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Introduction générale

Depuis les années soixante, les céramiques piézoélectriques ont été utilisées dans divers applications
suite a leur aptitude de convertir 1’énergie mécanique en énergie électrique et vice versa [1-3].

Les matériaux a base de plomb sont les composés piézoélectriques les plus performants : on peut
notamment citer la solution solide de Titano-Zirconate de Plomb ((PbxZrix) TiO3) appelée couramment PZT.
Ces matériaux utilisés dans de trés nombreuses applications : générateurs d’impulsion, transducteurs
ultrasonores, capteurs, actionneurs, dispositifs de positionnement ou moteurs piézoélectriques. Cependant, en
raison des dangers pour la santé et pour I’environnement que suscitent les métaux lourds, dont fait partie le
plomb, I'utilisation de ce dernier s’est vue soumise a différentes directives européennes visant a le réduire.
L’usage du plomb est donc toujours toléré pour les dispositifs piézoélectriques a I’heure actuelle, mais nul ne
sait jusqu’a quand. C’est pour cette raison que depuis un peu plus de 10 ans, 1’activité de recherche autour
des matériaux piézoélectriques et ferroélectriques sans plomb s’est accentuée comme en témoigne la figure
1. La Chine est particulierement active dans ce domaine, suivie du Japon et des Etats-Unis. Certains
matériaux découverts en méme temps que les PZT sont, de ce fait, 2 nouveau étudiés. Afin de répondre aux
nouveaux critéres environnementaux et aux exigences de la microélectronique. On retrouve ainsi les phases
d'Aurivillius (BisTi3012) le titanate de baryum (BaTiOs3), les niobates d'alcalins ((Li/Na/K) NbO3) et les
titanates de bismuth et d'alcalin((Na/K)o sBigsTiO3).

405

300 ~

200

Pubdications

0 T T T rr
1980 1985 1890 1895 2000 2005 200 2015
Annéa

Figure 1: Récapitulatif du nombre de publication concernant les matériaux piézoélectriques sans plomb
depuis la fin des années 70 (Scopus a partir des termes « lead-free piezoelectric »)

Cependant, ces matériaux a base de Pb sont fragiles et trés rigides, ce qui limite leur domaine
d’utilisation. De nombreux efforts ont été¢ fournis afin d'aboutir a des matériaux piézoélectriques pouvant
subir de grandes déformations. L'une des solutions qui a été proposée par les chercheurs et les industriels est
I'amincissement des matériaux piézoélectriques céramiques conventionnels [4], Néanmoins, cette solution
proposée semble étre limitée car la souplesse atteinte n'est pas satisfaisante vu les propriétés mécaniques

intrinséques du matériau de base.
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De nombreux groupes de recherche se sont focalisés ensuite sur 1’élaboration des composites par
dispersion des nanoparticules piézoélectriques dans une matrice polymere, car les composites hybrides non
seulement héritent des fonctionnalités des nanoparticules piézoélectriques, mais possedent également les

avantages des polymeres tels que la flexibilité.

Le travail effectué au cours de ce mémoire a pour objectif d’élaborer des matériaux composites a base
de silicone et de polyuréthane renforcés par des particules piézoélectriques sans plomb de type
(Nag.sBio.5)0.04Bao.0s TiO3 (NBT-BT) pour une application dans la récupération d’énergie.

Les composites ¢élaborés seront caractérisés du point de vue structural par la spectroscopie Infra-Rouge,
microstructural par microscopie électronique a balayage (MEB) et aussi diélectrique et électrique par

impédancemétrie. Ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous présenterons un apercu général sur la diélectricité, la pyroélectricité, la
ferroélectricité, et la piézoélectricité. De méme, les matériaux composites a matrice polymeére y seront

décrits.

Le deuxiéme chapitre, volet du mémoire sera consacré pour la partie expérimentale dont la description de la
méthode de synthése de la poudre céramique NBT-BT, suivis des procédés adoptés pour 1’élaboration des
films composites. Ensuite un rappel sur les techniques de caractérisation utilisées sera présenté. Ce chapitre

sera clos par une description de ’application de récupération d’énergie.

Le dernier chapitre sera dédié a la discussion et I’interprétation des résultats obtenus lors de la caractérisation

et lors de I’application dans le domaine de la récupération d’énergie.

Enfin, une conclusion dressera le bilan de ce travail et s’ouvrira sur les perspectives suscitées par ces

travaux.







Chapitre 1 Synthése bibliographique

Ces offres des rappels sur les matériaux diélectriques et leurs principales caractéristiques, puis une
présentation des matériaux composites a matrice polymeére renforcée par les particules céramiques. Nous le

cloturons par une revue bibliographique sur le matériau piézoélectrique sans plomb de type NBT -BT.
I.1. Matériaux composites

1.1.1. Définition

La définition générale des matériaux composites est : « un matériau composite est constitu¢ de I’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 ».

Matrice

Renfort

W a7 Protection
: £
s W
\§ Matrice

Renfort

Figure I. 1: Schéma du matériau composite
I.1.2. Constituants du matériau composite

Un matériau composite est constitu¢ de différentes phases nommées « renforts » et « matrice ». Chacun des
deux constituants jouent un role particulier dans la tenue mécanique du matériau. La matrice assure la
cohésion entre les renforts de maniére a recevoir toutes les sollicitations et répartir les efforts dans tout le
matériau afin de protéger le renfort. Les renforts (appelé aussi charge) se présentent sous forme de fibres
continues ou discontinues, leur role est d’assurer la fonction de résistance mécanique aux efforts, et confére a
la matrice des propriétés qu’elle ne posséde pas seule. L’arrangement des fibres, on peut avoir aussi des

nanoparticules...etc. Leur orientation permet de renforcer les propriétés mécaniques de la structure [5].

Composite Matrice + Renfort

Protége le renfort ;
Transmet les efforts
mécaniques au renfort ;
Donne la forme voulue
au produit réalisé

Ossature {ou « squelette »)
assurant la tenue mécanique

Généralement sous
forme de fibres
(longues / courtes)

Généralement en matiére plastique
(Thermoplastique/ Thermodurcissable)

Figure I. 2: Schéma des constituants du matériau composite




Chapitre 1 Synthése bibliographique

L.2. Constituants du composite polymere/ céramique piézoélectrique

I.2.1. Polymeéres

a. Définition et structure d’un polymeére

Un polymére est une macromolécule organique ou inorganique, composée de longues séquences de
molécules appelées monomeéres composées principalement de carbone et d’hydrogene (Figure 1.3) liées

chacune aux autres par des liaisons primaires, le plus souvent covalentes.

Figure 1. 3: Monomeére

Un atome de carbone comporte quatre électrons pouvant participer a une liaison covalente (Figure 1.4),

tandis qu’un atome d’hydrogeéne n’a qu’un électron de liaison (Figure L.5) [6].

He- -H . I
H=-H b (. e - (|‘ —
—
Figure I. 4: Liaison covalente atome Figure I. 5: Liaison covalente atome
d’hydrogeéne de carbone

b. Structure moléculaire des polymeéres

Les procédés modernes utilisés pour la synthése des polymeéres permettent de leur conférer des structures

variées.

»> Polymeres a molécules linéaires
Les macromolécules sont formées de joint bout a bout en chaine simples (Figure 1.6), comme exemple de tel
polymére ; nous pouvons citer : le polyéthyléne (PE), le polychlorure de vinyle (PVC), le polystyréne
(PS)...etc. Les molécules linéaires peuvent étre flexible et souples ; elles sont souvent enchevétrées et
forment des nceuds physiques de réticulation qui peuvent disparaitre soit par élévation de la température soit

sous contrainte mécanique.
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Figure 1. 6: Polymére a molécules linéaires

> Polymeéres a molécules ramifiées

IIs se caractérisent par la présence de branches latérales, c’est-a-dire d’autres petites molécules identiques

branchées latéralement sur le squelette de la chaine principale, ce sont les ramifications (Figure I .7).

|

o~
- e 1‘3 =

- \

Figure 1. 7: Homopolymére ramifiée (a) et copolymére ramifiée(b)

> Polymeéres a molécules réticulés

On peut construire un réseau tridimensionnel de macromolécules en les reliant chimiquement entre elles. Le
point de jonction entre deux chaines est appelé le nceud de réticulation (nceud chimique) ; ces polymeres sont

dits réticulés, ce sont en générale les élastomeres et les thermodurcissables (Figure L.8).

Figure I. 8: Polymere réticulé
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< Présentation de la matrice silicone
On appelle silicone les polyméres dont le motif récurrent est représenté par (-Si (R, R) -O-) ou R est le

radical organique.

a -Chaine b-Spatiale
Figure 1. 9: Représentation de la matrice silicone

Grace a la grande stabilité thermique, la biocompatibilité, la durabilité, la flexibilité, les bonnes propriétés
mécaniques et uniques propriétés d’isolation électrique [7], les élastomeres silicones sont largement utilisés
dans de nombreux domaines d’application [8, 9] tels que 1’automobile, I’¢électronique, le domaine médical,
...etc.

+ Résine Polyuréthane (PU)
D’une manicre générale, les polyuréthanes sont des résines visqueuses, synthétiques ou des plastiques qui
résultent d’une réaction de polyaddition entre des dialcools ou des polyols « glycols » et des poly iso

cyanates (Figure 1.10) [10, 11]. Ce sont des résines qui polymérisent trés rapidement. Celles-ci peuvent étre

chargées.
A Y
o=c=~®g@n=c=o + HO-C-C-OH
H HH
0 ) 0 HH
— e e ot
H ¥ - H H

Figure L. 10: Réaction de formation de ’uréthane

Le choix de la résine PU réside dans ses avantages dont on peut citer :

e Sa durabilité, sa ténacité, sa flexibilité et ses excellentes résistances chimique et mécanique.
e FElle posséde une bonne capacité de remplissage et peut étre utilisée pour produire des modéles
(composites) trés petits et a parois minces qui présentent néanmoins un degré de stabilité élevé.

e Elle convient comme encapsulant électrique.
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Le polyuréthane est utilisé dans une variété d’applications de base telles que les applications biomédicales,
batiment et plusieurs autres en raison de la combinaison d’allongement, de la dureté, de la résistance et d’un

module de Young tres bas [12,13].
[.2.2. 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 1’on appelle joins de grains.
Les propriétés des céramiques dépendent de la structure électronique (nature des atomes et liaisons) mais
également de la structure cristalline (phase cristalline et présence de défauts). Les matériaux céramiques
présentent une caractéristique essentielle par rapport a d’autres matériaux : les atomes ou constituants de leur

réseau cristallin sont en générale solidement liés entre eux par des liaisons chimiques fortes.

1.3. Matériaux diélectriques

1.3.1. Définition

Un diélectrique est un matériau qui ne contient pas de charge électrique susceptible de se déplacer de fagon
macroscopique. Autrement dit, ¢’est un matériau qui ne peut pas conduire le courant électrique. Ainsi les
matériaux di¢lectriques sont assimilés a des corps isolants pour le courant électrique, c’est -a-dire que ce sont
des matériaux (en particulier les céramiques) [14] pour lesquels la résistivité électrique est trés élevée : 10® a

10'°Q.m [15].

1.3.2. Grandeurs caractéristiques d’un matériau di¢lectrique

a. Constante diélectrique (permittivité relative) (&r)

La constante diélectrique, appelée aussi permittivité relative (€;) est une propriété intrinséque du matériau. Sa

valeur dépend de la température et de la fréquence, ainsi elle est liée aux phénoménes de polarisation du

diélectrique. La permittivité relative est donnée par 1’équation suivante [16] :
& _e.Cp

&r = % avec £ 3

(L1)

Avec :

€ : permittivité absolue (F.m™)

S : la surface des électrodes (m?)

Cp : capacité en (F)

€o : permittivité absolue du vide avec €,=8.85.10"12F/m

e : épaisseur de I’électrode (m)
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b. Pertes diélectriques (tan 9)

Les pertes diélectriques correspondent a 1’énergie dissipée dans le matériau lorsque celui-ci est soumis a un
champ électrique alternatif [17,18]. Cette énergie est de la forme :

E=V.I.cosep (I.2)
Ou ¢ représente le déphasage entre le courant alternatif appliqué I et la tension V.
Dans le cas d’un diélectrique parfait, le déphasage entre tension et intensité est ¢gal a 90° et I’énergie
dissipée est donc nulle.
La notion de pertes diélectriques peut étre introduite en utilisant le diagramme de Fresnel comme illustré sur
la figure L.11. 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.
I

1

IC AEEEEEEEEEER
A" I

Ir
Figure 1. 11:Diagramme de Fresnel

¢. Conductivité électrique (6ac)

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. La conductivité en
courant alternatif (6ac) d’un échantillon diélectrique peut étre calculée en utilisant la relation suivante [19].

Oac=0. .tr.£0. tan o (I.3)

Avec :
o : la fréquence angulaire, @=2xf (f : fréquence en Hz)

tan o: tangente de 1’angle de pertes

d. Rigidité dié¢lectrique

La rigidité di¢lectrique d’un milieu isolant représente la valeur maximale du champ électrique que le milieu
peut supporter avant le déclenchement d’un arc électrique (donc d’un court-circuit). On utilise aussi
l'expression champ disruptif.

Pour un condensateur, quand cette valeur est dépassée, 1’élément est détruit. La valeur maximale de la

tension électrique appliquée aux bornes, est appelée tension de claquage du condensateur.
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1.3.3. Principaux mécanismes de polarisation

En soumettant le matériau a un champ électrique de tels dipoles peuvent étre créés. S’ils existaient déja, cela
peut avoir comme effet de tous les aligner dans le méme sens. On dit alors que le matériau est polarisé. Ainsi
la notion de polarisation diélectrique a été introduite par Michaél Faraday en 1837[20]. Les différents types

de polarisation, pouvant coexister ou apparaitre séparément, sont cités ci-dessous :

» Polarisation électronique
Ce phénomene est présent dans tous les diélectriques, sans exception et basé sur le fait que sous un champ
¢lectrique, le nuage électronique dans chaque atome est déplacé 1égérement par rapport au noyau, donnant un
dipdle induit.
» Polarisation ionique (atomique)
Elle résulte du déplacement individuel des atomes ou des ions. La polarisation atomique crée des dipoles
induits ; elle ne provoque pas de pertes d’énergie et intervient pour augmenter la permittivité relative.
» Polarisation d’orientation
Elle est liée a l'orientation dans le sens du champ électrique des dipdles permanents dans les milieux polaires.
» Polarisation interfaciale (type Maxwell-Wagner)
Elle provient de l'accumulation de charges libres a la frontiere de deux milieux de permittivités et des

conductivités différentes dans les milieux non homogénes.

Tableau I. 1: Les différents types de polarisation

En absence de champ Sous champ électrique
Tyvpes de polarisation E=0 E#0
Polarisation électronique =
— o — - —_— -—
— =
Polarisation ionique D @ — = +
- - *
- - "
Polarisation d'orientation ¥ " — ™7
b ‘a ~ _ —
™ g — - 0
- - - - - - T w o= o=
Polarisation interfaciale - == 1111
—
- - +* - - * * 2 = =
- - - - - - - - - -
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L.4. Piézoélectricité (historique et définition)

Le phénomeéne piézoélectrique a été découvert et quantifié¢ en 1880 par les fréres Pierre et Jacques Curie dans
le sel de la rochelle, la blende (ZnS) et le quartz. En 1881, W. Hankel suggére le terme de piézoélectricité
[21]. Le préfixe « piézo » vient du verbe grec qui signifie « presser ».

On appelle piézoélectricité la propriété que possédent certains matériaux (cristaux, céramiques, polyméres
ou composites) a pouvoir transformer une énergie mécanique en une énergie électrique et vice versa.

Effet direct de la piézo-€lectricité : La charge électrique est proportionnelle & la contrainte mécanique
imposée (Figure 1.12.a). Effet inverse de la piézo-¢électricité : L'application d'un champ électrique externe

provoque une déformation mécanique du matériau [22] (Figure 1.12.b).

Figure 1.12.a : Effet piézoélectrique direct

e=E

Figure 1.12.b : Effet piézoélectrique inverse

Ve g

1.4 )

Figure I. 12: Représentation de Deffet direct et I’effet inverse des matériaux piézoélectriques [23]

LS. Pyroélectricité

La pyroélectricité traduit la capacité d’un matériau a changer sa polarisation sous 1’action d’une variation de
température. Cependant cet effet est assez limité par rapport a I’effet piézoélectrique, et le coefficient de

couplage électrothermique obtenu dans le cas de la pyroélectricité ne dépasse que rarement les 10% [24].

1.6. Ferroélectricité
a. Définition

La ferroélectricité est 1’aptitude de certains cristaux polaires a posséder une polarisation spontanée,

inversable sous I’action d’un champ électrique extérieur suffisamment fort [25].
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b. La symétrie cristalline

Les matériaux ferroélectriques forment un sous-groupe des matériaux pyroélectriques, pour lesquels la
direction de la polarisation spontanée peut étre réorientée ou méme inversée sous l’action d’un champ
¢électrique externe. La figure I.13 résume la relation entre les différentes propriétés et les symétries

macroscopiques des cristaux

.
32 classes cristallines
I

| |

11 centrosymeétriques 21 non-centrosymeétriques
| ]
[ |
N "
non-piézoélectriques 20 piézoélectrigues 1 non-piézoélectrique
I
1 1
"
10 pyroélectriques 10 non-pyroélectriques

1

[
non-ferroélectriques
J

Figure 1. 13: Relations entre les différentes classes cristallines existantes et les propriétés

électriques mesurées

Parmi les 32 classes cristallines ou groupes ponctuels, 21 sont non-Centro symétriques, c'est-a-dire
dépourvues de centre de symétrie : un cristal dont le groupe ponctuel fait partie de ces 21 classes serait donc
piézoélectrique. Cependant, parmi celles-ci, la classe 432, bien que non-Centro symétrique, est non
piézoélectrique car tous ses coefficients piézoélectriques sont nuls. Il n'y a donc réellement que 20 classes
cristallines qui soient piézoélectriques, dans le sens ou une contrainte mécanique entraine une polarisation
(effet direct) et un champ électrique peut induire une déformation (effet inverse).

Parmi ces 20 classes piézoélectriques, 10 d'entre elles présentent un axe polaire unique et correspondent a
des cristaux polaires. Les classes concernées sont les classes : 1, m, 2, 2mm, 3, 3m, 4, 4mm, 6 et 6mm. De
tels cristaux piézoélectriques possédant une polarisation €lectrique spontanée sont dits pyroélectriques. Une
de leurs caractéristiques essentielles est que la polarisation spontanée varie avec la température. Parmi ces 10
classes pyroélectriques, certaines offrent la possibilit¢é d'une inversion de la polarisation électrique par

l'application d'un champ électrique : ce sont les classes ferroélectriques.
¢. Polarisation des matériaux ferroélectriques

La plupart des matériaux ferroélectriques sont fabriqués sous forme de céramiques polycristallines. Mais il
est possible d’obtenir ces céramiques sous forme de monocristaux, qui sont par ailleurs extrémement
fragiles. Les céramiques polycristallines ferroélectriques sont formées de grains et de joints de grains.
Chaque grain est divisé en domaines au sein desquels les dipoles sont orientés dans la méme direction. Deux

domaines adjacents possédent des directions de polarisation différentes définies par la symétrie cristalline
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et sont séparés par une frontiére appelée « mur de domaines ». Sous sollicitation électrique ou mécanique, les
murs de domaines se déplacent et leur mouvement est responsable de certaines pertes dans la céramique

[26, 27].

Les polarisations spontanées des différents domaines sont orientées au hasard apres frittage et le matériau n’a
macroscopiquement aucun moment dipolaire électrique. Pour que le matériau posséde un moment dipolaire
rémanent, il faut orienter ces domaines dans une direction donnée. On doit donc soumettre le matériau
ferroélectrique a un champ électrique intense qui aligne préférentiellement dans sa direction la polarisation
des domaines. Les murs de domaines vont alors se déplacer, certains domaines vont croitre en volume et
d’autres disparaitre avec 1’augmentation du champ. Les dipdles se réorientent plus ou moins facilement
suivant leur configuration initiale. Dans les matériaux de structure pérovskite, les domaines a 180° basculent
complétement car le réseau ne subit pas de déformation structurale. En revanche, les domaines a 71°, 90° et
109° induisent des déformations importantes du réseau cristallin qui se traduisent par une réorientation
partielle de ces domaines. La figure 1.14 représente le phénoméne de réorientation des domaines lors de la

polarisation d’une céramique ferroélectrique.

Céramique non polarisée Céramique polarisée

Figure 1. 14 : Evolution des orientations des domaines ferroélectriques sous ’effet d’un Champ
électrique [26]

L.7. Cycle d’hystérésis

Le matériau ferroélectrique polarisé sous champ électrique posséde un moment dipolaire rémanent qui se
traduit par une polarisation rémanente a champ nul. L’évolution de la polarisation en fonction du champ
n’est pas linéaire, mais apparait sous la forme d’un cycle d’hystérésis, comme la montre la figure I.15 qui
représente la courbe de polarisation en fonction du champ électrique P = f(E).

Le champ coercitif noté Ec est le champ électrique nécessaire pour réorienter les dipdles du matériau
ferroélectrique et sa direction d’application définit le nouvel axe de polarisation.

La polarisation rémanente Pr correspond a la valeur de la polarisation a champ nul. Sous des valeurs de

champ trés élevées, la polarisation sature a = Ps.
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—_— Courbe de premieére polarisation

Figure 1.15: Cycle d’hystérésis P = f(E) d’un matériau ferroélectrique
1.8. Température de Curie

La polarisation rémanente d’une céramique piézoélectrique décroit avec I’augmentation de la température et
s’annule au-dessus de la température de Curie Tc.

La température de Curie Tc est la température a laquelle un matériau ferroélectrique subit une transition de
phase structurale vers un état ou la polarisation spontanée disparait, c’est-a-dire passage de 1’état
ferroélectrique (polaire) a 1’état para électrique (non polaire).

Le cycle d’hystérésis est aussi fortement modifié par I’action de la température, plus on se rapproche de la
phase para électrique plus la polarisation spontanée est petite [26, 28, 29].

La figure 1.16 donne 1’évolution de la polarisation en fonction du champ et de la température.

/
A= 30 pckem?

w0 ‘_J/ 180°C 100°C 125°C 210°¢C

Figure I. 16: Evolution des cycles d’hystérésis P = (E) avec la température [29]
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L.9. Matériaux ferroélectriques a structure pérovskite

1.9.1. Description de la structure pérovskite

A Dorigine, le terme « pérovskite » était utilisé pour dénommer un minéral précis, le titanate de calcium
CaTiOs, appelé pérovskite en ’honneur de Lev Aleksevich Von Petrovski, minéralogiste russe qui 1’a
découverte. Aujourd’hui, le mot pérovskite désigne plus généralement une classe de composés possédant
tous un méme arrangement atomique.

Les pérovskites représentent les minéraux les plus abondants sur terre et renferment un potentiel industriel
immense naturel ou synthétique, les pérovskites ont des propriétés électriques trés variées. Ce sont des
modifications méme mineures dans la structure pérovskite idéale qui engendrent certaines caractéristiques
physiques. Ainsi, les pérovskites occupent une place privilégiée en chimie du solide tant par I’éventail de
leurs applications techniques que par leur intérét fondamental. La préparation facile de 1’état de céramique, la
stabilité¢ thermique et chimique et la possibilité de substitutions sélectives d’ions, font de cette famille une
source inépuisable de matériaux ayant des propriétés spécifiques (électrique, diélectrique, piézoélectrique)

pour le type d’utilisation envisagée.

1.9.2. Structure pérovskite idéale

On désigne sous la dénomination pérovskite oxyde un nombre considérable d’oxydes mixtes représentés

conventionnellement sous la formule chimique ABO;. Sa maille contient une seule molécule ABO; avec :

® A représente un cation de grand rayon avec un nombre de coordination 12 (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na,
K..)

® B un cation de rayon plus faible, de charge plus importante avec un nombre de coordination 6 (ex : Ti,
Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...).

| |

O est I’ion oxygene.

La structure pérovskite idéale est décrite par une maille cubique de groupe d’espace « Pm3m » ou

®  Les atomes A occupent les sommets du cube.
®  Les atomes B occupent le centre du cube.
|

Les atomes O occupent les faces du cube.
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Figure I. 17: Maille cubique de la pérovskite simple ABO3
En fonction des types d’atomes qui occupent les sites A et B, on distingue :

® Les pérovskites simples, dont les sites A et B sont occupés par un seul atome (ex : PbTiOs,

KNbO:s...).

> Les pérovskites complexes dont I’un des deux sites A ou B est occupé par deux types d’atomes [ex. :
(La 0.8Sr 02C003), (PbMgo33Nbo.6703...)].
Les phases de type pérovskite idéale de symétrie Pm3m sont non polaires. Les phases polaires appartiennent
a des systemes de symétrie plus basse. Leurs mailles présentent des déformations légeres et variées de type
quadratique, orthorhombique ou méme rhomboédrique, dues a un tassement des octacdres d’oxygene avec

décentrage de I’ion B qui se produit suivant dans certaines directions privilégiées, c’est a dire suivant :
B Les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.
®  Les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.

®  Les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase thomboédrique [30].

Ad

Figure I. 18 : Direction de déformations privilégiées dues aux déplacements de ’ion B dans
DPoctaédre des ions d’oxygéne
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L.10. Etude bibliographique du syst¢tme NBT

Le composé(NaosBios) TiOs (NBT) a été découvert en 1961 par Smolenski et al [31]. 1l est alors décrit
comme un compos¢ a structure pérovskite de type ABOs dans laquelle le site cube octaédrique A est occupé
de maniére aléatoire par le sodium Na* et le bismuth Bi*" tandis que le titane Ti*" est en site octaédrique B.
La maille a tout d’abord été décrite comme appartenant au groupe d’espace ferroélectrique R3m [32]. Des

études menées par diffraction des neutrons sur monocristal ont, par la suite, précisé que le groupe d'espace

était R3¢ [33] et les paramétres de la maille multiple hexagonale ont été déterminés comme étant :

++ Structure cristalline de NBT a température ambiante

an= 5,4887 A et ci= 13,5048 A [34].

® s
@ T

Na

Figure I. 19 : La structure cristalline de NBT

I.11.Objectifs de notre travail

v

Synthése d’un matériau piézoélectrique de type (NaosBios)o94BaoosTiO3 (NBT-BT) par voie semi

solide.

Elaboration des composites a matrice polymeres (Silicone/NBT-BT et PU/NBT-BT).

Caractérisation structurale des particules NBT-BT et des composites élaborés par, microscopie

¢lectronique a balayage MEB, spectroscopie infrarouge.

Caractérisation di¢lectrique et électrique des films composites par un impédancemétrie.

Application dans le domaine de la récupération d’énergie.







Chapitre 11 Meéthodes de syntheése et techniques de caractérisation

L’objectif de ce chapitre est de présenter les procédés de fabrication des composites (silicone/NBT-BT et
PU/NBT-BT), et de donner une description de techniques d’analyses et des méthodes de caractérisation mise

en ceuvre. Il sera clds par la présentation de la méthode et le montage utilisé pour la récupération d'énergie.
I1.1. Synthése des poudres NBT-BT

La synthése de la poudre est une étape cruciale dans le procédé de fabrication des céramiques. En effet, les
propriétés finales de la céramique dépendent de la pureté, de 1’homogénéité et de la distribution

granulométrique de la poudre.

0,

¢ Choix et pesée des précurseurs

Les propriétés des précurseurs utilisés pour la syntheése des poudres cristallines (NagsBio.s)o.94Bao.osTiO3

notées (NBT-BT), par la méthode semi-solide, ainsi que leur provenance sont résumées dans le tableau ci -

dissous.
Tableau I1. 1: Propriétés physicochimiques des réactifs utilisés
Nom Formule Etat Masse La La masse L’illustration
commercial chimique physique |molaire | pureté(%) | volumique
(g/mol) (g/em?)
Nitrate de
Bismuth
Bi(NO;3); 5SH,O | Solide | 485.07 99 2.83
Nitrate de
sodium
NaNO; Solide 84.99 99 2.26
Nitrate de
Baryum
Ba(NOs), Solide | 261.34 99 3.24
Oxyde de
Titane
TiO; Solide 79.87 99 39-43
Acide P
Citrique
Ce¢HsO7, H2O Solide | 210.14 99.5 1.665 a
20C°
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Pour préparer une masse de 2g de NBT-BT, les masses des précurseurs utilisés ont été calculées selon la

Méthodes de syntheése et techniques de caractérisation

» Calcul des masses des précurseurs de base

réaction suivante :

0.47NaNO; + 0.06Ba (NOs), + 0.47 Bi (NO3)3,5H,0 + TiO, —»  (Nag.sBio.5)0.94Bao.0s T103

+2NO + 3/2027\ + H,O 7

Tableau I1. 2: Masses des différents précurseurs utilisés

Précurseur

Bi(NO3); SH;0

NaNO;

Ba(NO;3):

TiO:

CsHsO~

Masse (g)

2.14

0.3748

0.147

0.75

1.98

*» Mode opératoire

Les différentes étapes de synthése sont données par I’organigramme de la figure IL.1

On Prépare trois solutions :

» La solution S (1) est obtenue par dissolution de 0.3748g de nitrates de sodium dans 10 ml d’eau

distillée a température ambiante sous agitation magnétique.

» La solution S (2) est obtenue par dissolution de 0.147g de nitrate de baryum dans 10 ml d’eau

distillée a température ambiante sous agitation magnétique.

» La solution S (3) est obtenue par dissolution de 2.14g de nitrate de bismuth dans 30 ml d’eau

distillée.

0.75g d’oxyde de titane dans les mémes conditions, a la fin on rajoute 1.98g de I’acide citrique et on

fixe la température ente 70-80°C et 1’agitation a 400 tours /mn pendant deux heures.

mortier.

dessous (Figure I1.1) pour ¢liminer les nitrates et les carbonates puis obtenir la phase recherchée

(NBT-BT).

Le mélange obtenu est homogene de couleur blanche sous forme d’un gel.

On met ce dernier dans 1’étuve pour sécher a 100°C pendant 24 heures.

On mélange les trois solutions S (1), S (2) et S (3) sous agitation pendant 10 minutes ; puis on ajoute

La poudre récupérée aprés séchage de couleur marron, et désagglomérée manuellement a 1’aide d’un

Dans un four, on calcine la poudre a 900°C pendant deux heures comme le montre le cycle ci-
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Te) A

Température iy < 4
?Tecjﬂ!ﬁ”ﬂ”ﬂ" Refroidissement
Semm /¢ Palierde 2i naturelle
Temps de
4007 feoonee calcination
Temps(h)

Figure II. 1: Cycle thermique de calcination de la poudre NBT-BT
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»J |
Ajoutde S (1) et S (2) a T
la solution S (3)

Mélange des trois
solutions+TiO;

Séchage a 100
°C

Mélange des trois
— solutions+Ti0,+CsH7Os sous
agitation a 80 °C/2h

Figure II. 2: Organigramme de préparation de la poudre NBT-BT par voie semi-solide
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I1.2. Elaboration des composites

Les composites a préparer sont a base de polyuréthane (PU) et de Silicone auxquels nous avons introduit ou

incorporé respectivement les nanoparticules piézoélectriques NBT-BT.

a) La poudre NBT-BT b) Silicone (R:Si0) c) La résine (PU)

Figure I1. 3: Matériaux de base

Exemple de calcul pour la composition 20% NBT-BT :

Les compositions massiques correspondant aux différents échantillons sont déterminées par la relation :

1.5g de polymére —— 100% X =

X gde NBT -BT — 20%

Donc la masse nécessaire de la poudre NBT-BT pour 1’élaboration du composite 20 % est : 0.3g.

Les résultats de calculs sont inclus dans le tableau ci-dessous :

Tableau I1. 3: Quantité de la poudre nécessaire pour l’élaboration des films composites

Composite | Polymére | 10% 20% 30% 40% 50% 60%
NBT-BT  NBT-BT A NBT-BT  NBT-BT A NBT-BT  NBT-BT

% en

masse de 0 10 20 30 40 50 60
NBT-BT

Masse de

NBT-NT(g) 0 0.15 0.3 0.45 0.6 0.75 0.9

E
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s Procédé d'élaboration

» Cas de la matrice silicone
Le processus expérimental est résumé comme suit :
a) Pesée des masses des produits de départ (NBT-BT et silicone) a 1’aide d’une balance électronique.
b) Chauffage sur plaque chauffante réglée a 100°C, on ramollit la matrice silicone.
¢) Chauffage de deux plaques en PVC a 100 °C.
d) Incorporation d’une quantité de la poudre NBT nécessaire pour 1’élaboration du composite jusqu’a
obtention d’un mélange homogéne.
e) Etalage du mélange sur une plaque en PVC, et le couvrir avec une autre plaque.
f) Application d’un poids pendant 20 mn afin d’avoir une surface lisse et mince.

g) Récupération du film composite a 1’aide d’une pince, apres 24 heures.

Figure II. 4: Différentes étapes d’élaboration des composites silicone/NBT-BT

E
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» Cas de la matrice polyuréthane (PU)

Le processus expérimental est résumé comme suit :

a) Pesée des masses des produits de départ (NBT-BT et PU) a I’aide d’une balance électronique.
b) Mélange de la résine PU et la poudre NBT-BT a température ambiante.

¢) Etalage du mélange sur une plaque en PVC, et le couvrir avec une autre plaque.

d) Application d’un poids pendant 20 mn afin d’avoir une surface lisse et mince.

e) Récupération du film composite a I’aide d’une pince, aprés 24 heures.

Figure I1.5: Différentes étapes d’élaboration des composites PU/NBT-BT

I1.3. Techniques de caractérisation

I1.3.1.Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique qui permet d’observer et d’analyser qualitativement
la morphologie de I’échantillon : la microstructure, la taille et la forme des grains élémentaires ou agglomérats.
Le fonctionnement du MEB est basé sur 1’interaction forte entre les électrons et la matiére, ce sont les
¢lectrons secondaires émis et rétrodiffuses qui permettent de reconstituer I’image de I’objet. Les images sur

une fracture d’un échantillon permettent d’obtenir des informations générales sur son état de densification,
I’organisation ou 1’arrangement des grains et la porosité. Le microscope utilisé au laboratoire est PHILIPS

ESEM XL 30.

E
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Figure I1.6: Photographie d’un microscope électronique a balayage

I1.3.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

C’est une technique d’analyse qualitative non destructive, elle permet d’analyser aussi bien les matériaux
organiques que les matériaux inorganiques. Elle est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le
matériau analysé.

Les molécules absorbent des radiations sous forme de paquets discrets d’énergie. L’énergie absorbée provoque
des mouvements électroniques ou mécaniques dans la molécule, ce processus est appelé excitation. Quand on
soumet une molécule a une radiation infrarouge, la structure moléculaire se met a vibrer ceci a pour effet de
modifier les distances interatomiques (vibrations d’¢longation) et les angles (vibrations de déformation). En
spectroscopie infrarouge, on soumet un échantillon du composé a étudier a une radiation comprise entre 4000
cm! et 400 cm™. Lorsque la fréquence de cette radiation est égale a la fréquence de résonance de I’oscillateur
harmonique de la liaison, il y absorption de 1’énergie lumineuse et amplification des vibrations [35, 36].
L’enregistrement des spectres infrarouges a été effectué sur un spectrométre a transformée de Fourier

Shimadzu, IR, Afdinity-1Set, les spectres ont été tracés a 1’aide du logiciel OriginPro 2015.

Figure Il. 7: Photographie du microscope Infrarouge a Transformée de Fourier IRAffinity-1S

B
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I1.3.3. Caractérisation diélectrique

L’impédancemétrie est une technique de caractérisation qui permet de distinguer les différents paramétres
d’un matériau diélectrique tels que : la capacité ¢€lectrique d’un matériau, les pertes diélectriques, la
conductivité et I’impédance.

Une préparation préalable des échantillons est nécessaire afin d’assurer un meilleur contact avec les
électrodes de ’appareil de mesure. Les échantillons (films) sont découpés en carrés de 1cm? de surface puis

métallisés avec de I’aluminium autocollant (Figure I1.8). Ils sont assimilés a des condensateurs.

Aluminium —

Film .
PU/NBT-BT

L o

Figure Il. 8: Film composite PU/NBT-BT

Les mesures sont effectuées a I’aide d’un impédancemeétre de type HP 4284A (Figure I1.9) sous faible
niveau d’excitation (1Volt) tout en variant les valeurs de la fréquence (10> Hz— 10° Hz) a la température

ambiante.

Figure II. 9:Photographie Impédancemétrie HP 4284A

I1.4. Application dans le domaine de la récupération d’énergie

Les systémes de récupération d’énergie piézoélectrique convertissent I’énergie mécanique en une énergie
¢lectrique (€lectricité). Ils sont tres utilisés dans plusieurs domaines d’applications (médicales, industrielles,

... etc.).

E
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Les échantillons seront préparés comme suit :

v Couper les échantillons en rectangle de surface de 2*3 cm? le polyamide en 0.4*0.8 cm? et ’aluminium
autocollant en 1.7%2.7 cm?.

v Souder des fils électriques avec de ’étain sur la face conductrice du polyamide puis le coller avec de
I’aluminium autocollant et cela sur les deux faces du composite.

v' Plastification et protection des échantillons par un papier plastique autocollant.

v' L’oscilloscope mesure la tension générée par les composites.

Composite Fils
électriques

Plastique

autocollant

Electrodes en
aluminium

Figure II. 10: Echantillon obtenu apreés ’étape d’électrodage et métallisation

I1.4.1. Processus de polarisation a I’air libre

Aprés avoir préparé les échantillons, on passe a 1’étape de la polarisation. Pour cela, on place I’échantillon
entre deux armatures a ’air libre reliées a un générateur électrique de haute tension et on applique une
tension de quelques kilos volt selon I’épaisseur du film pendant deux heures de temps pour polariser
I’échantillon (Figure I1.11).

Générateur
de tension

Composite

Figure II. 11: Processus de polarisation des échantillons a ’air libre

11.4.2. Méthodes de récupération d’énergie

La méthode utilisée pour la récupération d’énergie a partir des films composites silicone/NBT-BT et

PU/NBT-BT obtenu est la suivante :

E
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¢ Application de contrainte a la main

La tension générée par les composites lors de 1’application d’une contrainte mécanique a été mesurée a 1’aide
d’un oscilloscope. Pour déterminer la puissance récupérée, 1’échantillon a été connecté a une résistance
électrique R et la tension a été mesurée par I’oscilloscope. La puissance récupérée sur la charge a ensuite été

calculée en utilisant 1’équation suivante :

2
P= '% (11.2)

Avec :

V : Tension mesurée (Volt).
P : Puissance a calculer (W/Cm?)

R : Résistance utilisée (Q)

Figure I1. 12: processus de récupération d’énergie manuellement

I1.5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons traité la partie la plus importante de notre travail qui est la partie expérimentale
qui concerne les différentes étapes d’élaboration de la poudre céramique et des composites. Suite a cela,
nous avons décrits les techniques de caractérisations utilisées et présenté les références des appareils sur
lesquels nos échantillons ont été testés. A 1’issue, nous avons introduit la méthode en vue de ’application

envisagée dans la récupération d’énergie.

E






Chapitre 111 Résultats et discussions

<

Dans ce chapitre nous exposons les résultats des différentes analyses effectuées sur nos échantillons et leurs
interprétations. Les échantillons ont été caractérises par la Spectroscopie IRTF, MEB et impedencemétrie. On

développe également les résultats de leur application dans le domaine de la récupération d’énergie.

ITII.1. Caractérisations par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier

(FTIR)

I11.1.1. Poudre céramique NBT-BT

Le spectre FTIR de la poudre NBT-BT calcinée a 900°C est représenté dans la figure IIL.1. On observe un

seul pic situé a 530 em™! caractéristique de la poudre NBT-BT, cette bande est attribuée aux bandes de

vibrations de la liaison Ti-O [37].

110

— NBT-BT

100—-
90—.
80—-
70—-
60—-

50 —

Transmittance(%)

40 —

30

20 —

10

T b T & T e T U T . T bt T U
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombre d'onde (cm™)

Figure I11. 1: Spectre FTIR de la poudre NBT-BT calcinée

I11.1.2. Résine polyuréthane (PU)

La figure IIL.2 illustre le spectre FTIR de la résine PU :
On remarque ’apparition des principaux pics caractéristiques de la résine PU [38].
La bande située a 808 cm! caractérise les vibrations de flexion hors du plan =C-H.

La bande située a 1226 cm™ a faible intensité caractérise la vibration d’étirement du C-N de 1’amine

aliphatique secondaire.
Le pic 4 1409 em™ caractérise la vibration d’étirement C-O aliphatique.
Le pic moyen a 1503 em™ correspond a la déformation dans le plan N-H.

Un pic moyen proche de 1596.5 cm™ est causé par la vibration d’étirement de C=C dans I’anneau benzénique.
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v Le pic d’adsorption a 1715 em™ est assigné a la vibration d’étirement asymétrique CO (N-CO=0).
v" Pour les polyéthers polyols a segment mou, les deux groupes de pic proches de 2861.9 et 2966.5 cm ! sont dus
a la vibration d’étirement de C-H dans le méthyle et le méthylene.

v La bande large située a 3333.8 em™ correspond aux vibrations d’étirement symétriques et asymétriques de la
liaison N-H.

100 —|

90 -
—_ 80 —
e .
§ 2966,5cm

70 —
S -
E \1596cm
£
=
= 60 —|
£
B 4

50 -

--—1503cm
40 - /‘ :
| 808cm
-1
30 -4  1082cm
T T T T T T T T T d T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

-1
Nombre d'ondes (cm )

Figure I11. 2: Spectre FTIR de la résine PU

II1.1.3. Matrice silicone

La figure II1.3 illustre le spectre FTIR de la Silicone pure :

v' Les bandes situées entre 1000 et 1100 cm™ et entre 600 et 900 cm™ sont assignées a la vibration d’élongation
de la liaison Si-O [39, 40].

v Une bande 4 1240 cm™ est assimilée aux vibrations d’élongation des liaisons Si-C de SiCHj [41].

v Les bandes situées a 1370 et 1460 cm™ sont attribuées aux vibrations de la déformation asymétrique et
symétrique de la liaison C-H du groupement Si-(CHj3),, respectivement [42].

v Une bande a 1740 cm™! est attribuée a des vibrations d’élongations des liaisons C=0 [40].

v Deux bandes situées a 2920 et 2850 cm™ sont attribuées respectivement a des vibrations d’élongation

symétrique et asymétrique de la liaison C-H des groupements CH3 [43].

@
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Figure I11. 3: Spectre FTIR de la silicone

I11.1.4.Composites PU/NBT-BT et Silicone/NBT-BT

4500

Les spectres FTIR des composites a matrice PU et ceux a base de silicone sont représentés sur les figures I11.4

et IILS respectivement. On observe que les spectres des différents composites présentent les bandes

caractéristiques de la matrice polymeére et de NBT-BT, ce qui confirme la formation des composites. On

remarque aussi que la bande caractéristique de NBT-BT augmente en intensité avec la quantit¢ de NBT-BT

présente dans le composite.

Transmittance (%)

1 —20% NBT-BT
—— 60% NBT-BT)]
100 —
- -1
2861,9cm 3333.8cm
-1
80 1 2966,5cm
~—1715cm
-1
1596cm
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_ ——— 1503cm
1082cm
40
> -
1226¢em
T T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

-1
Nombre d'onde(cm )

Figure II1. 4: Spectres FTIR des composites PUNBT-BT

4500
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Figure Ill. 5 : Spectres FTIR des composites Silicone/NBT-BT

IILI.2. Caractérisation morphologique par microscope électronique a balayage (MEB)
I11.2.1. La poudre céramique NBT-BT

La figure II1.6 présente Les micrographies MEB de la poudre NBT-BT calcinée a 900 °C pendant deux
heures. Les clichés montrent que la poudre NBT-BT est composée de grains de forme sphérique et de petite

taille de I’ordre nanométrique. Cette taille nanométrique facilite 1’agglomération des grains sous forme
d’agrégats.

n Det Wi ————=—1 10im

Spot Magn W) ———— &5m Magn  Det WD —— 2m
GSE 8.1 0.7 Torr ESEM UMMTO

10000x GSE 9.1 0.6Tor ESEM UMMTO 20000x GSE 9.1 0.7 Torr ESEM UMMTO

Figure IlI. 6 : Microscopie a balayage de la poudre NBT-BT
I11.2.2. Les composites silicone/NBT-BT
La figure II1.7 montre les micrographies électroniques a balayage des deux films composites (10% et 60%

NBT-BT). Ces micrographies réveélent une dispersion homogene des particules de NBT-BT dans la matrice

silicone. On constate aussi que la densification du composite augmente avec la teneur en NBT-BT.

E
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e 10% NBT-BT

AccY Spot Magn Det WD 1 100 um
200kvV 365 bH00x GSE 88 0.5 Torr ESEM UMMTO

AccV SpotMagn Det WD ——— sBoum
200kv 35 1000x GSE 838 0.5 Torr ESEM UMMTO

e 60% NBT-BT

AccV SpotMagn Det WD ——— 100pum AccV SpotMagn . Det WD H————. 50'um
200KV 35 500x GSE 85 05Torr ESEM UMMTO 200 kv 35 1000x GSE 85 0.5 Torr ESEM UMMTO

Figure I11. 7: Images MEB des deux échantillons (10% et 60%)

I11.3. Etude des propriétés diélectriques

Plusieurs facteurs peuvent influencer les propriétés diélectriques de nos composites, comme la quantité de

NBT-BT incorporée et la fréquence.

I11.3.1.Variation de la permittivité relative (&r)

La figure IIL.8 (a et b) montre la variation de la permittivité relative (€;) en fonction de la fréquence des
composites silicone/NBT-BT et polyuréthane PU/NBT-BT respectivement.

On remarque que la permittivité est élevée aux basses fréquences, ce qui peut étre di a la contribution de tous
les types de polarisation (charges d’espace, électronique, dipolaire et ionique) a la permittivité [44].

Cette grandeur diminue avec la croissance de la fréquence. Ce phénomeéne provient de la relaxation
diélectrique de la céramique NBT-BT [37]. L’incorporation des particules NBT-BT dans la matrice PU fait
augmenter la constante diélectrique. Ceci peut étre expliqué par la permittivité élevée de la céramique NBT-
BT (& =980) [37] et probablement aussi a la polarisation interfaciale qui apparait dans les matériaux

hétérogenes (dans ce cas et Silicone/NBT-BT et NBT-BT / PU).
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Pour les composites a base de polyuréthane, la permittivité relative la plus élevée (Er = 33.6) est obtenue pour

I’échantillon PU-60% NBT-BT (figure II1.8. b). Cette valeur est presque quatre fois celle de la résine pure

pour une fréquence de 100 Hz.

Pour le composite a matrice silicone une meilleure permittivit¢ de 22.57 est obtenue pour I’échantillon

(Silicone - 60% NBT-BT) (figure I11.8.a) et cette valeur est le triple de celle de silicone pure (£:~6.65). Cette

différence de la permittivité relative de ces deux composite peut étre expliquée par les permittivités relatives

des polymeres utilisés (silicone et PU).
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Figure I11. 8: Evolution de la permittivité relative en fonction de la fréquence.

a) Composite silicone/NBT BT, b) Composite PU/NBT-BT
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I11.3.2.Variation des pertes dié¢lectriques (tan d)

La variation des pertes diélectriques en fonction de la fréquence est représentée sur la figure I11.9.a on
observe une diminution des pertes avec I’augmentation de la fréquence pour tous les films composites
(silicone /NBT-BT, polyuréthanes / NBT-BT) respectivement [45]. Ce qui peut €tre expliqué par 1’orientation
des dipoles qui ne suivent pas la variation de la direction du champ électrique (relaxation dipolaire) [46]. On
remarque aussi qu’elles augmentent avec la teneur en NBT-BT pour les deux types de composites, ce qui est

dh a ’accumulation des charges électriques aux interfaces et a la formation de dipdles [45].
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Figure I11. 9: Evolution des pertes diélectriques en fonction de la fréquence.

Composite silicone/NBT- BT, b) Composite PU/NBT-BT
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I11.3.3.Variation de la conductivité (cac)

Les courbes de la conductivité des composites a matrice silicone et a résine PU en fonction de la fréquence

sont illustrées dans

les figures I11.10.a et I11.10.b respectivement.

Ces figures montrent que I’évolution de la conductivité en fonction de la fréquence est la méme pour les

différents composites élaborés. Elle augmente avec I’augmentation de la fréquence, ce qui peut étre attribué a

la réduction de la polarisation de charges d'espace a des hautes fréquences. De plus, nous constatons que la

conductivité augmente légérement avec la quantit¢ de charges NBT-BT présente dans les composites

silicone/ NBT-BT et pour PU/ NBT-BT. Ceci est dii a I’amélioration de la contribution de la conductivité a

I’interface des particules NBT-BT et silicone et avec NBT-BT et la résine PU [45,47].

Log conductivité

Log conductivité

-3
B -
»
-4 »>
_/VA“‘,“
] »>
_5
-6
-] —=— 0% NBT-BT
B ®  10% NBT-BT
—A— 20% NBT-BT
v 30% NBT-BT
= 4 40% NBT-BT
—4— 50% NBT-BT
—»— 60% NBT-BT
-9 T L T T T T T
2 3 4 5 [
Log fréquence
b
4] P
-5
-6 -
-7 —m— 0% NBT-BT
i —e— 20% NBT-BT
—a&— 30% NBT-BT
-8 /r’ —v— 40% NBT-BT
] —o— 50% NBT-BT
—4— 60% NBT-BT
-9 U T L T = T Y T

4 5 6

Log fréquence

Figure I1l. 10: Evolution de la conductivité en fonction de la fréquence. a) composite

silicone/NBT- BT, b) composite PU/NBT —-BT
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I11.3.4. Variation de I’'impédance (Z)

La variation de I'impédance en fonction de la fréquence est illustrée dans les figures IIL.11.a pour les
composites silicone- NBT-BT et dans la figure III.11.b pour le composite polyuréthane PU- NBT-BT. 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 relachement des charges d’espace, ce qui provoque 1’augmentation dela conductivité a des

hautes fréquences. En outre I’impédance diminue avec 1’augmentation du taux de NBT-BT.

a) —=— 0% NBT-BT
@ 10% NBT-BT

120 —A—20% NBT-BT
1 % 30% NBT-BT
100 - —&— 40% NBT-BT

—4— 50% NBT-BT
—>»— 60% NBT-BT

Impédence (MQ)

10° 10° 10* 10° 10°
Fréquence (Hz)

b) —m— 0% NBT-BT
— e 20% NBT-BT
1 —4— 30% NBT-BT
80 —v—40% NBT-BT
— e 50% NBT-BT
—<4— 60% NBT-BT

10° 10° 10* 10° 10°
Fréquence (Hz)

Figure Ill. 11 : Evolution de I’impédance en fonction de la fréquence. a) composite Silicone/NBT-
BT, b) composite PUUNBT- BT
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II1.4. Application dans le domaine de récupération d’énergie

Une application dans le domaine de la récupération d’énergie a été choisie pour 1’exploitation de nos
composites €laborés. A cet égard, on a proposé la méthode par application de contraintes a la main. Parmi les
différents films composites élaborés, on a sélectionné les deux échantillons qui possédent les meilleures

propriétés électriques et di¢lectriques qui sont : silicone -60%NBT-BT et polyuréthane(PU) -60% NBT-BT.

% Composite silicone /60% NBT-BT

La figure IIl.12.a ci-dessous montre la réponse a vide de I’échantillon 60% NBT-BT. Apres 1’application
d’une force manuelle sur I’échantillon, une tension maximale de 1 Volt apparait sur I’oscilloscope (figure

M1.12.b).

Figure I11. 12: Signal de tension obtenu pour le composite Silicone+60%NBT-BT.a) Echantillon

au repos, b) Avec application d’une force

% Composite polyuréthane (PU) /60% NBT-BT
Dans la figure III.13.a on observe une tension nulle pour le composite PU- 60% NBT-BT en absence
d’une force appliquée. Quant a la figure I11.13.b elle montre une tension maximale de 1,75 Volt die a une

courbure de 1’échantillon collé sur le poignet.
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Figure I1l. 13: Signal de tension obtenu pour le composite PU+60%NBT-BT.

a) Echantillon au repos et b) Avec application d’une force a la main

IIL.5. Récupération d’énergie par application de contraintes a la main

La figure III.14 montre 1'évolution de la puissance récupérée pour les deux composites (60% NBT-BT
+silicone et 60% NBT-BT+ PU) en fonction de la résistance avec une excitation a la main. On remarque que
les deux courbes ont la méme allure. Des puissances maximales de 0,36355 uW et 0,59405 uW ont été
générées pour les composites respectivement. Ceci est obtenu a une résistance optimale de 20 k Q.

D’aprés ces résultats, on peut conclure qu’une simple application de force est capable de générer un potentiel
¢électrique qui peut alimenter des dispositifs a faible consommation d’une maniére autonome, notamment la

possibilité de créer des micros générateurs.

—#— 5i+00%MNET

6,0E-07 + —l— PU+G0%NBT

0,0E+00 b i

1,E+01 1,E+03 1,E+05 1,E+07
-1,0607 - Resistance (£2)

Figure I1l. 14: Evolution de la puissance en fonction de la résistance
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I11.6. Conclusion

D’aprés les différents résultats obtenus par les différentes méthodes de caractérisation, on a constaté que
plusieurs paramétres peuvent influencer sur les propriétés électriques et diélectriques de nos composites
¢laborés dont : la fréquence et le pourcentage de la poudre céramique NBT-BT incorporée.

On a conclu que les composites 60% NBT-BT posseédent les meilleures propriétés électriques et diélectriques,
pour cela nous les avons utilisés dans le domaine de récupération d’énergie.

D’apres les résultats obtenus, on constate que les composites a base de polyuréthane présentent les meilleures
propriétés ¢lectriques et diélectriques et une meilleure réponse en tension que celles des

composites a base de silicone.
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Conclusion générale

Le travail présenté¢ dans ce manuscrit concerne 1’élaboration et la caractérisation physicochimique des
nouveaux matériaux composites a matrice polymére (polyuréthane (PU) et silicone renforcée par les
particules céramiques de type (Na osBi o5) 094Ba 006TiO3 (notée NBT-BT), a différents pourcentages
massiques (0,10, 20, 30, 40 ,50 et 60%), afin de pouvoir combiner les caractéristiques piézoélectriques et

¢lectriques des deux phases pour une application de récupération d’énergie.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressées a la synthése de la poudre de composition
NBT-BT par la voie semi solide a partir de différents précurseurs. Ensuite & sa caractérisation par

spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourrier et microscopie €lectronique a balayage (MEB).

Les résultats d’analyse FTIR ont montré la présence d’une seule bande d’adsorption vers 530 em™,

caractéristique de la liaison Ti-O, ce qui confirme la présence de la structure pérovskite.

L’étude par la microscopie électronique a balayage a révélé que la poudre est composée d’agglomérats de

petits grains de formes sphériques d’ordre de grandeurs nanométriques.

La deuxiéme partie de ce travail a été consacrée au processus d’élaboration des matériaux composites
a matrice silicone renforcée par la poudre céramique synthétisée (NBT-BT) sous forme de films par
compression a froid et des composites silicones /NBT-BT sous forme de films par compression a chaud.
Les matériaux flexibles élaborés ont été caractérisés par spectroscopie Infrarouge, par microscope
¢électronique a balayage(MEB) et par impédancemeétrie (permittivité, impédance (Z), indice de perte et
conductivité). Les mesures ont été effectuées a la température ambiante et a différentes fréquences allant de

10% 2 10°Hz.

L’analyse par spectroscopie infrarouge a révélé la présence de la bande caractéristique de la poudre NBT-BT
ainsi que les bandes des polymeres pour les différents composites élaborés, ce qui confirme la formation des

composites. L’intensité de cette bande augmente avec la quantité de NBT-BT présente dans le composite.

La caractérisation par spectroscopie d’impédance des films composites métallisés a montré que les
propriétés diélectriques et électriques sont influencées par différents parametres, notamment le taux de

charge et la fréquence.

» La permittivité relative augmente avec la quantité de NBT-BT incorporée.
» La permittivit¢ relative, la conductivit¢ et les pertes diélectriques sont inversement

proportionnelle a la fréquence.

@
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» Les valeurs de I’'impudence(Z) sont trés élevées a des basses fréquences donc on a des fortes
résistances, puis un reldichement des charges d’espace ce qui provoque I’augmentation de la
conductivité a des hautes fréquences.

» Les pertes diélectriques (tan &) sont faibles a la température ambiante pour tous les échantillons.

Ces matériaux flexibles ont plusieurs applications dans divers domaines. Au cours de ce travail, nous
nous sommes intéressés a la récupération d'énergie. On a réussi a convertir I'énergie mécanique en une
énergie électrique a partir des films de 60% en NBT-BT. Des puissances électriques de 0,36355 pW et
0,59405 pW ont été générées respectivement par le composite piézoélectrique Si-60% NBT-BT et PU-60%
NBT-BT, a une résistance optimale de 20 k Q. Ces résultats montrent que ces composites peuvent constituer
un choix prometteur pour I’alimentation des dispositifs électroniques portables et implantables a faible
consommation.

En perspective, pour ’amélioration des propriétés de ces composites élaborés, nous proposons :

e Une meilleure polarisation des échantillons composites pour améliorer les propriétés diélectriques et
électriques.
e Utilisation d’autres méthodes de métallisation (Pulvérisation sous vide).

e Incorporation de charges conductrices comme le graphéne, les fibres de carbone.

ﬂ
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Résumeé

L’objectif de notre étude est la synthése par voie semi solide de la poudre céramique piézoélectrique
sans plomb de composition (Nags Bios)o94BaoosTiO3 (NBT-BT) et I’élaboration des composites a
matrices silicone et polyuréthane (PU) renforcées par la poudre NBT-BT a différentes proportions
massiques (0, 10, 20, 30, 40,50, et 60%). Nous nous sommes intéressées particuliérement a I’influence
des particules ferroélectriques de NBT-BT sur les propriétés diélectriques et électriques des composites
¢laborés. Ces derniers ont été caractéris€s par différentes techniques d’analyses (MEB, FTIR ...).

La caractérisation par impédencemétrie a montré qu’une augmentation en taux de NBT-BT engendre
une amélioration de la permittivité relative des composites (I’incorporation de 60% en NBT-BT a
pratiquement triplé les valeurs de la constante diélectrique de PU et Silicone purs (matrices), tout en
conservant des pertes diélectriques trés faibles).

Les composites piézoélectriques présentant les meilleures propriétés diélectriques notamment le PU
-60% NBT-BT et Silicone -60% NBT-BT, ont été utilisés pour une application de la récupération

d’énergie.

Mots clés : céramique NBT-BT, composite, piézoélectrique, dié¢lectrique, récupération d’énergie.

Abstract

The objective of our study is the semi-solid synthesis of the lead-free piezoelectric ceramic powder of
(Nao s Bio5)0.904Bao.os TiO3 (NBT-BT) composition and to the development of composites with silicone and
polyurethane matrix reinforced by NBT-BT powder at different mass proportions (0, 10, 20, 30, 40,50
and 60%).We were particularly interested in the influence of ferroelectric particles of NBT-BT on the
dielectric and electrical properties of the composites produced. These were characterized by different
analysis techniques (MEB, FTIR...).

Characterization by impedancemetry has shown that an increase in the level of NBT-BT generates an
improvement in the relative permittivity of the composites (the incorporation of 60% in NBT-BT has
practically tripled the values of the dielectric constant of pure PU and Silicone for (matrices), while
maintaining very low dielectric losses).

Piezoelectric composites exhibiting the best dielectric properties, in particular PU-60%NBT-BT and

Silicone-60%NBT-BT, have been used for an application of energy recovery.

Keywords: NBT-BT ceramic, composite, piezoelectric, dielectric, energy recovery.



