
de coefficients. Les matrices piézoélectriques du matériau montrent que deux échantillons
avec un champ électrique selon 1’axe y pour 'un et I’axe z pour ’autre permettent de
visualiser tous les coefficients piézoélectriques. Les deux orientations choisies sont donc
avec I’épaisseur selon 1’axe z et ’axe y. Le choix de la composition est lui aussi déterminant.
Un échantillon congruent permettra d’observer un éventuel changement de phase avec
notamment D’apparition de triniobate de lithium. En revanche, un échantillon
steechiométrique donnera a priori de meilleures performances piézoélectriques. Le procédé
de fabrication de ce dernier étant plus coliteux, il a ét¢ décidé de privilégier les échantillons
congruents. Cependant, quelques échantillons steechiométriques ont été achetés afin de

permettre une comparaison.

Le banc d’essai permettant de mesurer le spectre d’impédance de ces échantillons doit
maintenir une température précise stable, limiter les perturbations extérieures et assurer le
contact électrique entre 1’analyseur d’impédance et les électrodes. Plusieurs méthodes de
chauffage existent. Compte tenu de la faible épaisseur de I’élément a chauffer et de sa
conductivité thermique, on peut supposer que 1’échantillon aura une température homogene,
quelle que soit la méthode employée. Cette hypothése s’averera fausse et problématique pour

le reste de 1’expérience.

Figure 2.2 Schéma du banc expérimental
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Figure 2.3 Plaque chauffante sur son support

Figure 2.4 Boitier de controle de la température

C’est un systéme de petites plaques chauffantes qui a été congu. Il est peu encombrant, facile
a intégrer dans le banc d’essai, peu coliteux et peut chauffer rapidement jusqu’a 1000°C.

Cependant, le transfert thermique se fait uniquement par contact direct sur la face inférieure
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de I’échantillon (voir Figure 2.2) ce qui posera probléme par la suite. Un support a été congu
pour fixer ces ¢éléments chauffants ainsi que les cables qui vont avec (Figure 2.3). Il permet
aussi de fixer tous les autres ¢léments autour de 1’échantillon et de dissiper I’excédent de
chaleur pour éviter une surchauffe et mieux controler la température. Un boitier intégrant le
contréleur PID et les cablages assure une bonne gestion de la puissance envoyée a la plaque
et ainsi de la chaleur fournie a I’échantillon (Figure 2.4). Le support est placé dans un tube de
quartz résistant a la haute température pour limiter les perturbations dues aux mouvements de
I’air dans la salle et aux poussiéres qui pourraient se déposer. Il s’agit aussi d’une premicre
barri¢re thermique entre les environnements a haute et basse température. Le tube est bouché
a une extrémité par un isolant thermique afin d’éviter des mouvements d’air de part en part
du tube et ainsi limiter les pertes thermiques. Ce tube repose sur deux supports isolants
montés dans une cage qui sert & prévenir le risque de brulure et accessoirement limiter les
perturbations électromagnétiques. Le contact électrique avec les électrodes est un véritable
défi. En effet, il doit exercer un minimum de contraintes mécaniques pour que 1’hypothése
d’un échantillon libre mécaniquement soit valable. Il doit aussi limiter les échanges
thermiques afin d’avoir une température homogene dans le matériau. Par ailleurs, le contact
doit étre bon et constant ce qui se traduit par une impédance électrique associée faible et
stable. I1 faut donc faire un compromis. La solution retenue est un contact ponctuel direct du
cable sur ’¢lectrode. La surface du céable doit étre polie afin d’assurer un contact optimal.
Cette solution amortit trés peu les vibrations de 1’échantillon et ne posséde qu’une interface,
ce qui facilite la modélisation. Cependant, elle crée un point important de dissipation de
chaleur, mais qui est limité¢ par la faible surface de contact. Les cébles utilisés doivent
pouvoir résister a la haute température notamment a leur extrémité. Pour cela, les cables de
thermocouples sont de bons candidats, car ils transportent du signal et résistent trés bien aux
températures ¢élevées. Cependant, leur forme et leur rigidité nécessitent de construire un
connecteur pour les relier a I’appareil de mesure ce qui constitue une interface fragile et
parfois peu fiable. De plus, la partie en contact avec 1’échantillon s’oxyde ce qui altére le
contact. Cette solution a donc été abandonnée. L’air a 'intérieur du tube étant a une
température modérée, des cables BNC classiques peuvent étre introduits dans le tube. Afin de

pallier au probléme d’oxydation, un fil de platine a été¢ soudé a son extrémité pour assurer le
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contact avec I’échantillon. Ainsi, le cdble BNC assure une bonne qualité du signal et le fil de
platine résiste a la haute température. Les ¢€lectrodes doivent aussi assurer leur fonction a
haute température. Beaucoup de phénomenes ont lieu au-dessus de 500°C et mettent en péril
la stabilit¢ de 1’¢lectrode. Les ¢électrodes sont le plus souvent une couche mince déposée
chimiquement en phase vapeur assistée par plasma. L’épaisseur de la couche est alors de
I’ordre d’une centaine de nanomeétres. Il faut donc que le matériau utilisé soit bien conducteur
pour emmener les charges sur toute la surface de 1’échantillon. De plus, 1’atmosphére
contenant de I’oxygene, le matériau peut s’oxyder sous l’effet de la température et ainsi
perdre ses propriétés conductrices. Si la température se rapproche de la température de
fusion, un phénoméne de sublimation peut survenir. Par ailleurs, la maille cristalline du
substrat subit une dilatation thermique ce qui peut permettre aux atomes de 1’¢lectrode de
diffuser dans I’échantillon. L’¢électrode disparait alors de la surface et ne remplit plus son
role. Le premier matériau déposé sur les échantillons fut de I’or. Malheureusement, le contact
¢lectrique était rompu au-dessus de 600°C. Une inspection visuelle permettait de constater
que ’or avait diffusé le niobate de lithium créant un voile doré. Plusieurs sous-couches ont
¢été testées afin de mieux accrocher I’or a la surface de I’échantillon et ainsi I’empécher de
diffuser, mais aucune n’a été efficace. Une autre difficulté est de déposer les électrodes de
facon a ce qu’elles couvrent le plus possible les deux grandes faces de 1’échantillon sans en
déposer sur les cotés auquel cas on crée un court-circuit entre les deux électrodes. La
décision a finalement été¢ prise de sous-traiter cette étape a I’INRS (Institut National de
Recherche Scientifique, Montréal, Canada) afin qu’il dépose 10 nm d’oxyde de titane et 100
nm de platine. Ces électrodes résistent bien a la haute température, mais elles ne couvrent

que 82% des deux faces.
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3.1 Résumé

Les matériaux piézoélectriques ont la propriété de se déformer en présence d’un champ
électrique et inversement. Cela leur confére de nombreuses applications comme les
microphones, les dispositifs micro électromécaniques, les capteurs et les actuateurs.
Cependant, les mécanismes dynamiques complexes reliant les propriétés mécaniques et
¢lectriques sont difficiles a appréhender et modéliser. Les modeles existant ne sont pas
capables de décrire finement les phénoménes dynamiques au sein d’un matériau
piézoélectrique réel. Le modele dynamique analytique développé dans cet article repose sur
un nombre restreint d’hypothése. Facilement calculé par un ordinateur, il permet de mieux
comprendre les interactions entre les propriétés notamment en présence de couplage entre
plusieurs modes. Le mod¢le est ensuite appliqué a la classe cristalline 3m. La comparaison
avec les résultats expérimentaux démontre la grande précision du modele. Le modele étant
fonction de la quasi-totalité des propriétés intrinseques du matériau, il est possible de les
extraire de facon rapide et précise en minimisant I’écart entre le modele et les mesures de
spectre d’impédance électrochimique. La généralisation du modele permet une meilleure
compréhension des matériaux piézoélectriques, qu’ils soient novateurs ou traditionnels, et ce

qu’importe leur orientation cristalline.
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3.2 Abstract

Piezoelectric materials have the intrinsic reversible ability to convert a mechanical strain into
an electric field and can be easily integrated into very small systems. These materials have
many important applications touching our daily lives, including microphones, linear
actuators, MEMS devices, transducers, and energy harvesters. However, the complex
physical mechanisms dynamically linking mechanical and electrical properties make these
materials hard to understand and model. Computationally onerous models have historically
been unable to adequately describe dynamic phenomena inside real piezoelectric materials,
and are often limited to over-simplified first-order analytical, quasi-static, or unsatisfying
phenomenological numerical approaches. We present a dynamic analytical model based on
first-principles that is efficiently computable and helps us better describe and understand
these exciting materials, including higher-order coupling effects. We illustrate the
significance of this model by applying it to the important 3m crystal symmetry class of
piezoelectric materials that includes lithium niobate, and show that the model accurately
predicts the experimentally observed electrochemical impedance spectrum. This dynamic
behavior is a function of almost all intrinsic properties of the piezoelectric material, so that
material properties, including mechanical, electrical, and dielectrical coefficients, can be
readily and simultaneously extracted for any size crystal system, including at the nanoscale.
In addition, the model’s analytical approach is general in nature, and can increase our
physical understanding of traditional and novel ferroelectric and piezoelectric materials,

regardless of crystal size or orientation.
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3.3 Introduction

Understanding the dynamic properties of a piezoelectric material that is subjected to
mechanical vibrations or alternating electrical fields is of great importance: most real
applications require dynamic solicitations at varying frequencies (Magnusson et al., 2015 ;
Zhou et al., 2014 ; Wu et al., 2014 ; Catarino et al., 2014 ; Lu et al., 2015). Presently,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) is widely used to characterize piezoelectric
and ferroelectric materials (Kwok, Chan et Choy, 1997 ; Shen et al., 2014 ; Newnham,
Skinner et Cross, 1978 ; Jaffe, Cook et Jaffe, 1971). In this method, the material is subjected
to an alternating voltage signal of varying frequency; this signal is converted by the material
into a mechanical strain, which in turn is converted into a voltage response that can be
measured. This makes this technique particularly useful in cases where the piezoelectric
material has a novel geometry or is at the nanoscale. The impedance spectrum thus obtained
contains rich information on the chemical, mechanical, and electrical properties — the
challenge being correctly extracting this information. In order to extract the material
properties, the impedance spectrum, including resonance frequencies, must be accurately
modeled. This model is compared to the experimental impedance spectrum and material

parameters, including electromechanical coefficients, thereby determined.

However, the accuracy of this analysis is directly dependent on the quality of the model.
Unfortunately, existing models are not suitable in many cases (Zhu, Jiang et Cao, 1998).
Attributing physical meaning to phenomenological numerical approaches, such as equivalent
circuit analyses (Richter, Twiefel et Wallaschek, 2009 ; Gerhardt, 1997 ; Li et al., 2013), is
often challenging. Therefore analytical models are generally preferred, with the Butterworth
Van-Dycke model being the most commonly employed (Van Dyke, 1928). However, this
model is one dimensional and does not describe the coupling between multiple resonances or
losses that would occur in a finite sample. Improvements on this approach, the Modified
Butterworth Van-Dycke model (Larson et al., 2000) and the Generalized Butterworth Van-
Dycke model (Jin et al., 2011) take into account acoustic losses, dielectric losses, and losses

in the electrodes, but still do not describe the coupling between two or more modes. In
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addition, all of these models make simplifying approximations from piezoelectric equations
and do not predict harmonics. The most recent model, developed by Michel Brissaud in 2010
(Brissaud, 1991 ; Brissaud, 2010), uses an analytical method based on the basic equations of
piezoelectricity. Although this model is the most accurate and complete available to date,
only the three principal plane waves were considered, and only a single resonance is
considered at a time. Thus, all shear modes and coupling with shear waves are not predicted.
Moreover, many assumptions are needed, and the model is limited to the 6mm crystal class
of piezoelectric materials only. We therefore propose a more complete analytical model that
greatly reduces the number of underlying assumptions, extends to mechanical shear waves
(Cao et al., 1998), simultaneously considers multiple resonances, is universally applicable to

all crystal symmetry classes, and is entirely based on first-principles.
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34 Derivation of the general analytical model for any crystal class

Tableau 3.1 Parameter notation used in this article

Half dimension of the sample along the ‘
ai o t Time (s)
direction xi (m)

Stiffness matrix under constant electric

Ce U | Displacement field (m)
field (N/m?)
c Stiffness  matrix under  constant v Electrical potential of the top
D
dielectric displacement field (N/m?) electrode (V)

' _ Electrochemical impedance of the
D | Dielectric displacement field (C/m?) Z

sample (Q)
E Electric field (V/m) a | Wave number (rad/m)
Piezoelectric stress constant matrix Permittivity under constant strain
e €s
(C/m?) field (F/m)
Piezoelectric stress modulus matrix o
h e’ | Permittivity’s real part (F/m)
(N/C)
] Imaginary unit ¢’ | Permittivity’s imaginary part (F/m)
‘ Mechanical loss factor under constant
Q Electric Charge (C) NE )
electric field (N-s/m?)
Strain tensor (no unit) o | Electrical conductivity (S/m)
T Stress tensor (N/m?) ® | Pulsation of the sample (rad/s)

Consider a single crystal of any piezoelectric crystal class with a given stiffness,
piezoelectric, and permittivity matrix. The sample geometry is a rectangular cuboid in an
orthonormal basis defined with three vectors Xxi, X, X3, as shown in Figure 3.1. The
dimension of the piezoelectric material is 2a1 along xi axis, 2a2 along x2 axis and 2a3 along x3
axis. Two electrodes are on two parallel faces. Arbitrarily, the electrodes are assumed on

faces normal to the x3 axis. They are assumed to be ideal conductors with a relative potential
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V on the top electrode and zero on the bottom electrode. The current I is defined in receptor

convention between the electrodes. The sample is assumed mechanically free on its six faces.

Figure 3.1 Axis orientation and conventions used in the model

Resonances in the sample are the result of standing waves due to a dynamic
solicitation(Morse, of America et of Physics, 1948). Those standing waves are the
consequence of waves propagating along the x1 x2 x3 axes. Indeed, these axes are the only
directions that allow a reflected wave to superpose with its incident wave. Using Christoffel’s
equations (Auld, 1975), there are three waves per direction (usually one longitudinal wave
and two shear waves) propagating with three velocities. The linearity of the equations means
that the mechanical displacement is a linear superposition of the nine standing waves. Thus,
there are nine unknown parameters Ai; to determine:

U(xl,xz,x3,t) = (31)

3
Z(Ai,l fir(x) + A fio(xa) + A3 'fi,3(x3)) -elwt
i=1
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From this form of displacement, the strain tensor can be easily deduced, using Einstein

summation notation (Berg, 2012):

(52 (s

5..:1%4_% S:IS33|:|S3I

H 2 ax] axi ’ 523 54_
513 55
512 56

(3.2)

Without loss of generality, S and E are arbitrarily chosen as independent variables in order to

write the governing piezoelectric expressions (Dineva et al., 2014) as

{T: cg'S—etE
D=e-S+e-E

(3.3)

Since the metal electrodes are assumed to be perfect conductors, the electric potential is

uniform throughout each electrode. Moreover, the electrical current is assumed to flow

entirely through the piezoelectric crystal between the electrodes. The electrical boundary

conditions are therefore given by

ap
f Eldxl =0
-a,
az
j Ezde = 0
-a,
as
f E3dx3 = _V
—-as
az; as
f f Dl dxz dX3 =0
—a; —as
a; asz
f j DZ dxz dX3 =0
—aq —as

a; az
f f D3 dx1 dxz = Q

—a; —az

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)
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The free surfaces mean that the stresses normal to the six faces of the sample are zero. The

mechanical boundary conditions are therefore given by
Vx,, X3, ={—a;,a:}, T =0
Vxq,X3,% ={—a5,a,}, T, =0
Vxq, X, X3 = {—as, a3}, T3 =0
Vxq, X3, % ={—a,,a,},T, =0
Vxq, X, %3 = {—as, a3}, T, =0
Vxy,x3,% = {—a,a;},Ts =0
Vxq, X0, X3 = {—as,a3},Ts =0
Vx,, x3,% ={—a;,a,},T¢ =0

Vxy,X3,%; = {—a3,a2}, T =0

(3.10)
(3.11)
(3.12)
(3.13)
(3.14)
(3.15)
(3.16)
(3.17)
(3.18)

The electric field and the dielectric displacement field at a specific point of the material are

unknown. It is therefore necessary to rewrite the above equations with only V and Q instead

of E and D. The piezoelectric equations (3.3) therefore need to be integrated along each face

of the sample in order to satisfy the mechanically boundary conditions. For example, the

equation of the first stress component becomes

az as
f f Tl(al) dX3 de =0
—az —as
a, as az as
; Ei(a1)
= f f CE.S(al) dX3 de + (ekjl) - -]- f EZ (al) dx3 de
—ap; —as —ap; —as E3 (al)
ap as
2 El (al) j f E1 (al) dX3 de
J‘ f EZ (al) dx3 dxz = —a; —as !k = {112;3}
“a, —a; \E3(a;) 0

_2. az. V

(3.19)

(3.20)
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Explicitly, Ei can be expressed as a function of D1 thanks to the second piezoelectric

equation:
a; /gs f f(D1 j+S(ag)) dx; dxz\ o
J. f < >dx3 dx, k o —a, —as )
e wy aZ-V
_ (85_1,11 - _[Z _l; S(a;) dx3 dxz\”j _ (123456)
\ -2 az %4 /
(3.22)

az
f ch S(ay) dx; dx,

—az —as

/ 511' f f S(ay) dx; dxz\

+(ek,1)t ) k —-ay —a3 =0

—2-a,"V
Similarly, using all nine mechanical boundaries conditions (3.10) to (3.18), a system
representing the displacement field with nine equation and nine unknowns is obtained. The
solution gives the expression of the unknowns as a function of V, Q, the frequency, and the

intrinsic parameters of the material. The displacement field is now well described.

According to the crystal class and the component considered, the following piezoelectric

stress equations can be used to simplify calculations:

T=Cp-S—ht-D (3.23)
Ch=Cg+et-el-e (3.24)
h=¢gtl-e (3.25)

The second piezoelectric equation (3.3) is needed to have the impedance spectrum. To satisfy
electrical boundaries conditions, it is necessary to integrate the equation over the entire

volume of the sample:
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a, az a, az as (326)
f f ( ) dx;dx,dx; =e- f j f Sdx,dx,dxs
—-a; —a; —as —a; —az —as

”f( ot

-a, —a; —as
In order to have a relation between V and Q, only the third component of the equation is
pertinent, so that
G 4z 43 (3.27)
2-a3-Q=e3;" j f f Sdxydx,dxz —€5,,"4-a,-a,"V

—a; —az —as
We now have a generalized analytical model that describes the behavior of any piezoelectric

material, regardless of crystal symmetry.

3.5 Application to the 3m crystal symmetry class

In order to better illustrate the significance of the general dynamic analytical model derived
above, we apply it to the 3m crystal class, one of the most challenging crystal symmetries.
The 3m crystal symmetry class is a trigonal point group corresponding to several common
piezoelectric materials, including lithium niobate(Nye, 1985). Due to the multifold symmetry
of the 3m crystal class, these types of materials have notoriously complex electrochemical
impedance spectra, with numerous resonances and coupled modes, even in a sample with
simple geometry (Kholkin, Pertsev et Goltsev, 2008 ; Warner, Onoe et Coquin, 1967).
Conventional models are unable to predict most resonances and therefore fail to accurately

predict the impedance spectrum (Meitzler et al., 1988 ; Sherrit et Mukherjee, 2007).

In this illustration, we consider a rectangular sample oriented along the basic Cartesian
directions (X, y, z). The electrodes are on faces normal to the z-axis. For the 3m crystal class,
the mechanical stiffness matrix in a constant electric field, the piezoelectric matrix, and the

permittivity matrix are, respectively, given by (Weis et Gaylord, 1985)
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CE1y CEq, CEq3 CEq4 0 0 (3.28)
CEq, CEqy; CEyz ~CEq 0 0
CE = CEqs CE13 CE33 0 0 0
CE1y TCE14 0 CEaq 0 0
k 0 0 0 0 CE,, cEH)
0 0 0 0 CEy,  CEeq
0 0 0 0 er —ey (3.29)
e= (—ezz e, 0 815 0 )
€31 €31 €33

0
0
Es, (3.30)
& = 3511
€533

As shown above, the first step in applying our general dynamic analytical piezoelectric
model requires determining the form of the displacement field from Christoffel’s equations.
The waves propagating with velocity v along a unit vector (x1, X2, X3) are a solution to the

following equation

L-C-Lt-U= —pv2U (3.31)
xx 0 0 0 x4 xq (3.32)
L = <0 xZ 0 xz O XZ>
0 0 x3 x3 x3 O

<u1> (3.33)
U= [|U
Us

Where U is the displacement, C the effective stiffness of the material, and p the density of the
material. The effective stiffness matrix C is different from Ck or even Cp, as C is the stiffness
of the sample with ideal electrodes. With the electrodes on faces normal to a unit
vector (X1, X2, X3),

X, 0 0 (3.34)
C=Cg+et- 85_1'<0 Xy 0) ‘e
0 0 x3
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The eigenvectors and the eigenvalues of the Christoffel equation describe all the waves

propagating along a certain direction. For the 3m crystal class, we therefore find that

C = (3.35)
2 2
€31 €31 €31€33
CEyy +_g CE,, +—(g Cpyy T - CEy, 0 0
S33 S33 S33
9321 33%1 €31€33
CE12 +_gs CEll +_85 CE13 + ES _CE14- O 0
33 33 33
2
€31€33 €31€33 €33
Ccp.. + Ccp.. + Cp.. +— 0 0 0
Eq3 £, Eq3 £, E33 &,
CE14_ _CE14, O CE44 O 0
0 0 0 0 CE,. CEy,
0 0 0 0 CEy,  CEge
Ulx,y,zt) = (3.36)

3
Z(Ax,ivx,i sin(ay,;x) + A,V sin(ay,;y) + A,;V,; sin(a,;z)) - e/
i=1

w
Qi = (3.37)
xX,l

Where Vi, is the first eigenvector of the Christoffel equation for the x direction, vx,1 is the
associated velocity, o is the pulsation, and Ax.1 is the undetermined constant due to the linear
superposition assumption. The next step is to determine these constants from the
piezoelectric equations. Analogous to the general case above, the expression of the strain
field is deduced from the displacement field, so that the system of nine equations to solve the

nine unknowns becomes

a, as a, as (338)
j J. Tl dX3 de =0= f J. CE.S(al) dX3 de + €31 " 2 a, - %4
—a; —as —ap; —as

a; as a as (3.39)
f szdx3dx1:0: f f CE.S(az)dx3dx1+e31'2'a1'V

—ap —as —a; —as
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a a (3.40)
f J. T3 dxl dxz == 0 = f j CD S(a:;) de dx1 h33 - Q
—a; —az —a; —az
a (3.41)
j f Tydx,dx; =0 = f f cg.S(az) dx, dx;
—aq — —a; —
ai a a1 a (3.42)
f f T4_ dx3 dx1 == 0 = f f CD ' S(az) dx3 dx1
-a; —as -a; —as
a (3.43)
f j Tsdx,dx; =0 = f j cg - S(az) dx, dxy
—aq — —aq —
(3.44)
f j Tsdx;dx, =0 = j f cp - S(ay) dx; dx,
—a; — —a; —
@ a, (3.45)
f j Tedx;dx; =0 = f f cg - S(a,) dx; dx,
—aq —as —aq —as
a; as a; ag (3.46)
f j- T6 dX3 dxz = 0 = .f f CD - S(al) dx3 dxz
—a; —as —a; —as

In order to simplify expressions, the piezoelectric stress equation in a constant dielectric
displacement field was used for equations (3.40), (3.42), (3.44), (3.46). Resolving this system
of equations allows us to determine the displacement field as a function of the frequency, V,
Q, the geometry, and the intrinsic properties of the material. In order to obtain the
relationship between V and Q, the piezoelectric equation of the dielectric displacement (3.27)
is needed. Solving this equation, the electrochemical impedance can be expressed as a
function of the frequency, geometry, and intrinsic properties by

Z7= |4 (3.47)

—j-w-Q

When the impedance expression as a function of intrinsic properties, geometry and frequency
is computed, it is also possible to take into account loss effects. To do so, coefficients of the

material need to be substituted with more complex expressions. Although such an operation
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improves the accuracy of the model, the merits should be carefully balanced with the
consequence of an increased computational difficulty in fitting the experimental impedance
spectrum. The mechanical damping of the crystal may be not negligible in certain conditions
like high temperature, high frequency or for certain materials like piezoelectric polymers
(Ambrosy et Holdik, 2000). Then, the stiffness matrix becomes

Ccp=Cg+] Ng-w (3.48)
At high temperature or high frequency, dielectric losses could also affect the impedance
spectrum (Mezheritsky, 2004). To take these into account, the permittivity matrix has to be
substituted with

e=¢—j-&" (3.49)

Sometimes, an electrical conductivity ¢ may appear inside the sample due to ionic diffusion
or other processes, especially at high temperature and low frequency (Zhang et Yu, 2011).
Then, the permittivity matrix has to be substituted with

o
e e e (3.50)
jrw

In all cases, taking into consideration these loss mechanisms does not change the approach of

the model, but does add some computational complexity.

3.6 Experimental validation

In order to demonstrate how our analytical dynamic model compares to experimental
observations, we take the model derived above for the 3m crystal class and use it to analyze
lithium niobate, a technologically important piezoelectric material. For this experiment, we
employ a Z-cut congruently grown single crystal of lithium niobate and a Y-cut congruently
grown single crystal of lithium niobate. The geometry for both samples is a square of 10mm
width and 0.5mm thickness. Inert platinum electrodes were sputtered on the samples. The
electrochemical impedance spectrum was measured with a Keysight E4990A impedance

analyzer at room temperature.

The model was analytically resolved using Matlab on an Intel® Core™ i5-4300U processor

for LiNbOs3 in less than one hour. Numerically evaluating the analytical model to extract the
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material parameters from an electrochemical impedance spectrum is then realized in under
0.2 seconds. The apparent noise visible in the impedance spectrum at high frequency is the
results of numerous small resonances. Indeed, the densities of resonances increase with the
frequency, due to harmonics. As shown in Figure 3.2, the analytical model is able to
accurately fit the experimental data over a wide frequency range. No resonances are found
below 100 kHz, neither in the experimental data, nor in the model. All major resonances are

correctly predicted by the model, some of which are discussed below.
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Figure 3.2 Electrochemical impedance modulus spectrum for Z-cut LiNbO3

Figure 3.3 shows the shear resonance at 3.5MHz with its antiresonance at 4.3MHz, as well as
the thickness compression resonance around 6.3MHz. Our assumption of the linear

superposition of nine waves gives good results, although we do not predict all minor, higher
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order harmonics. Nevertheless, this is the first dynamic analytical model able to describe, at

the same time, compression and shear modes in a piezoelectric material.
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Figure 3.3 Electrochemical impedance modulus spectrum of Y-cut LiNbO3 around the shear
and the thickness resonance.

Figure 3.4 shows two radial resonances, one with the two radial waves in-phase at 360kHz
and the other with the two radial waves out-of-phase at 282kHz. The radial mode is
composed of two waves with different velocities; this typically precludes traditional models
from predicting the radial resonance at 282kHz, although it is an important feature of the
lithium niobate impedance spectrum. Although our model accurately predicts all important
resonances, smaller resonances, such as the higher order secondary complex mode at
320kHz, are not described. This is likely due to limitations of the linear superposition
assumption. In addition, some minor harmonics are not predicted at the right frequency. This

is probably due both to minor limitations in our model (particularly the linear superposition
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assumption), as well as imperfect experimental conditions (sample is not entirely
mechanically free). Nevertheless, the analytical model shows an excellent prediction for the
complex 3m crystal symmetry class, significantly better than can be obtained by traditional
analytical models; this allows the dynamic analytical model to be used to extract almost any

intrinsic material property from the electrochemical impedance spectrum.
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Figure 3.4 Electrochemical impedance modulus spectrum of Y-cut LiNbO3 around
the radial resonance
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3.7 Conclusion

A general dynamic analytical model to predict the electrochemical impedance spectrum of
piezoelectric materials over a wide frequency range, from 20Hz to at least 10MHz was
developed. Only very few assumptions are necessary: linear piezoelectric equations, linear
superposition of mechanical vibrations, negligible leakage currents on the surface (but not
inside the volume of the material), and perfect metal electrodes. The model can be used for
any piezoelectric crystal symmetry class, no matter the size or orientation. Shear-modes are
now analytically predicted and every predicted resonance can be experimentally observed,
which is essential for accurately determining associated material coefficients. In addition, the
analytical model simultaneously treats multiple resonant frequencies, which allows for a

more complete and accurate analysis.

The model is computable even for a very complex piezoelectric material, such as lithium
niobate of the 3m crystal symmetry class. Thus, the model presented in this manuscript can
be easily generated and exploited for the electrochemical impedance spectroscopy resonance
method. The electrochemical impedance spectrum of a sample is a function of almost all
intrinsic properties of the piezoelectric material, so that intrinsic material properties,
including mechanical, electrical, and dielectrical coefficients, can be readily and
simultaneously extracted for any size crystal system, including at the nanoscale. In addition,
as this model is entirely based on first principles, it provides valuable insight into physical
phenomena underlying the piezoelectric mechanisms inside these important and exciting

materials.

Acknowledgements: The authors wish to thank the Natural Sciences and Engineering
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4.1 Résumé

Les matériaux piézoélectriques ont la propriété de se déformer en présence d’un champ
électrique et inversement. Cela leur confére de nombreuses applications dans I’industrie,
notamment dans les capteurs et actuateurs. Malheureusement, les matériaux piézoélectriques
conventionnels possédent une température maximale de fonctionnement de I’ordre de 200°C.
Grace a sa température de Curie €levée (1200°C) et ses bonnes propriétés piézoélectriques, le
niobate de lithium est un candidat prometteur pour des utilisations haute température
(supérieures a 500°C). Cependant, les mécanismes de dégradation a haute température au
sein de ce matériau ne sont pas encore bien compris, bien qu’il soit admis qu’ils interférent
avec sa piézoélectricité. Par ailleurs, les propriétés de cette céramique n’ont pas été
caractérisées de fagon adéquate a haute température, en particulier a haute fréquence, en
raison de la difficulté de la mesure. La méthode par résonance reposant sur une spectroscopie
de I'impédance électrochimique a été utilisée avec un nouveau modele analytique afin de
caractériser les propriétés d’un monocristal de niobate de lithium sur une plage de fréquence
allant de 100 kHz a 7 MHz avec des températures allant jusqu’a 750°C. Il apparait que le
niobate de lithium garde de bonnes propriétés piézoélectriques tout au long de 1’expérience,
contredisant ainsi les suspicions de mécanismes de dégradation a de telles températures

impliquant une conductivité ionique ou une diffusion des lacunes.
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4.2 Abstract

Piezoelectric materials reversibly deform when exposed to an electric field. This property is
indispensable to modern engineering devices, enabling a wide range of sensors and actuators.
However, unfortunately conventional piezoelectric materials are limited to operating
temperatures of below approximately 200°C. Lithium niobate is a promising candidate for
high temperature applications (above 500°C), as it has a high Curie temperature (1200°C)
and good piezoelectric properties. Nevertheless, degradation mechanisms occurring at
elevated temperatures are not fully understood, although they are known to interfere with the
piezoelectric behavior. In addition, the material properties of this technologically promising
ceramic have not been adequately characterized at high temperatures, particularly when
excited at high frequencies, due to the difficulty of performing such measurements. We
therefore employ an electrochemical impedance spectroscopy resonance method using a
novel analytical model to determine the material properties of single crystal lithium niobate
over the wide frequency range of 100 kHz to 7 MHz for temperatures up to 750°C. We find
that lithium niobate retains its good piezoelectric properties over this entire frequency and
temperature range, and rule out suspected degradation mechanisms involving ionic

conductivity or vacancy diffusion.

4.3 Introduction

Piezoelectric materials are well-known to have important applications in sensors, actuators,
MEMS, and energy harvesting. There is growing interest in using this exciting class of
materials at high temperatures and in harsh environments, such as for structural health
monitoring of hot components in combustion engines, nuclear power plants, and petroleum
refineries. Unfortunately, conventional piezoelectric materials begin to deteriorate above
about 200°C (Kazys, Voleisis et VoleiSien¢, 2008). Alternative materials that are
piezoelectric up to higher temperatures tend to suffer from poor performance, including small
piezoelectric coefficients, electromechanical coupling factors, or limited Curie temperatures

(Shinekumar et Dutta, 2014).
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However, a promising candidate is the ceramic lithium niobate (LiNbOs): its Curie
temperature is around 1200°C and one study claims good quasi-static piezoelectric properties
between 600°C and 1000°C (Baba, Searfass et Tittmann, 2010) for at least seven hours. In
addition, this material appears to retain reasonable electromechanical properties over this
temperature range (Weidenfelder ef al., 2012), at least over short time periods. Nevertheless,
the literature discusses numerous electro-chemical deterioration mechanisms that degrade
lithium niobate’s piezoelectric properties at these temperatures (Damjanovic, 1998 ; Parks,
Zhang et Tittmann, 2013 ; Turner ef al., 1994 ; Zhang et Yu, 2011). This uncertainty stems
from the technical challenge of measuring piezoelectric properties and underlying
mechanisms at high temperatures. We therefore leverage an electrochemical impedance
spectroscopy resonance method with a new analytical model to characterize lithium niobate

at high temperatures and frequencies to help resolve this uncertainty.

4.4 Method

The resonance method requires an explicit model to describe the electrochemical impedance
spectrum as a function of the intrinsic properties of the material, the geometry and the density
(Standard, 1988). In order to reduce the degrees of freedom, an accurate measurement of the
geometry and the density is necessary (Zhu, Jiang et Cao, 1998 ; Cao et al., 1998). Then, the
intrinsic properties of the material can be extracted by performing a regression analysis of the
measured data to the explicit model. This means that the elasticity, the piezoelectric
coefficients, and the permittivity can be extracted from an electrochemical impedance
spectrum (Warner, Onoe et Coquin, 1967). The challenge of using this method is selecting an
appropriate explicit model. In this article, we employ a three dimensional analytical model
based on first principles (De Castilla, Belanger et Zednik, 2017). This model is a
generalization of Brissaud’s work (Brissaud, 1991 ; Brissaud, 2010), and predicts most
resonances and their harmonics, including shear modes and coupled modes. Thus, the sample
does not need to have a specific aspect ratio (Kunkel, Locke et Pikeroen, 1990), and almost
all the intrinsic properties can be deduced. This model assumes that the displacement field

inside the piezoelectric material is a linear superposition of the nine phonon waves, as in
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equations (4.1) and (4.2), defined by the Christoffel equations along the three axes of the
rectangular cuboid sample.
Ulx,y,zt) = (4.1)
3
Z(Ax,iVx,i sin(ax,ix) + A,V sin(ay,l-y) + A,V sin(az,iz)) - elwt

i=1

w 4.2
Ui =, 4.2)
X,

Vx1 is the first eigenvector of the Christoffel equation for the x direction, vx1 is the
associated velocity, o is the pulsation, and Ax.1 is the undetermined constant required by the
linear superposition assumption. The strain field is easily deduced from this displacement
field. Finally, the piezoelectric equations (4.3) are solved for the boundary conditions:
{TzcE-S—et-E (4.3)
D=e-S+e&-E
Where T, S, E, and D are the stress, strain, electric, and dielectric displacement fields,
whereas ck, e, and €s are the mechanical stiffness, the piezoelectric, and the permittivity
coefficient tensor, respectively. The mechanical stress free boundary condition requires that

stresses normal to the six faces are equal to zero:

az ag (4.4)
f j Tl(al) dX3 dxz = O
—ap; —as
a, as az as
. Ei(ay)
- j f CE.S(al) dX3 de + (ek,l) ) f j EZ (al) dX3 dxz
as

-a, — —-a; —as E3 (al)
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The sample’s dimension is —ai to ai along xi. The leakage current along the surfaces is
assumed to be negligible. Also, the voltage between two opposite faces is considered to be
zero, except between the two electrodes, where the voltage is equal to V. Solving this system
of equations allows us to express the electrochemical impedance as a function of frequency,

geometry, and material properties:

% G2 (4.5)
f f f < )dxldx2 dx; =e- f f f Sdx,dx, dxs
—-a; —a; —as —a; —az —as

f f f (E>d dx, dx,

—a; —az —asz

The model described above permits us to study monocrystalline lithium niobate, which has
interesting piezoelectric behavior in shear and compression along the Y direction (Gautschi,
2002 ; Wong, 2002). In order to monitor these two modes as a function of temperature, a
10mm x 10mm x 0.5mm Y-cut sample of a congruent-melt-grown single crystal of lithium
niobate was used. The density of the material was estimated as 4.64 g/cm?® (Smith et Welsh,
1971). A 100nm thick platinum electrode on a titanium dioxide adhesion layer was sputtered
onto both sides of the crystal to produce a parallel plate capacitor structure. The lithium
niobate sample was placed on a hot plate placed in a quartz tube to avoid thermal
perturbations. An E4990A Keysight impedance analyzer was used to measure the

electrochemical impedance spectrum of the sample using platinum contacts.
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Figure 4.1 Experimental setup for high temperature measurements

The sample was heated in steps of 100°C up to 500°C and then in steps of 50°C up to
750°C, at a rate of 50 degrees per minute. Each step was maintained for at least fifteen
minutes. The first non-negligible resonance is a radial mechanical resonance at 281kHz,
whereas the thickness mode appears around 6.3MHz. In order to have the best compromise
between a fast measurement and a good sampling rate, the electrochemical impedance was
measured from 250kHz to 7MHz, with values normalized to the electrode area. The
analytical model was simultaneously fitted to the entire range of the measured impedance
spectrum using a cost function (4.6), where Z is the impedance modulus and ¢ the phase

angle in radians:

Cost = 2 ((log(lzmodell) - log(lzmeasl))z + (@moder = <Pmeas)2) (4

4.5 Results and discussion

Figure 3 shows the model fitted to a representative experimental measurement performed at
room temperature. Despite numerous harmonics and a large range, the model accurately
predicts the experimental observations over the entire range. The two resonances at 282kHz
and 360kHz correspond to radial mechanical modes. The first mode has two radial waves out
of phase, whereas the second mode has radial waves in-phase. The high frequency
resonances at 3.6MHz and 6.3MHz are the shear mode and the thickness mode, respectively.

All these principal resonances are well described by the analytical model. The diversity of
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the different modes with the Y-cut orientation gives, simultaneously, a good characterization
of almost all electromechanical material property coefficients (Nye, 1985 ; Jaffe, Cook et
Jaffe, 1971). At high frequencies, minor higher order harmonics appear and can be easily
mistaken for noise; although the analytical model does not predict these higher order
harmonics, this fitting is stable and provides results consistent with the literature, as shown in

Tableau 4.1.
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Figure 4.2 Electrochemical impedance modulus spectrum of LiNbOs3 at room temperature
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Tableau 4.1 Material properties of LiNbO3 as a function of temperature

Temperature| Ci Ci Ci3 Ci4 Cs;3 Cua e1s €2 &1 (1)
©0) (GPa) | GPa) | (GPa) | (GPa) | (GPa) | (GPa) | (C/m?) | (C/m?)
Literature
reference at
25°C 203 57.5 75.2 8.5 242.4 | 59.5 376 | 2.43 | 443

(Smith et
Welsh, 1971)

Measured
values at 203 59.9 72.5 7.97 236 58.7 3.89 246 | 47.8
24°C

100 201 61.5 71.1 7.80 236 57.9 3.88 | 2.45 | 50.0
200 197 61.4 71.5 7.58 234 56.5 396 | 251 | 520
300 194 64.6 | 703 6.73 233 56.6 4.06 | 251 | 549
400 191 654 | 715 6.26 232 55.5 4.15 249 | 582
500 187 66.6 71.1 6.25 231 54.0 4.21 2.62 | 63.8
550 186 66.1 69.0 6.64 229 53.4 427 | 254 | 653
600 185 66.5 68.7 5.84 227 535 432 | 251 | 68.1
650 184 66.2 67.2 7.04 226 53.0 434 | 2.61 | 74.7
700 182 62.9 67.5 6.69 224 52.8 4.02 | 2.56 | 76.9
750 179 67.5 61.8 7.12 224 52.8 4.21 2.55 83

The effect of temperature on selected material parameters is shown in figure 4. The other
coefficients follow the same trends. As expected, the mechanical stiffness coefficients
decrease with temperature, whereas the dielectric permittivity increases with temperature.
This is consistent with the understanding that the material softens with temperature, thereby
reducing the phonon velocity. On the other hand, the thermal expansion of the crystalline
structure allows for a larger dielectric displacement, and thus a higher permittivity (Umarov

et al., 1980). Also, since the piezoelectric coefficients are a function of crystallographic
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symmetry, they will not be affected an isotropic thermal dilatation (Das, Jacobs et Barbour,

2010); however, phase changes or anisotropic strains would have an impact.
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Figure 4.3 (a) Stiffness coefficient Ca4 (GPa); (b) Relative permittivity €1 (1); and (c)
Piezoelectric coefficient e22 (C/m?), as a function of temperature. Values from Smith and
Welsh (Smith et Welsh, 1971) with its extrapolation for temperatures above 110°C and
values from Poplavko (Poplavko ef al., 1973) are also plotted for reference

The coefficients extracted by the model and their temperature dependence are comparable to
the values taken directly from Smith and Welsh (Smith et Welsh, 1971). The relative
permittivity follow an exponential law as a function of temperature (Umarov et al., 1980).
Then, the linear extrapolation is unsuitable at high temperature. A comparison with
experimental data from Poplavko shows that the extracted values are compatible with
previous measurements. However, the model used in this article takes into account more

parameters than previous models. Thus, it is not surprising to have a slight discrepancy with
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the previous literature that used simpler models, as these additional parameters improve the
reliability of the values extracted. For example, some coefficients not considered in
traditional models include the secondary stiffness coefficients like ci2, even though they
affect the main resonances and then impact the parameters extracted. Since the present model
considers more coefficients and simultaneously fits the entire electrochemical impedance
spectrum (as opposed to traditional models that only fit a single resonance at a time), it is
harder to have a good fit at every frequency but the values deduced are more accurate over

the entire studied frequency range.

Previous studies on lithium niobate suggested that ionic conductivity can deteriorate the
piezoelectric behavior at high temperature (Bergman, 1968 ; Jorgensen et Bartlett, 1969).
Thus, it is instructive to compare higher frequencies (several MHz) to lower frequencies
(100s of kHz), since ionic conductivity will be less of a concern at higher frequencies. Figure
4.4 shows a typical spectrum that at first appears to be affected by ionic (or vacancy)
conductivity. Indeed, such conductivity can be represented as a resistor in parallel with the
piezoelectric capacitor. On an electrochemical impedance spectrum, the impedance modulus
will be limited by this equivalent resistance. In Figure 4.4, values above about 2000

collapse, apparently consistent with an equivalent resistance of about 2000Q2.
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Figure 4.4 Electrochemical impedance spectrum of LiNbO3 measured at 24°C and 750°C

Nevertheless, the impedance is limited to about 2000Q2 across the entire frequency range
measured. This is inconsistent with ionic conductivity: ions and vacancies are large point
defects that will play a larger role at lower frequencies, where their mobility is adequate to
follow the electric field. We therefore suspect a possible measurement artifact based on the
thermoelectric effect, which would be expected to have the same effect as ionic conductivity
on the impedance spectrum, except across a much wider frequency range: thermoelectric
phenomena involve electrons, which are more mobile than ions or vacancies; electrons can

more readily follow the electric field, even at higher frequencies.

Through experimental manipulations, we find that this effect is more dependent on the
temperature gradient across the sample than the absolute temperature of the measurement,

consistent with a thermoelectric effect. Indeed, improvement of the thermal insulation of the
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sample reduces the impact of this phenomenon. We therefore conclude that ionic

conductivity is not a problem in LiNbO3 up to at least 750°C.

Despite this measurement artifact, the resonances are still clearly visible, suggesting that
lithium niobate is a suitable candidate for high frequency piezoelectric applications up to
750°C, although care should be taken to reduce thermal gradients across the piezoelectric

device.

4.6 Conclusion

We find that that lithium niobate is a promising candidate for high temperature piezoelectric
applications up to at least 750°C. A possible thermoelectric effect can complicate the
measurement of material properties at high temperature, and likely explains the “ionic
conductivity” previous authors believed to have observed. We conclude that such ionic or
vacancy conductivity is not a significant degradation mechanism in single crystal LiNbO3
below 750°C, since such a mechanism is incompatible with the high frequency behavior

observed.

Acknowledgements: The authors wish to thank the Natural Sciences and Engineering

Research Council of Canada (NSERC) Discovery Grant program for financial support.



CHAPITRE 5

RESULTATS ET DISCUSSION
5.1 Résultats du premier article

Le développement du modéle dynamique des matériaux piézoélectriques est purement
mathématique et repose sur un nombre restreint d’hypothéses. Cela lui confere plusieurs
avantages. Le premier est qu’il est généralisable a tous les matériaux piézoélectriques. A
partir des matrices d’¢lasticité, de piézoélectricité et de permittivité, on peut en déduire le
champ des déformations, le champ des contraintes, le champ électrique, le champ de
déplacement diélectrique ainsi que I’impédance électrochimique en fonction de la fréquence.
Cela offre des possibilités d’analyse plus étendues qu’auparavant. En effet, les liens entre les
différents parametres sont mieux décrits ce qui permet une meilleure discrimination des
phénomenes a I’ceuvre dans le matériau. Une meilleure prise en compte des mécanismes de
couplage entre les différents modes vibratoires donne une interprétation des résultats
expérimentaux plus fiable. De plus, ce modele permet de mieux prédire le spectre
d’impédance et les différentes fréquences de résonance en fonction de la géométrie. Cela
peut étre intéressant dans le cas ou on veut optimiser la géométrie afin d’obtenir un profil de
résonance spécifique. Par exemple, on peut déterminer de fagon plus précise la géométrie de
I’échantillon si I’on souhaite avoir une résonance radiale isolée a 100kHz. Par ailleurs, ce
modele dynamique tridimensionnel de matériaux piézoélectriques de forme rectangulaire
repose sur un nombre restreint d’hypothéses telles que 1’absence de courant de fuite sur les
cotés de 1’échantillon, des électrodes assimilées a des conducteurs parfait et un échantillon
libre mécaniquement. I1 posséde donc une plus grande validité mathématique et scientifique.
Cela aide aussi a comprendre comment intervient chaque mécanisme dans le comportement

final de I’échantillon.
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5.2 Résultats second article

Le second article, quant a lui, apporte des €léments en faveur d’une possible utilisation du
niobate de lithium & haute température pour un usage ultrason. En effet, malgré des
difficultés expérimentales, il semble que I’effet piézoélectrique soit toujours bel et bien
présent au-dessus de 600°C, notamment a haute fréquence. Le principal obstacle est de
trouver les matériaux adéquats pour solliciter 1’échantillon a haute température. En effet, de
nombreux phénomeénes interviennent tels que 1’oxydation, la diffusion des électrodes en
couche mince, la dilatation thermique du systéme ou encore des effets thermoélectriques
comme ’effet Seebeck. Ce dernier peut apparaitre dans des systémes avec des jonctions entre
différents matériaux et des gradients de température ce qui est le cas du banc expérimental.
Tous ces obstacles n’ont pas été totalement surmontés lors de 1’expérience du second article.
En effet, il n’a pas été possible de neutraliser I’effet thermoélectrique. Le maintient d’un
contact constant sur toute la plage de température a été aussi un facteur limitant avec les
phénomenes d’oxydations. En revanche, les résultats obtenus sont malgré tout encourageants.
En effet, en soustrayant 1’effet Seebeck, I’amplitude des résonnances semble aussi importante
a haute température qu’a basse température. L’effet thermoélectrique étant plus prédominant
a basse fréquence qu’a haute fréquence, il est plus facile de conclure pour ces dernicres.
Néanmoins, il est difficile d’affirmer que d’autres phénomeénes ne rentrent pas en jeu au-
dessus de 600°C telle qu’une conductivité ionique. Cependant, une telle conductivité ionique
ne peut pas interférer avec 1’effet piézoélectrique a haute fréquence au point d’en empécher
I’usage pour des applications ultrasonores. Autrement dit, une sollicitation a haute fréquence
(supérieure a 100kHz) de I’échantillon ne permet pas a un éventuel phénomeéne de

conductivité ionique d’interférer de fagon importante avec la piézoélectricité du matériau.

5.3 Retour sur la démarche de recherche

Apres une définition large du sujet, une recherche bibliographique des différentes méthodes
existantes pour produire des ultrasons a haute température a ét¢ menée afin de connaitre les
avantages comparatifs de chaque technique ainsi que les besoins de I’industrie. Un inventaire

des matériaux pouvant prétendre a €tre utilisés dans un transducteur ultrason au-dessus de
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500°C a été fait. Un ensemble de critére objectif ont ¢été définis a partir des besoins
industriels ce qui a abouti a choisir le niobate de lithium comme meilleur candidat. En effet,
la littérature n’a pas abouti & un consensus clair et précis sur son comportement a haute
température. Les mécanismes a I’ceuvre dans ce matériau sont encore incertains et de
récentes études remettent en cause les conclusions du passé. De plus, le niobate de lithium
posséde un comportement piézoélectrique atypique pouvant offrir potentiellement de bonnes
performances avec une conception adaptée du transducteur ultrason.

Tout ceci nous a amenés a investiguer ce matériau afin de conclure sur sa possible utilisation
dans des systémes ultrasons a haute température. Par ailleurs, une hypothese s’est dessinée
permettant d’expliquer les différentes conclusions des études précédentes. En effet, une
conductivité ionique a un effet marqué sur le comportement a basse fréquence du matériau ce
qui pourrait amener a le disqualifier d’office. Mais son impact se réduit a mesure que la
fréquence augmente jusqu’a devenir sans conséquence. Si une telle conductivité est a I’ceuvre
dans le niobate de lithium a haute température, cela pourrait expliquer les conclusions

divergentes selon que la mesure est quasi-statique ou dynamique.

L’hypothése est donc qu’il existe une conductivité ionique dans le niobate de lithium
au-dessus de 600°C, mais que cette derniére n’interfére pas avec la piézoélectricité sur une
partie au moins de la plage de fréquence utilisée pour le controle non destructif par ultrason

(20 kHz — 10MHz).

Une fois cette hypothése formulée, il a fallu trouver un moyen de mesurer 1’effet
piézoélectrique de ce matériau de facon dynamique a haute température. Afin de simplifier
I’analyse et de se placer dans les meilleures conditions, il a rapidement été choisi d’utiliser
des échantillons monocristallins. Une revue bibliographique des différentes méthodes de
caractérisation dynamique a ét¢é menée et il est rapidement apparu que la méthode par
résonance est la plus appropriée. Dés lors, un banc expérimental a été congu. Plusieurs
problémes se sont posés notamment autour du contact électrique avec I’échantillon. En effet,
les électrodes et les cables ont constitué un réel défi. Un processus d’essai-erreur s’est mis en

place afin d’améliorer le banc expérimental. Cela a permis d’acquérir une expérience
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précieuse pour le laboratoire de recherche qui sera certainement utile aux futures études. En
effet, un certain nombre de choses mises en place n’ont pas fonctionné comme prévu, mais
cela permettra d’orienter plus rapidement d’autres chercheurs vers la bonne solution. Par
ailleurs, la méthode par résonance repose sur un certain nombre de modeles qui ont tous des
lacunes concernant la modélisation des modes de cisaillement. Il a alors été nécessaire de
comprendre dans le détail comment avaient été congus ces modeéles et de tenter d’avoir un

mod¢le valide mathématiquement.

C’est alors que sur la base d’'un mod¢le existant, un nouveau modele plus complet a été
développé afin de mieux prendre en compte le cisaillement. Ce mode¢le a été rendu possible
grace aux moyens de calcul que nous disposons aujourd’hui. La plus grande contribution a la
communauté scientifique se trouve dans ce modele. C’est donc la solution a un probléme qui
s’est présentée dans le cadre d’un sujet bien spécifique qui a eu la plus grande portée. Les
conclusions de ce mémoire sont plutdt positives, car malgré les difficultés rencontrées, les
résultats sont encourageants. L’étude menée confirme que le niobate de lithium est un
matériau prometteur pour les transducteurs ultrason a haute température. Cependant, d’autres
¢tudes doivent &tre réalisées afin de mieux connaitre les possibilités d’utilisations de ce

matériau ainsi que leurs limites.

5.4 Perspectives

Ce mémoire offre plusieurs perspectives de recherches qui se distinguent en deux groupes : le
niobate de lithium et le modéle dynamique de la piézoélectricité. Concernant le niobate de
lithium, il s’agit de bien définir quelles sont les limites de ce matériau. D’une part, il est
important de connaitre 1’évolution des propriétés ¢électriques, mécaniques et piézoélectriques
du LiNbOs3 en fonction de la température, de la pression partielle d’oxygene, de la pureté du
matériau tout en prenant en compte la fréquence de sollicitation. D’autre part, il est
intéressant de bien comprendre les mécanismes a I’ceuvre dans le niobate de lithium. En
effet, il n’y a pour I’heure aucun consensus clair de la communauté scientifique. La

compréhension de ces phénomenes chimiques au cceur de la matiére permet d’ouvrir des
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pistes pour améliorer ce matériau ou développer un nouveau matériau plus performant. La
méthode de caractérisation par résonance semble la plus appropriée de ces études. En effet,
elle permet une analyse dynamique du matériau ainsi qu’un bon controle des conditions
expérimentales. Cependant, 1’utilisation de géométrie spécifique pour les échantillons utilisés
est recommandée afin de limiter les imperfections du modele utilisé ainsi que les
phénomenes de couplage mécanique entre les différents modes. Par ailleurs, il est nécessaire
de bien contrdler le contact €lectrique avec 1’échantillon, que ce soit au niveau des ¢électrodes
ou des cables. En effet, les électrodes doivent recouvrir toute la face considérée de
I’échantillon tout en ne contaminant pas les bords. De plus, il faut qu’elles soient stables a
haute température. Les contacts entre les électrodes et les cables électriques doivent eux aussi
étre bien étudiés pour permettre a la fois une transmission du signal €lectrique stable et de
bonne qualité tout en perturbant le moins possible la mécanique et la thermique de
I’échantillon. Pour cela, les micromanipulateurs offrent de bonnes performances.
L’utilisation d’échantillons avec une taille importante permet de réduire les erreurs liées a la
géométrie du matériau. Les incertitudes sur les valeurs extraites des mesures sont donc

réduites.

Concernant le modéle dynamique de la piézoélectricité d’échantillons rectangulaires, une
premicre étape consiste a identifier ses limites. En effet, il est possible que le modele soit
plus ou moins performant en fonction de la classe cristalline du matériau, de la géométrie de
I’échantillon et des fréquences observées. Apres cela, il sera possible d’optimiser 1’essai de
caractérisation, notamment au niveau de la géométrie de I’échantillon, afin d’avoir les
résultats les plus fiables et précis. Par ailleurs, bien que ce modé¢le soit le plus complet a ce
jour, certains couplages mécaniques et autres phénomenes ne sont pas pris en compte. Des
¢tudes peuvent étre menées afin d’améliorer ce modele pour le rendre encore plus complet et
précis. L hypotheése initiale sur le champ de déplacement au sein de 1’échantillon peut
notamment étre revue et complexifiée. De plus, il est trés certainement possible par des
développements mathématiques d’étendre ce modele a d’autres formes géométriques telles

que les cylindres.






CONCLUSION

Les matériaux piézoélectriques ont de nombreuses applications. Malheureusement, ils sont
limités dans leurs utilisations par la température. En effet, la plupart n’ont plus leurs
propriétés piézoélectriques au-dela de 200°C. De nombreuses études ont été¢ menées dans le

but de pallier ce probléme, sans succes jusqu’a présent.

Pourtant, un matériau est prometteur au regard des publications récentes, il s’agit du niobate
de lithium. Une caractérisation a donc été proposée dans le cadre de ce mémoire. Il s’avere
que le caractére dynamique de la caractérisation est un point important puisqu’il réduit
I’impact qu’aurait une conductivité ionique sur la piézoélectricité. Le choix de la technique
de caractérisation s’est donc porté sur la méthode par résonnance qui s’appuie sur une mesure
du spectre électrochimique d’impédance. Cependant, la géométrie des échantillons utilisés
faisait apparaitre des phénomenes de couplage entre les différents modes de vibration
mécanique, ce qui n’est pas pris en compte par les modeles classiques tout comme les modes

de cisaillement.

C’est pourquoi un modéle plus complet a été développé afin de mieux prendre en compte ces
phénomeénes et ainsi, avoir des résultats plus fiables et plus précis. Les essais qui ont été
menés par la suite ont montré que le niobate de lithium semble effectivement étre un
matériau prometteur. La piézoélectricité est restée visible a 750°C, température maximale de
I’essai. L’augmentation de la permittivité et la diminution de 1’¢élasticité avec la température
ont pu étre observées. Cependant, des effets thermoélectriques sont survenus lors des
mesures ce qui a rendu difficile I’analyse des résultats. L’approche qualitative a donc été
privilégiée par rapport & une approche quantitative bien que des résultats chiffrés ont été
produits. Les recherches menées au cours de ce mémoire ont pu aboutir a un modele plus
avancé du comportement dynamique des échantillons piézoélectriques rectangulaires et a une
caractérisation du niobate de lithium qui confirme que le niobate de lithium conserve de

bonnes propriétés piézoélectriques a 750°C, température maximale de la caractérisation.
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De plus, les travaux réalisés dans le cadre de ce mémoire constituent un retour d’expérience
sur I’utilisation de matériaux piézoélectriques a haute température. De futures études sont a
prévoir afin de caractériser plus finement le niobate de lithium a haute température et ainsi
quantifier ses limites. Il est aussi souhaitable d’étudier plus en profondeur la précision et le
comportement du modele développé dans ce mémoire. Une telle étude permettrait de
connaitre les limites de validité de ce modele et d’orienter la conception des essais pour avoir

les meilleurs résultats possible.
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