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Introduction Générale

La Piézoélectricité est la propriété que possedent certains matériaux de se polariser
¢lectriquement sous 1’action d’une force mécanique (effet direct) et, réciproquement, de se
déformer lorsqu’on leur applique un champ électrique (effet inverse). Ces dernieres annees,
les applications mettant en ceuvre des matériaux piezoélectriques se sont considérablement
développées. L’avantage de ces matériaux est qu’ils allient relativement bien les grandeurs

mécaniques et électriques.

L’oxyde de Zinc (ZnO) présente 1’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semi-
conducteurs. Ce matériau a été intensivement étudié non seulement pour sa piézoélectricité
mais encore pour sa haute performance diélectrique et sa grande conductivité thermique ainsi
que sa capacité calorifique, ... Tous ces atouts le rendant amplement attractif. Grace a ses
propriétés, ce matériau est considéré comme le candidat idéal & un bon nombre d’applications.
Cependant, le besoin en matériaux combinant performances diélectriques et aptitude au
traitement dans le domaine micro-électronique a poussé les chercheures a élaborer des
composites permettant d’assembler les performances des matériaux polyméres y compris

souplesse flexibilité et 1égereté avec celles des matériaux inorganiques [1].

Notre travail est centré sur 1’élaboration d’un composite a base d’oxyde de Zinc dopé en fer
(Zn0o.98s-Feoo12) et d’alcool polyvynilique PVA, ce composite ayant été préalablement
préparé par électrospinning ou électrofilage en vue d’une application dans le domaine médical
(capteur de force).Durant les dix dernieres années, ce processus a offert de nombreuses
possibilités d’adapter les différentes propriétés physiques, chimiques et biologiques d’un

matériau pour des applications biomédicales.

L’intérét principal de la technique d’¢lectrofilage est de fabriquer des structures poreuses avec
des fibres ayant des dimensions allant de I’échelle micrométrique jusqu’a 1’échelle

nanomeétrique.
Dans ce travail, nous nous sommes focalisées,

» En premier lieu, sur la synthese des nanoparticules de ZnO dopées en fer (ZnO-Fe)

par voie sol-gel.



> En second lieu, sur 1’élaboration des nanofibres a matrice PVA renforcees par les
nanoparticules de (ZnO-Fe) a des pourcentages différents, choisis pour une application
de capteur de force.

Dans ce contexte, des procédures expérimentales ont été¢ mise en ceuvre de fagcon a ce que

> Les nanofibres obtenues par electrospinning soient caractérisées par spectroscopie
infrarouge (FTIR), par microscopie électronique a balayage (MEB), et d’un point de
vue diélectrique et electrique par impédancemeétrie.

> Le composite qui présente les meilleures propriétés électriques et diélectriques soit

testé comme capteur de force et pour I’alimentation de lampes LED.

Pour ce faire, ce mémoire de fin de cursus s’articulera autour de trois chapitres :

» Dans le premier chapitre nous dresserons un état de I’art de la diélectricité, de la
piézoélectricité et des matériaux composites. Nous présenterons ensuite les propriétés
de I’oxyde de Zinc et arborerons quelques applications de ce semi-conducteur pour

clore ce volet bibliographique.

> Le deuxieme chapitre sera consacré a la présentation de la méthode de synthese de
ZnO-Fe et du procédé d’élaboration des composites. Nous décrirons ensuite les

techniques de caractérisation mises en ceuvre.

> Le troisieme chapitre sera consacré a ’interprétation des différents résultats obtenus
lors des caractérisations des nanofibres élaborées par electrospinning. Nous nous

intéresserons aussi aux effets de I’application réalisée.

> Enfin, une conclusion générale débouchant sur des perspectives pour de futures études

cléturera ce manuscrit.
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Nous présenterons dans ce chapitre, les bases bibliographiques nécessaires a la comprehension
de I’étude telles que : les matériaux diélectriques, piézoélectriques et les types de polarisation.
Par la suite nous nous intéresserons particulierement a I'oxyde de zinc (ZnQO), ses principales
propriétés et ses diverses applications. Enfin, nous présenterons un contexte rapide sur le

procédé d’éléctrospinning.
1.1 Diélectricité

Un diélectrique est defini comme une substance dont la propriété électromécanique
fondamentale est d’étre polarisable sous 1’action d’un champ électrique [2] ; cette polarisation
conduit a ’apparition de charges électriques localisées qui ne peuvent se déplacer que trés
faiblement par rapport a leurs positions d’équilibre [3]. Communément, un diélectrique est
assimilé a un isolant électrique, placé entre deux électrodes, se comportant comme un

condensateur qui peut emmagasiner de I’énergie électrostatique.
1.2. Principales caractéristiques d’un diélectrique
1.2.1. Constante diélectrique

La constante diélectrique, appelée aussi permittivité relative (e) symbolise la propriété du
matériau a s’opposer au passage d’un courant électrique. Plus le matériau limite le passage
d’un courant électrique et plus sa constante diélectrique est élevée ; Sa valeur varie avec la
température et la fréquence, ainsi elle est liée aux phénomeénes de polarisation du dipble

électrique.
Cette permittivité est définie par rapport a celle du vide par la relation [4] :

: _ecp
£r =g (1-1) avec &= 5

Avec :
S : surface des électrodes (m?)

Cyp: capacité en (F)
€r - permittivité absolue du vide avec g =8.85.10"2 F/m

e : épaisseur de I’¢lectrode (M)
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1.2.2. Pertes diélectriques (tano) :

Les pertes diélectriques correspondent a I'énergie dissipée dans le matériau, lorsqu’ll est

affecté par le champ électrique [5,6]. Cette énergie est de la forme :
E =V.l.cos(@) (I-2)
@ : represente le déphasage entre le courant alternatif appliqué 1 et la tension V.

La notion de pertes diélectriques peut étre introduite en utilisant le diagramme de Fresnel
comme illustré sur la figure I-1. Ce diagramme met en relation I’intensité et la tension
appliquées aux bornes d’un condensateur, afin de mettre en évidence le déphasage existant

entre ces deux grandeurs.

Figure 1-1 : Diagramme de Fresnel [7].

1.2.3. Conductivité électrique

La conductivité électrique caractérise l'aptitude d'un matériau ou d'une solution a laisser les
charges électriques se déplacer librement et donc permettre le passage d'un courant électrique [8].

La conductivité en courant alternatif (6ac) d’un échantillon diélectrique peut étre calculée en
utilisant la relation suivante :
O, =wtand - g, - g (1-3)
Avec : o : Fréquence angulaire
o =2xf (f : fréquence en Hz)

tan (8): tangente de 1’angle de pertes diélectriques.
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1.2.4. Impédance électrique

L'impédance électrique mesure I'opposition d'un circuit électrique au passage d'un courant

alternatif sinusoidal. La définition de l'impédance est une généralisation de la loi d'Ohm au
courant alternatif. On passe de : R =¥ éZ=%=Z’+Z” avec U et | de formes

sinusordales.
Avec :

e U :latension (V)
e |:lecourant (A)
e 7': Partie réelle représente la résistance (R).

e 7!': Partie imaginaire qui peut étre soit inductive ou capacitive
1.3. Polarisation a I’échelle microscopique

La polarisation est un phénomene physique résultant de I’application d'un champ électrique
sur des charges électriques liées. Elle correspond a des modifications dans 1’organisation des
charges électriques notamment par le déplacement des charges et la réorientation des dipbles
¢lectriques. En effet, le champ électrique pénétre au cceur du diélectrique et y induit une
séparation des barycentres de charges positives et négatives, initialement confondus. Cela se
traduit par la formation d'un dip6le électrique. Ainsi, ces dipdles induits tendent a s'orienter
dans la direction du champ électrique. Cette orientation dépend de la direction du champ

électrique (Figure 1-2) [7].

Y [{=E =% = + 11 =
4 ......

| = - -y ] =

o ¥ - + 1] =

t — o > + 1l -

Figure 1-2 : Représentation schématique de la polarisation diélectrique.
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1.3.1 Types de polarisation

La polarisation a I’échelle moléculaire dans un di¢lectrique est liée a la nature des especes
constituant ce matériau. Elle peut étre de quatre types selon I’élément microscopique que 1’on
sollicite : polarisation électronique, atomique, dipolaire (orientation) ou interfaciale (charge
d’espace). On parle dans chaque cas de polarisabilité qui est la réponse de 1’entité¢ considérée

sous I’action du champ électrique.
> Polarisation électronique

Cette polarisation est due au déplacement du nuage d'électrons par rapport au noyau positif,
sous I’action d'un champ électrique. Elle a lieu dans un atome neutre et lui confere un moment

dipolaire (tableau 1-1).

Les électrons ont des masses trés petites, ils suivent donc les oscillations du champ électrique
jusqu'a des fréquences élevées de I'ordre de 10*° Hz [7]

> Polarisation ionique (atomique)

Elle résulte du déplacement individuel des atomes ou des ions. La polarisation atomique crée
des dipdles induits ; elle ne provoque pas de pertes d’énergie et intervient pour augmenter la
permittivité relative. La fréquence de coupure se situe dans le domaine des fréquences

optiques infrarouges (vers 10%2 Hz) [7].
> Polarisation interfaciale

Ce type de polarisation apparait dans les diélectriques hétérogenes dont les permittivités (g1 et €'2)
et les conductivités (1 et 62) du matériau constituant 1 et 2 sont différentes. En absence du champ
électrique, les charges libres sont dispersées uniformément dans chaque région. Lorsqu'on
appligue un champ électrique, une accumulation de ces charges peut se produire aux interfaces

des différentes phases constituant le matériau comme les joints de grains (tableau : I-1).
> Polarisation dipolaire

Elle n’existe que dans les milieux polaires, et liée a I’orientation dans le sens du champ
électrique des dipdles permanents. Une molécule formée par plusieurs atomes de types
differents posséde parfois un moment dipolaire permanent spontané (existant méme en

I’absence de champ) orienté de facon aléatoire.
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Cependant, en présence d’un champ, tous les moments des molécules du diélectrique tendent
a s’aligner dans la direction et le sens du champ, ce qui donne lieu a une polarisation

résultante, dite polarisation d’orientation.

Tableau I-1 : Les différents types de polarisation

Type de polarisation E=0 E=0

&
v

Interfaciale (P,)

Charges réparties
de facon aléatoire
Dipolaire (P,) ot
po. | @0 > 0 @ Dipale
[onique (P,) ® lon
o lon -

Electronique (P,) Al

Orbitale S

1.4. Piézoélectricité et matériaux piézoélectriques

1.4.1Principe

La piézoélectricité est la propriété que possédent certains matériaux de se polariser électriquement
sous l'action d'une contrainte mécanique (effet direct) et réciproquement de se déformer lorsqu'on

leur applique un champ électrique (effet indirect), figure 1.3.
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Figure 1.3 : Représentation de I’effet directe et inverse de la piézoélectricite.

Le premier effet, appelé effet direct, fut prédit et vérifié pour la premiére fois en 1880 par les
freres Curie (Pierre et Jacques) [9]. lls ont démontré que des cristaux soumis a une contrainte
mécanique pouvaient générer de 1’électricité et que cette €lectricité n’est produite que tant
qu’il y a variation de pression. Le second effet, I’effet inverse, a été¢ prédit sur la base des
calculs thermodynamiques I'année suivante (en 1881) par Gabriel Lippmann [10], et qui fut

vérifié de maniére expérimentale la méme année par les freres Curie [11].

Lorsqu’une pression mécanique est appliquée au matériau, les charges négatives et positives
de la maille effectuent des déplacements microscopiques qui créent une polarisation a
I’échelle atomique. Les barycentres des charges ne se superposant plus, un champ é€lectrique
apparait et crée ainsi un effet de polarisation électrique macroscopique a la surface du
matériau (Figure 1.4). Il n’y a cependant pas de déplacement de charges a I’intérieur du
matériau. Cet effet piézoélectrique direct est un phénoméne du premier ordre dans le cas de
contraintes ou niveaux de tension « raisonnables », donc le potentiel généré est proportionnel
a la déformation. Pour I’effet piézoélectrique inverse, lorsque le matériau est soumis a une
tension, un champ électrique apparait au sein du matériau et sépare les barycentres des
charges positives et négatives, ce qui conduit a des déformations microscopiques de la maille

cristalline et donc a une déformation macroscopique du matériau.
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Figure 1.4 : a)-Maille cristalline non centro-symétrique d’un matériau piézoélectrique

b)-apparition d’une polarisation sous I’effet d’une déformation mécanique
1.4.2. Catégories de matériaux piézoélectriques

Les matériaux piézoélectriques sont présents sous différentes natures. Les principaux types

rencontrés sont :
» Polymeéres

Les polymeres sont des chaines moléculaires issues de 1’assemblage covalent d’un grand nombre
d’unités répétitives plus communément appelées monomeres par la réaction de polymérisation.
Les propriétés des polyméres dépendent de la longueur de la chaine, de la structure chimique et de
la nature de la liaison chimique entre les atomes qui le constituent. La viscoélasticité est une

propriété trés importante des polymeéres, responsable de leur flexibilité [2,12].

Il existe plusieurs modes de classification des polymeéres selon divers critéres (nature
chimique, origine, comportement thermique, domaine d’application...), on peut citer les
PVDF, qui présentent des propriétés qui les rendent trés utiles : impédance acoustique plus
faible, faible permittivité diélectrique et faible conductivité thermique [13-15].

Parmi les polymeéres, on trouve une catégorie a part ayant des propriétés spécifiques, portant

le nom « polymeéres électro actifs ».
» Céramiques

La plupart des céramiques sont des matériaux poly cristallins, c’est a-dire comportant un grand
nombre de microcristaux ou grains bien ordonnés reliés par des zones moins ordonnées, que
I’on appelle joints de grains. Les propriétés des céramiques dependent de la structure

électronique (nature des atomes et liaisons), mais également de la structure cristalline (phase
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cristalline et présence de défauts). Les matériaux céramiques possedent une large gamme de
propriétés : résistance a la chaleur, résistance a [’usure, inertie chimique, magnétisme, isolants et
semi-conducteurs électriques [16], de plus une caractéristique essentielle par rapport a d’autres
matériaux : les atomes ou constituants de leur réseau cristallin sont en général solidement liés
entre eux par des liaisons chimiques fortes. On peut citer les PZT communément appelé titano-
zirconates de plomb, a cause de la toxicité de ce dernier les chercheurs se sont intéressés aux
matériaux piézoélectriques sans plomb dont fait partie les KNN pour ses propriétés intéressantes.
D’autres matériaux sont également étudiés. Parmi eux, le Ba (Zr,Ti)Ozou BZT , ou méme BCT,

qui est un autre matériau sans plomb.

: Ive
JlQl . aKy x%oee‘ 11--

Figure 1.5 : Microstructure typique d’une surface céramique polie.
» Composites

Un matériau composite est constitué de 1’assemblage d’au moins deux matériaux non
miscibles (mais ayant une forte capacité d’adhésion) et de natures différentes, se complétant
et permettant d’obtenir un matériau dont les performances globales sont améliorées, vis-a-vis
d’un besoin spécifique, par rapport a celles de ses constituants élémentaires. La zone de
contact entre chacun des matériaux constitue I'interface, dont la qualité est tres influente sur
les caractéristiques mécaniques et physiques du composite [17].

10
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Figure 1.6 : Schéma illustratif d’un matériau composite.
1.5. Généralités sur I’oxyde de Zinc

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule « ZnO ». C’est un matériau abondant
sur terre et non toxique. Il est également a faible cout contrairement & d’autres matériaux
comme I’ITO et le TiO2. Il se présente généralement sous forme de poudre inodore, de
couleur blanche, appelée « zinc blanc » ou « blanc de zinc » non soluble dans I’eau mais
soluble dans les acides et les alcools. Ce solide est utilisé dans de nombreuses applications,
telles que : la fabrication de verres, de céramiques, dans la composition d’aliments et des
crémes solaires. Il est présent dans la nature sous forme de zincite (figure 1.7), minéral

comportant souvent du manganése et ayant une coloration jaune a rouge de ce fait.

Figure 1.7 : Oxyde de Zinc (ZnO) massif : (a)-sous forme naturelle et (b)- sous forme de

poudre.

11
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1.5.1 Propriétes de ZnO
1.5.1.a. Propriétes structurales

L’oxyde de Zinc massif est un semi-conducteur de la famille 11-V1 cristallisant généralement
dans trois phases cristallographiques différentes : la phase B4 (wirzite), et deux structures
cubiques : la phase B3 (zinc blende) et la phase B1 (rocksalt). Dans ce travail, nous nous
intéresserons au ZnO de structure wdrtzite. A température ambiante, la structure
thermodynamiquement stable est la structure wirtzite. Le ZnO de structure wirtzite est une
maille hexagonale appartenant au groupe d’espace P63mc et I'empilement de cette structure
est de type ABAB de plans successifs de Zinc et d’oxygéne, les atomes sont arrangés selon un
systéme hexagonal compact ou chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygene
situés aux sommets d’un tétra¢dre. L’axe préférentiel de croissance cristalline est I’axe c.
L’absence d’un centre de symétrie confeére une anisotropie optique et des propriétés

piézoélectriques a cette forme cristallographique.

Figure 1.8 : Schéma de la maille primitive de la phase Wurtzite et sites tétraédriques de
ZnO.

1.5.1.b. Propriéetés optiques

Le ZnO fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents dans le domaine du
visible grace a son large gap, ce qui lui permet d’étre classé parmi les oxydes transparents
conducteurs TCO (transparent conductive oxide) lorsqu’il est dopé. Il présente une forte
absorption et diffusion des rayonnements ultra-violets. L’oxyde de zinc est un Matériau

transparent dont 1’indice de réfraction est égal a 2 [18]. Sous forme de couche mince, 1’indice

12
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de réfraction et le coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration.
L’indice de réfraction du ZnO en couche mince varie entre 1.90 et 2.20 [19]. Sous l'action
d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3.4 eV) ou d’un bombardement d'électrons,

I'oxyde de zinc émet des photons.
1.5.1.c. Propriétés électriques

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur a large bande interdite directe d'environ 3,37 eV
[19,20] a température ambiante, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a
grand gap [20]. L’une des caractéristiques les plus importantes d’un semi-conducteur est
I’énergie de gap. C’est cette derni¢re que doit franchir un électron pour passer de la bande de
valence (BV) a la bande de conduction (BC) (Figure 1.9) [21]. Le ZnO présente également
une conductivité électrique naturelle de type n qui est due a la présence des atomes de zinc
interstitiels et/ou oxygene vacants [22]. Cette derniére varie, suivant le mode de synthése du
ZnO et le taux de dopage, entre 3,30 eV et 3,39 eV [23,24].

Bande de
conduction

Bande E
interdite 8

Bande de
valence

Figure 1.9 : Diagramme des bandes d’énergie d’un semi-conducteur.
1.5.1.d. Propriétés piézoélectriques de ZnO

Le ZnO possede une structure cristalline non-centrosymétrique, ce qui lui confere des
propriétés piézoélectriques. Sous l'effet d'une contrainte mécanique, la maille cristalline du
ZnO sera déformée en déplacant les barycentres des charges positives et négatives d’ou

I’apparition d’une polarisation a la surface de ZnO (Figure 1.10)

13
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(b) © 3

Figure 1.10 : (a) et (b) Déformation de la maille cristalline de ZnO sous effet
piézoélectrique direct. (c) Représentation schématique des mouvements considérés dans

un matériau piézoélectrique.

Le ZnO présente I’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semi-conducteurs (constante
diélectrique relative égale a 8.75 [25], cet effet est étroitement lié & sa structure cristalline, le
cristal de ZnO étant anisotrope, ses constantes de piézoélectricité sont différentes selon son
orientation. Les coefficients piézoélectriques ds:1 et ds3 varient respectivement autour de — 0,52
Clm? et de +1,20 C/m? [22]. C’est pourquoi la piézoélectricité de ZnO a été intensivement
¢tudiée et a trouvé différents champs d’application telle que : les résonateurs d’onde acoustique
et les modulateurs acousto-optique et il est utilisé dans le domaine des capteurs, micro-capteurs

a couplage thermomécanique [18].
1.5.2 ZnO dopé

Le dopage est une impureté ajoutée en petites quantités a un matériau pur afin de modifier ses
propriétés €lectriques, magnétique ou optique selon le type d’application recherché. Dans un
semi-conducteur intrinseque (pur), tous les électrons présents dans la bande de conduction
proviennent donc de la bande de valence. Il y a donc autant d'électrons que de trous : n=p =ni ;
(ni est la concentration intrinséque).Le ZnO est un matériau systématiquement de type n, quel
que soit le procédé de croissance utilise. Tout dopage sert & modifier cet équilibre entre les
électrons et les trous, pour favoriser la conduction électrique par l'un des deux types de

porteurs, c'est ce qu'on appelle le dopage n ou p [24].

14
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1.6. Oxyde de zinc dans la nanotechnologie

En raison de la multifonctionnalité du ZnO, ses nanostructures et ses microstructures ont été
largement utilisées pour le développement d'un domaine deja mature de la nanotechnologie,

visant un certain nombre d'applications passionnantes.

Quelques exemples d’applications, sont illustrés sur la figure 1.11 :

Incident Light

wit TMY munersiyed with In0 P/ ITO/PET
(a) NIty (b)

= ZnD NWs/Ag

200 sood/ ITO/PET

Figure 1.11 : Quelques exemples d’applications des nanostructures de ZnO : (a)-
transitoire a effet de champ [26], (b)-détecteur UV [27], (c)- capteur de gaz [28], (d)-
nanogénérateur piézoélectrique [29].

1.6.1 ZnO pour la récupération d’énergie

Afin de réduire la dépendance énergétique aux énergies fossiles et vivre davantage en accord avec
la nature plutdt qu’a ses dépends, des efforts scientifiques ont été orientés vers 1’énergie
renouvelable en utilisant les nanotechnologies. Les propriétés semi-conductrices et piézoélectriques
des nanostructures de ZnO sont trés intéressantes pour le développement des dispositifs de la
récupération d'énergie, plus particulierement : des genérateurs thermoélectriques, photovoltaiques
et piézoélectriques. Ces dispositifs existent déja en technologie microsystéme, mais 1 utilisation
des nanostructures a base de ZnO les rendent plus attractifs en raison du faible colt de la matiére
premiére, de I’encombrement réduit et de la diversité des méthodes de croissance du ZnO pour

répondre aux divers besoins.

15
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1.7. Procédé d’éléctospinning ou élecrofilage

1.7.1 Principe

L'électrofilage est une technologie économique, polyvalente et relativement simple permettant de
produire des nanofibres continues et uniformes avec un diametre allant de 2 nm a quelques
micrometres, a partir d'une large gamme de polymeéres synthétiques et naturels. Cette technologie
permet de générer des fibres non tissées avec une grande surface spécifique, une porosité
considérable et un rapport d'aspect élevé. Actuellement, c'est une technologie en plein essor et ce
en raison de la diversité de ses applications potentielles comme l'ingénierie tissulaire, les
vétements de protection, le domaine biomédical ou pharmaceutique et les detecteurs [30]. Le
dispositif d'électrofilage se compose essentiellement de trois éléments: une alimentation
électrique a haute tension (0-50 kV), une pompe a seringue et un collecteur métallique (fixe ou
rotatif). Une haute tension est appliquée a une solution de polymeére contenue dans une seringue
pour créer un champ électrique entre la gouttelette propulsée au bout de l'aiguille et le collecteur.
Quand les forces électriques sont plus élevées que la tension de surface de la solution, la
gouttelette est déformée en une forme de cone couramment appelé « cone de Taylor » qui émerge
de la solution pour former un jet de liquide chargé. Ce jet est allongé et accéléré vers la contre
électrode tandis que le solvant s'évapore en chemin. Ainsi les nanofibres sont recueillies sous
forme de réseau de fibres solides aléatoirement orientées. Le dispositif d'électrofilage est illustré

dans le schéma suivant.

Collector

Syringe Polymer solution
Spinneret

— l

Fibers
High Voliage I

Figure 1.12 : Schéma représentatif d’un dispositif d’électrofilage horizontal [26]

16



Chapitre | : Etude Bibliographique

Ejected Fiber

<+—— Spinneret
<«—— Taylor C
h, A Taylor Cone
+ -
3=
da

0 Kv Critical Voltage

|
¥ L)

4

Increasing Applied Voltages

Figure 1.13 : Illustration de la formation du cone de Taylor [31]
1.7.2 Parametres influencant le procédé d'électrofilage

Differents parametres influencent la transformation d'une solution de polymeére en nanofibres.

Ces paramétres comprennent

a- les propriétés intrinséques de la solution précurseur tels que : la viscosité, la conductivité

électrique, la tension de surface, le poids moléculaire et la nature du solvant;

b- les parametres du procédé, a savoir le voltage, la distance entre I'extrémité de I'aiguille et le
collecteur, type de collecteur (fixe/mobile), surface de collection et le débit de I'alimentation

de la solution;
c- les parameétres ambiants tels que : la température ambiante et le degré d’humidite.

Tous ces paramétres ont une influence plus ou moins importante sur la qualité des fibres, la
taille, la surface spécifique... etc. En variant des parametres tels que : la distance et le voltage
pour un polymeére donné, il en résulte des nanofibres de bonne qualité seulement sur une
région. Le reste est formé de ce que I'on appelle des perles ou « beads » comme le montre la
Figure 1.14 [32].
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Figure 1.14 : Formation de perles « beads »

1.7.3 Application de nanofibres électrofilées

L'électrofilage est une technologie simple et peu codteuse permettant de produire des nanofibres
allant de 2nm a quelques um [33]. Ces petites dimensions conférent aux nanofibres des
propriétés physiques, chimiques et thermiques uniques. Elles possédent en effet une immense
surface spécifique comparativement a leur volume, offrant ainsi une large surface de fonction
chimique active. Depuis quelques années, 1’électrofilage a été étudié sur de nombreux polymeres
différents : naturel, synthétique, en solution, fondu, ou en mélange [33]. Devant autant de
possibilités, le panel dapplications des nanofibres électrofilées s'est considérablement élargi.
Parmi les principales applications de ces nanofibres, on retrouve la nanocatalyse, l'ingénierie

tissulaire, les textiles, la filtration, le biomédical, la pharmacie, l'optique, I'électronique, etc [34].
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Ce chapitre sera consacré a la présentation des différentes méthodes expérimentales utilisées
lors de la synthese des nanopoudres de ZnO-Fe et 1’¢laboration des nanofibres composites,
nous décrirons ensuite les techniques de caractérisation mise en ceuvre. Une application sera
réalisée ultérieurement en 1’occurrence un essai sur le composite a base de ZnO-Fe, comme

capteur de force, nous en expliquerons la méthodologie en fin de chapitre.
I1.1. Matériaux de base
Les matériaux utilisés pour la fabrication des nanofibres composites sont :

La poudre d’oxyde de zinc synthétisée par voie sol gel et 1’alcool polyvinylique comme

matrice.
I1.1.a Choix de ZnO

Le ZnO attire de plus en plus I’attention des chercheurs en raison de son association unique et

du grand nombre de propriétés intéressantes que cet oxyde présente.

L’oxyde de zinc est un matériau TCO dont les composantes sont non toxiques et trés abondant
sur terre d’ou sa production de trés faible colt. Il se caractérise aussi par sa stabilité chimique,
ses propriétés optiques, piézoélectriques et sa grande conductivité thermique, capacité

calorifique et une faible absorption d’eau [35].

Toutes ces caractéristiques le place parmi les matériaux les plus prometteurs dans I’industrie,

ce qui justifie notre choix pour ZnO.
I1.1.b Choix de I’alcool polyvinylique (PVA)

Le PVA est un polymeére synthétique dégradable, de bonne durabilité, et essentiellement non
toxique pour les étres humains, il est issu de ressources renouvelables ce qui explique sa
grande disponibilité dans le commerce. Le PVA résiste aux flexions et a la deéchirure et

possede également d’excellentes propriétés d'adhérence.
11.2.Synthese de I’oxyde de zinc dopé en fer par voie Sol-Gel

Pour la synthése de ZnO dopé en fer, nous avons opté pour la méthode Sol-Gel (correspondant a

’abréviation de « solution-gélification »).

Cette voie est une méthode idéale pour fabriquer des matériaux céramiques, des poudres, des

fibres et des films minces et elle est particulierement bien adaptée a la réalisation des revétements
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tels que des couches minces d’oxydes [36]. Lors d’une synthése par voie sol-gel, les précurseurs
moléculaires contenus dans la solution de départ « le sol » polymérisent suivant divers
mécanismes et forment un réseau d’oxydes « le gel ». Une étape de séchage suivie de traitements

thermiques permet d’éliminer les composés organiques pour former un oxyde inorganique [37]

Le procédé sol-gel se base sur la transformation en phase solide en utilisant des précurseurs en
phase liquide. [38]

11.2.1 Choix et pesée des précurseurs

Les produits chimiques utilisés pour la synthese des poudres de la composition ZngggsFeo.0120
sont : [Zn(NOs)2, 6H20], [Fe(NO3)3,9H20] qui sont des produits commerciaux. Les caractéristiques
de ces produits dont la pureté et 1’état physique sont résumées dans le tableau ci-dessous :

Tableau I1.1 : Caractéristiques physico-chimiques des produits utilisés

Produit chimique

Nitrate de zinc

Nitrate de fer

Masse molaire (g/mol) 297.49 404
Point de fusion (°C) 110 47.2
Densité (g/Cm?3) 2.07 1.68

Apparence

Poudre blanche

Poudre blanche

Formule chimique

Zn(NOs3), ,6H.0

Fe(NOs)3, 9H.0

Pureté(%)

98

98

Pour préparer une masse de 5g de ZnO-Fe, les masses des précurseurs utilisés ont été
calculées selon la réaction suivante :

0.988 Zn(NOs3)2, 6H20 + 0.012 Fe(NO3z)3,9H20—» Zno.9gsFe0.0120 + 15H,0 + 2.012 NO 4
Calcul des masses des précurseurs :

0,988x M1 Zn (NOs)2 6H20 ————> M (Zno gssFeo,0120) my; = —SXZ'fzz:(ZJTA

mi » M=5¢

»

v

0,012x M2 Fe(NOs)s ,9Hz0 M (ZnosssFeoosO) | m, = SX0012x4088

L 81,26504

m2 m =5g

v

M1 : masse molaire de Zn(NOs3). 6H>0
M . masse molaire de Fe(NO3)s 9H.0

M : masse molaire de Zno ossFe00120
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Les masses des precurseurs calculées sont consignées au tableau I1.2.

Tableau 11.2 : Masses des différents précurseurs utilisés

Précurseur Zn(NOs3)z2 ; 6H20 Fe(NOs3)s ; 9H20
Masse(Q) m.= 18,078 m2= 0,298

11.2.2.Mode opératoire

Afin de préparer 5 g de la composition (ZnixFexO, avec x = 0,012) abrégée ZnO-Fe, nous
avons dissout des quantités steechiométriques de nitrate de zinc (Zn(NO3)2x6H20) et de
nitrate de fer (Fe(NO3)3x9H20) dans 50 ml d'eau distillée sous agitation pendant 30 min. En
paralléle, nous avons procédé a la dissolution de 10 g d'amidon dans 150 ml d'eau distillée
avec agitation pendant 30 min a 75 °C [39] pour obtenir une solution trouble d'amidon.

Par la suite, la solution de nitrate de zinc a été ajoutée a la solution d'amidon goutte a goutte
sous agitation a 80°C pendant 6h pour obtenir un gel de couleur brune claire.

La résine est alors séchée dans une étuve a 100°C pendant 3h et le produit final est ensuite
calciné a 650°C pendant 3 h. Le composé obtenu soit, ZnO dopé en fer est broyé dans un

mortier en agate.

Le procédé décrit ci-dessus est représenté sur la figure 11.1.
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Solution de nitrate de fer solution d’amidon mélange des solutions
Et nitrate de zinc (a) et (b)

Broyage de la poudre séchée Xérogel Gel

Calcination de la poudre Broyage de la Poudre ZnO-Fe Poudre ZnO-Fe finale

calcinée

Figure 1.1 : Hlustration de la synthése de ZnO-Fe par le procédé sol-gel.
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11.3. Elaboration des nanofibres composites PVA/ZnO-Fe par éléctrospinning

Les composites produits sont prépares a base de PVA et différents taux de charge en ZnO-Fe

(0, 2.5, 5 et 7.5% en masse).

Exemple de calcul pour le composite a 2.5% de ZnO-Fe

100 ml de PVA ——» 2.5 g de ZnO-Fe X =222 = 0.125¢

5mlde PVA ——» X gde ZnO-Fe

Donc pour 1’¢élaboration du composite de 2,5%, on a besoin de : 0,125g de ZnO-Fe. Les

résultats de calculs sont inclus dans le tableau 11.3

Tableau 11.3 : Proportions utilisées pourl’élaboration des composites PVA/ZnO-Fe

Composite 2.5% ZnO-Fe | 5% ZnO-Fe | 7.5% ZnO-Fe

% en masse de
Zn0O-Fe 25 5 7.5

Masse de ZnO-Fe
en (g) 0.125 0.25 0.375

Les différentes étapes a suivre pour élaborer les nanofibres composites sont :

a) Préparer la solution polymérique de PVA (10%), en introduisant 5g de PVA dans
un bécher contenant 50 ml d’eau distillée. La solution est ensuite placée sur une
plaque d’agitation a 80°C pendant 3h.

b) Mélanger la masse nécessaire de la poudre ZnO- Fe dans 5 ml de la solution PVA.

c) Prendre une quantité du mélange a I’aide d’une seringue

d) Fixer le collecteur choisi (scotch en Aluminium)

e) Ajuster la distance (pointe de seringue — substrat) de 10 cm

f) Activer le générateur avec une tension de 15 KV

g) Eléctrofiler (déposer) pendant 1 heure.
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(a): PVA (b) : Nanopoudre de ZnO-Fe (c) : Mélange de PVA et de

nanopoudre de ZnO-Fe

(e) : dépdt par électrospining (d) : une quantité du mélange a déposer
Figure 11.2 : Différentes étapes de préparation du composite PVA/ZnO-Fe.

11.4. Techniques de caractérisation

11.4.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier FTIR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) : (Fourier Transformed Infrared
spectroscopy), offre une analyse qualitative et permet ainsi la caractérisation des différentes

fonctions chimiques sur un échantillon inconnu.

Cette méthode meéne directement & l'information moléculaire, & la nature chimique et a

I'organisation structurale des matériaux analyses.
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IRATHINIIY-1IS

Him nerne

Figure 11.3 : Spectroscope FTIR -Affinity-1S-
11.4.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy)
est une technique de caractérisation non destructive qui permet d’obtenir des renseignements
sur la morphologie de la surface du matériau a analyser. Cette technique permet d’estimer la
taille des cristallites qui forment 1’échantillon avec une résolution de quelques nanométres et

une profondeur de champ tres importante.

Son principe est basé sur l'interaction électron-matiere qui résulte du bombardement de
I'échantillon par un faisceau électronique. Ce dernier est généralement produit par un canon a

électrons porté a une tension élevée (quelques dizaines de kv).

La surface de I'échantillon est balayée ligne par ligne par un faisceau d'électrons a l'aide d'un

systeme de lentilles électroniques.
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Figure 11.4 : Microscope Electronique a balayage.
11.4.3. Spectroscopie d’impédancemetrie

La spectroscopie d’impédance est une technique qui consiste a appliquer une tension alternative
sinusoidale aux bornes de 1’échantillon étudié. La gamme de fréquences disponibles a partir de
cet équipement s’étale de 10> Hz & 1 MHz avec une tension appliquée maximale de 3V. Le
dispositif utilisé pour cette analyse est un impédance metre Agilent HP 4284A représenté sur la

figure 11.4.

Cette technique apparait comme une méthode de choix dans différents secteurs de recherches
telle que 1’étude des propriétés des réactions chimiques et la caractérisation des diélectriques.
Elle permet de déterminer entre autres, la capacité C, I’'impédance Z ainsi que les pertes

diélectriques tan 9.
11.5. Application comme capteur de force

Les composites piézoélectriques peuvent étre utilisés comme capteurs pour mesurer des
forces, des pressions, des vibrations ou des accélérations [40]. Emmanuel DEFAY s’est basé
sur I’effet direct de la piézoélectricité qui consiste a transformer de 1’énergie mécanique en
énergie électrique pour la réalisation d’un transducteur de pression a base de PZT [41]. La
majorité de ce genre de capteurs est utilisée dans les voitures, essentiellement dans la chambre
de combustion et les turbines.

La figure (11.5) décrit le dispositif utilisé pour 1’application comme capteur de force.

26



Chapitre 11 : Procédés de synthése et techniques de caractérisation

Pour cette application on aura besoin :

e d’une pelote
e d’un capteur piézo
e d’un capteur FSR

e d’une carte Arduino

Carte Arduino

Capteur FSR

Capteur de force

Plote

Figure 11.5 : Application comme capteur de force
11.5.1. Capteur FSR

Les résistances de détection de force ou FSR sont des dispositifs robustes a couche épaisse qui
présentent une diminution de la résistance avec l'augmentation de la force appliquée a la
surface du capteur, ce dernier convertit une force (par exemple un poids) appliquée en un

signal électrique exploitable.

Il est généralement construit en utilisant des jauges de déformations connectées en un pont

approprié. Un amplificateur est nécessaire pour lire le signal délivré par le transducteur.

Toute utilisation de cette application nécessite la préparation de I’échantillon a tester.

Figure 11.6 : Capteur de force FSR
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11.5.2. Préparation de I’échantillon

e Préparer des films composites de surface (3x2)cm?

e Fixer sur de I’aluminium adhésif une petite plague de polyamide servantd’électrode
utilisée pour récupérer les charges électriques générés

e Déposer de la solution du composite ZnO-Fe /PVA par éléctrospinning sur 1’aluminium
autocollant

e Procéder a la métallisation a I’aide d’un autre aluminium autocollant de surface (2.7x1.7)
cm?sur lequel une autre plague de polyamide est fixée

e Souder sur les deux plaques des fils électriques.

Le capteur ainsi obtenu est enfin prét a étre polarisé.

Figure 11.7 : Capteur de force
11.6. Processus de polarisation a I’air libre

Apres avoir préparé le capteur, on passe a 1’étape la plus importante qui est la polarisation,
puisqu’elle permet I’activation des propriétés piézoélectriques du matériau a 1’échelle

microscopique.

Pour cela, on place I’échantillon entre deux armatures a 1’air libre reliées a un générateur de
haute tension (7kV) puis on applique une tension selon 1’épaisseur du film pendant 2h, ce qui

aura pour finalité de polariser 1’échantillon.
Le champ de polarisation est déterminé selon la regle suivante :
603V —>  60um

x —> 1lum

603
Xx=—r= 10.05V/um = 100.5Kv/cm
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Ce chapitre est consacré a la présentation et I’interprétation des resultats obtenus pour nos
matériaux composites par spectroscopie infrarouge, microscopie électronique a balayage
(MEB) et spectroscopie d'impédance. Nous le terminerons par 1’application du composite

piézoélectrique comme nanogénerateur pour alimentations des LEDs et capteur de force.
I11.1. Caractérisation par spectroscopie Infra-Rouge (FTIR)
111.1.1. Nanopoudre ZnO-Fe

La figure 1l1.1. représente le spectre Infra-Rouge enregistré pour la poudre ZnO-Fe non

calcinée.

La bande d’absorption présente vers 3428 cm™ est une bande qui correspond aux vibrations
d’¢élongations et de déformations du groupement hydroxyle (O-H), on remarque aussi une

bande vers 1575 cm™ caractéristique des carboxylates d'ester.

La bande observée a 1411 cm™ correspond a I'étirement symétrique et asymétrique du
carboxylate de zinc. Des bandes aux environs de 1063 cm™ sont attribuées aux groupements
C-O-C. Les bandes observées a 791 cm™ caractérisent 1’élongation symétrique et asymétrique

des liaisons CH, le pic observé vers 452 cm est attribué aux modes vibratoires de ZnO. [42]
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Figure I11.1 : Spectre Infra-Rouge de la poudre ZnO-Fe avant calcination.
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» Poudre ZnO-Fe calcinée
La figure 111.2 : montre le spectre FTIR de la poudre ZnO-Fe calcinée.

On observe une bande fine et intense vers 430 cm™ qui caractérise le mode vibratoire de ZnO.
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Figure 111.2 : Spectre FTIR de la poudre ZnO-Fe apreés calcination.
111.1.2. Alcool polyvinylique (PVA)

» La figure 111.3 montre le spectre infrarouge relatif au PVA.
Nous reconnaissons sur le spectre les bandes suivantes : 3312, 2920, 1694, 1429,
1327, 1089 et 841 cm™, attribuables respectivement aux vibrations d’élongations du
groupement O-H, CH asymétrique et 1’élongation de la liaison C=0, la vibration de
flexion C-H de CHy, la vibration de déformation C-H, la vibration d'étirement C-O des
groupes de la liaison acétyle et la vibration d'étirement C-C [43-45].
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Figure 111.3 : Spectre FTIR de PVA.
111.1.3. Composite PVA/ZnO-Fe
La figure I11.4 représente le spectre FTIR du composite PVA/ZnO-Fe, on repere sur le spectre

infrarouge les bandes caractéristiques d'absorption du PVA et celle de ZnO-Fe, ce qui indique
la formation des composites.
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Figure 111.4 : Spectre FTIR du composite PVA/ZnO-Fe.
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111.2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure (111.5) montre les différents résultats obtenus par la microscopie électronique a
balayage des composites (0% ; 2,5% ; 5% et 7,5%) PVA/ZnO-Fe.

D’apreés ces images on constate qu’a fur et a mesure de 1’augmentation de taux de charge, la

structure filamenteuse du composite s’épaissie entrainant par endroit la formation des perles.

P Pr————
2 07 Tom ESEN WMMTO

(4% I “NSE 54 0 TP ESE)

Figure 111.5 : Images MEB des différents échantillons & 5um
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111.3. Etude des propriétés diélectriques
111.3.1- Variation de la capacité et de la permittivité diélectrique

Les figures (Il11.6.a) et (111.6.b), montrent la variation de la capacité et la permittivité
diélectrique en fonction de la fréquence.

D’aprés les figures ci-dessous, on remarque que la capacité et la permittivité varient de la
méme facon.

Aux basses fréquences, les valeurs de la capacité et la permittivité sont élevées, ce qui peut étre
due a la contribution de la polarisation interfaciale, [46]. Puis elles diminuent avec 1’augmentation

de la fréquence, ce qui indique que la contribution apportée par ce type de polarisation disparait.
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Figure 111.6 : Evolution de : (a)- la capacité, (b)- permittivité diélectrique en
fonction de la fréquence
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Les figures (111.7.a) et (111.7.b) illustrent la variation de la capacité et la permittivité relative

des composites élaborés en fonction de la quantité de ZnO-Fe.

D’aprés ces figures, on constate que les deux parametres sont proportionnels avec la quantité
de ZnO-Fe présente dans le composite. Ceci peut étre expliqué par la polarisation interfaciale
qui apparait dans les matériaux hétérogenes (dans notre cas le PVA et ZnO-Fe).ll ya plus

d’interfaces de polarisation dans le composite a haute teneur de ZnO-Fe.

La permittivité et la capacité les plus élevées sont obtenues pour le composite 7,5% ZnO-Fe

avec des valeurs 1.25 et 274 pF respectivement.

=— 100 Hz| (a
220 o 1kHz )
A 10 kHz >
. A
200 -} . .
&
~ 180 -
W
“ 160 -
140 - y
120 - -
T v T T v T
0,0 25 5,0 7.5
Y ZnO-Fe
13 e verarasms
(—.— 100 Hz (b)
124 ® TkHz L
A 10kHz .
1,1 a
1,0 -
%
=~ 0,9 A
w
0,8 -
0,7 - Z
0,6 :
0,5 1
! v | | v T
0,0 2,5 5,0 75

(%) ZnO-Fe

Figure 111.7 : Evolution de la capacité (a) et la permittivité diélectrique (b)

en fonction du taux de ZnO-Fe.
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111.3.2- Variation des pertes diélectriques

La figure (111.8) représente la variation des pertes diélectriques en fonction de la fréquence

pour tous les échantillons.
Cette figure montre que :

Pour des fréquences inférieures a 200 kHz, les valeurs des pertes diélectriques qui sont trés

faibles augmentent au fur et a mesure que la fréquence augmente.

Au-dela de 200 kHz, elles restent pratiquement constantes.
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Figure 111.8 : Variation des pertes diélectriques en fonction de la fréquence.

La figure (111.9) montre une faible variation des pertes diélectriques en fonction du taux de

charges.
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Figure 111.9 : Variation des pertes diélectriques en fonction de taux de charges (%)
ZnO-Fe

111.3.3 - Variation de la conductivité (o,.)

La conductivité o,. des films composites PVA/ZnO-Fe en fonction de la fréquence est

illustrée dans la figure ci-dessous.

D’apreés cette figure, on remarque que la conductivité augmente avec I’augmentation de la
fréquence du champ appliqué ; cette variation peut étre attribuée a la réduction de la

polarisation de charges d’espace a des hautes fréquences [47].
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Figure 111.10 : variation du logarithme de la conductivité en fonction du logarithme
de la fréquence.
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La figure (I11.11) montre la variation de la conductivité en fonction du taux de charges.

D’apres cette figure, on remarque que la conductivité augmente avec 1’augmentation du taux
de charges, ce qui peut étre expliqué par 1’augmentation de nombre de porteurs de charges ou

I’amélioration de la contribution de la conductivité a I’interface des nanoparticules ZnO-Fe et

le PVA. [48]
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Figure 111.11 : Logarithme de la conductivité en fonction de (%) ZnO

111.3.4- Impédance électrique

La figure ci-dessous montre la variation de I’impédance électrique en fonction de la
fréquence.

Aux basses fréquences, les valeurs de I'impédance sont élevées, donc on a une forte
résistance, puis elles diminuent avec 1’augmentation de la fréquence, ensuite elles convergent
vers des valeurs constantes, en raison du relichement des charges d’espace, ce qui provoque

I’augmentation de la conductivité a des hautes fréquences.
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Figure 111.12 : Variation de ’impédance électrique en fonction du logarithme de la
fréquence.

111.4. Alimentation des lampes LED’s

La figure (111.13) présente la réponse de 1’échantillon 7.5% de ZnO-Fe au repos. On remarque

que la valeur du signal est nulle, ce qui fait que les LEDSs ne s’allument pas.

Figure 111.13 : Réponse de I’échantillon au repos

La figure (111.14) présente la réponse du méme échantillon aprés la déformation du composite. On
remarque que les LEDs s’allument successivement donc dans ce cas notre composite joue le role
de générateur. Un signal de tension de valeur (4.8V) est observe ce qui indique qu’on a converti

de I’énergie mécanique en énergie €lectrique.
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Figure 111.14 : Réponse de I’échantillon aprés déformation
111.5. Capteur piézo pour utilisation médicale (réeducation)

Le capteur piézoélectrique a base du composite 7,5% ZnO-Fe/PVA a été tésté et utilisé

comme capteur de force, en raison de ses bonnes propriétés électriques.

Pour cette application on a travaillé sur une pelote, communémant utilisée en rééducation afin
de détecter la force exercée par le patient en appuyant sur les capteur piézo et le capteur FSR
qui a été placé en parallele pour déduire la force appliquée a la main ; une fois la force est
appliquée, ces dernier vont provoquer un signal qui pourra indiquer le diagnostic d’un

patient.

O MEDNI NOTE 5 WO MAX
OO AlQUsD CAMA

Figure 111.15 : Réponse de I’échantillon :

(a)- au repos / (b)-apreés déformation

111.5.1. Variation de la tension (V) en fonction de la force (N)
La figure (111.15) montre la variation de la tension en fonction de la force appliquée.
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D’apres la figure (111.16), on remarque que la tension augmente avec I’augmentation de la force

appliquée.

1,8
1,6 A
1.4 A

1,2

Tension (V)

0,8 -
0,6
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Figure 111.16 : Evolution de la tension en fonction de la force appliquée.

Exemple :
L’application d’une force de 10N, provoque la génération d’une tension de 1,8V par le

capteur piézoélectrique.
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Conclusion Générale et perspectives

Le travail présenté dans ce mémoire avait pour objectif 1’élaboration et la caractérisation
physicochimique des nanofibres composites a matrice PVA chargée par les nanoparticules
d’oxyde de zinc dopées en fer (ZnO-Fe) a différents pourcentages massiques (0, 2.5, 5 et
7.5).Le but était de combiner les caractéristiques piézoélectrique et élastique afin de pouvoir

adapter un composite a des applications qui nécessitent une grande déformation.

La partie expérimentale de ce travail a été consacrée dans un premier temps a la synthese et a
la caractérisation des nanopoudres de ZnO-Fe par voie sol-gel. L’analyse des propriétés de
ces échantillons a été réalisée par différentes méthodes de caractérisation, entre autres, la
spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR) et impédenceméterie. D’apres les
résultats obtenus et les analyses réalisées nous avons ressorti quelques conclusions trés
importantes, dont la premiére est liée au fait que la bande présente a 452 cm, est attribué aux

modes de vibrations de Zn-0O.

La deuxiéme partie a traité le processus d’élaboration des nanofibres composites électrofilés a
matrice PVA chargées par les nanoparticules de ZnO-dopées en fer issue de la voie sol gel.
Les films composites préparés ont été caractérisés par spectroscopie électronique a balayage

(MEB), spectroscopie infrarouge et spectroscopie d’impédance.

Les observations par microscopie électronique a balayage des nanofibres composites a
différents pourcentages massiques ont montré qu’a 1’état pur, les nanofils ne contiennent pas
d’agglomérat et qu’au fur et a mesure que le taux de charges augmente, le taux d’agglomérat

augmente.

On a repéré sur le spectre infrarouge la plupart des principaux pics caractéristiques de PVA et
de ZnO-Fe, ce qui indique la formation des composites.

La caractérisation par spectroscopie d’impédance des composites a montré que les propriétés

électriques et diélectriques sont influencées par la fréquence et le taux de charge :

La capacité et la permittivité relative diminuent en augmentant la fréquence, a basses
fréquences la vitesse du champ électrique est assez lente pour que les dipbles arrivent a suivre
la polarisation du champ électrique donc la capacité est élevée et le phénoméne inverse est

observé a haute fréequence.
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La conductivité augmente avec 1’augmentation de la fréquence du champ appliqué ; cette

variation peut étre expliquée par la réduction de la polarisation de charges d’espace.

La conductivité et la permittivité croissent avec la quantité de ZnO-Fe incorporée dans le
composite.

Les valeurs élevées obtenues de I’impédance a basses fréquences sont dues a une forte
résistance, puis elles diminuent avec 1’augmentation de la fréquence, en raison du relachement

des charges d’espace.

On observe également une variation trés peu significative des valeurs des pertes diélectriques

(tand). Cependant, ces valeurs augmentent avec la teneur en ZnO-Fe.

La derniere partie de ce mémoire a concerné une application comme capteur de force qui est basé
sur Deffet direct de la piézoélectricité. Cette application permet de transformer 1’énergie
meécanique en énergie électrique par simple contrainte mécanique en appliquant une force (la

pression d’un doigt, d’un poignet, ...).

Ce phénomeéne a engendré une augmentation de tension qui est passée a 1.8 V, ce qui a ainsi
permis 1’éclairage de lampes LED dont la luminosité s’intensifie au fur et a mesure de

I’augmentation de la force appliquée.

En perspectives, il serait plus judicieux de remplacer I’aluminium par un autre matériau
plus résistant pour éviter la déchirure a force d’utiliser le capteur piézoélectrique et
d’incorporer des particules conductrices pour améliorer les propriétés ¢Electriques et
diélectriques. L’idée intéressante par exemple, serait de procédé a un dépot sur une surface

flexible en polyamide.
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Description

Interlink Electronics FSR™ 400
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Applications

Detect & qualify press
Sense whether a touch is
accidental or intended by
reading force

Use force for UI feedback
Detect more or less user
force to make a more intuitive
interface

Enhance tool safety
Differentiate a grip from a touch
as a safety lock

Find centroid of force
Use multiple sensors to
determine centroid of force

Detect presence, position, or
motion

Of a person or patient in a bed,
chair, or medical device

Detect liquid blockage
Detect tube or pump occlusion
or blockage by measuring back
pressure

Detect proper tube
positioning

Many other force
measurement applications

Device Characteristics

Feature Condition

Value*

FSR 402
P/N: 30-81794

Notes

Actuation Force

Force Sensitivity Range
Force Repeatability® (Single part)
Force Resolution®
Force Repeatability3 (Part to Part)
Non-Actuated Resistance

Size

Thickness Range

Stand-Off Resistance

Switch Travel (Typical)

Hysteresis3

Device Rise Time

Long Term Drift

Temp Operating Range (Recommended)

Number of Actuations (Life time)

0.1 Newtons

0.1- 10.02 Newtons
+2%

continuous

+6%

10M W

18.28mm diameter
0.2-1.25mm
>10M ohms

0.05 mm
+10%

<3 microseconds
<5% per Ioglo(time)
-30-+70°C

10 Million tested

Unloaded, unbent
Depends on design
(RF+ ) RF-)/ RF+.
measured w/steel ball

35 days test, 1kg load

Without failure

* Specifications are derived from measurements taken at 1000 grams, and are given as one standard

deviation / mean, unless otherwise noted.

1.  Max Actuation force can be modified in custom sensors.

2. Force Range can be increased in custom sensors. Interlink Electronics have designed and

manufactured sensors with operating force larger than 50Kg.

3. Force sensitivity dependent on mechanics, and resolution depends on measurement electronics.

www.interlinkelectronics.com
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Application Information

FSRs are two-wire devices with a resistance that depends on applied force.

contact Us For specific application needs please contact Interlink Electronics support team.
An integration guide is also available.
United States

Corporate Offices For a simple force-to-voltage conversion, the FSR device is tied to a measuring
Interlink Electronics, Inc. resistor in a voltage divider configuration (see Figure 3). The output is described
546 Flynn Road by the equation:

Camarillo, CA 93012, USA
Phone: +1-805-484-8855

Fax: +1-805-484-9457
. R,V+
Web: www. Vour =—
interlinkelectronics.com (RM + RFSR )
Sales and support:
fsr@interlinkelectronics.com In the shown configuration, the output voltage increases with increasing force.
If Rk and R, are swapped, the output swing will decrease with increasing force.
Japan
Japan Sales Office The measuring resistor, R, is chosen to maximize the desired force sensitivity

Phone: +81-45-263-6500
Fax: +81-45-263-6501
Web: www.interlinkelec.co.jp

range and to limit current. Depending on the impedance requirements of the
measuring circuit, the voltage divider could be followed by an op-amp.

A family of force vs. V_ _ curves is shown on the graph below for a standard FSR

Konss i ltage divider configuration with various R . resistors. A (V+) of +5V
Korea SalesiOteE in a voltage divider configuration with various R, resistors. (VH) o was
Phone: +82 10 8776 1972 used for these examples.
Figure 3
5
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4] s 100k
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VOUT g 2 /f
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Mechanical Data

@]

™

3 REAR ADHESIVE

0 CONDUCTOR

™
Part No. 402 R6.35+ 0,25 SPACER
e Active Area: 12.7mm ACTIVE AREA FSR LAYER j\
e Nominal thickness: 0.55 mm

R9.14£0.25
47.19£0.25

38.10£0.25 — ) gy
h R127+0.25
6.35+0.25
0.000 —— J/;
PRINTED DIELECTRIC

0.000

762+0.15

P/N: 9400011 Rev. A Interlink Electronics - Sensor Technologies
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Résumé

Notre travail est centré sur 1’élaboration d’un composite a base d’alcool polyvinylique PVA et
d’oxyde de Zinc dopé en fer, (ZnO-Fe) a différents pourcentages massiques (2.5, 5 et 7,5). Il est a
noter que le composite a été préalablement préparé par électrospinning. Nous nous sommes intéressés
particuliérement a 1’¢tude de 1’effet généré par les charges de ZnO-Fe sur les propriétés du composite
ainsi formé et sur ses diverses applications.Les matériaux composites obtenus par électrospinning ont
été caractérisés par spectroscopie infrarouge (FTIR), par microscopie électronique a balayage (MEB),
et d’un point de vue diélectrique et électrique par impédancemétrie.La caractérisation diélectrique des
nanofibres élaborés a montré que l'incorporation des nanoparticules de ZnO-Fe engendre une
amélioration des parametres caractéristiques des diélectriques au fur et a mesure que les pourcentages
de charge augmentent.Aussi, les résultats de la spectroscopie infrarouge ont confirmé la présence de
la bande caractéristique de ZnO-Fe.

Le composite ayant mené aux meilleures propriétés électriques et diélectriques a été testé en vue
d’une application comme capteur de force pour le domaine médical (rééducation). Il a aussi été utilise
comme un nanogénérateur de tension pour alimentation de LEDs et les résultats ont montré que
I’application d’une force de 10N génére une tension de 1,8V par le capteur piézoélectrique. Plus on
augmente la force appliquée plus la tension produitepar le capteur est importante comme nous 1’avons
prouveé en alimentant trois LEDs a la fois.

Mots clés : piézoeélectrique, diélectrique, semi-conducteur, ZnO-Fe, electrospinning, méthode sol-
gel, capteur piézoélectrique, nanogénérateur.

Abstract

Our work is focused on the development of a composite based on polyvinyl alcohol PVA and iron-
doped zinc oxide (ZnO-Fe) at different mass percentages (2.5, 5, and 7.5). It should be noted that the
composite was previously prepared by electrospinning. We were particularly interested in the study of
the effect generated by the ZnO-Fe fillers on the properties of the composite thus formed and on its
various applications. The composites obtained by electrospinning were characterized by infrared
spectroscopy (FTIR), by scanning electron microscopy (SEM), and from a dielectric and electrical point
of view by impedancemetry. The dielectric characterization of the elaborated nanofibers showed that the
incorporation of ZnO-Fe nanoparticles generates an improvement of the characteristic parameters of the
dielectrics as the percentages of charge increase. Also, the infrared spectroscopy results confirmed the
presence of the characteristic band of ZnO-Fe.

The composite with the best electrical and dielectric properties was tested for application as a force
sensor for the medical field (rehabilitation). It was also used as a voltage nanogenerator for LED
power supply and the results showed that the application of a force of 10 N generates a voltage of
1.8V by the piezoelectric sensor. The higher the force applied the higher the voltage produced by
the sensor as we proved by powering three LEDs at a time.

Keywords : piezoelectric, dielectric, semiconductor, ZnO-Fe, -electrospinning, sol-gel method,
piezoelectric sensor, nanogenerator.
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	2 remerciement imprimer.pdf (p.3)
	3 Dédicace imprimer.pdf (p.4)
	4 Dédicaces imprimer.pdf (p.5)
	5 liste d'abréviation NVX.pdf (p.6-7)
	6 listes des figures NVX.pdf (p.8-9)
	7 Liste des tableaux mémoire.pdf (p.10)
	8 sommaireeee NVX.pdf (p.11-12)
	9 Introduction à imprimer NVX.pdf (p.13-14)
	10 Cha 1   mémoire NVX.pdf (p.15-30)
	11 chapitre 2 à imprimer NVX.pdf (p.31-40)
	12 chapitre 3  mémoire NVX.pdf (p.41-52)
	13 Conclusion à imprimer NVX.pdf (p.53-54)
	14 Datasheet FSR.pdf (p.55-58)
	15 référence corrigé.pdf (p.59-63)
	16 Résumé  imprimer.pdf (p.64)
	17 Intercalaires.pdf (p.65-71)

