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RESUME

Gréce aux avancées technologiques actuelles des matériaux piézoélectriques flexibles,
plusieurs domaines d’applications sont apparus. Ces matériaux qui ont la capacité de convertir
les vibrations mécaniques présentes dans 1’environnement en électricité peuvent permet de
rendre les dispositifs et systéemes électroniques embraqués autonomes en énergie. Les
ceramiques Pb(ZrxTi1x)O3z (PZT) sont les matériaux les plus utilisées, mais elles sont rigides
voire dangereuses pour la santé. Actuellement, ces matériaux sont progressivement remplacés
par les polymeéres électro-actifs (EAPs) dans plusieurs domaines d’applications comme
I’automobile et I’aéronautique. Ils présentent des propriétés intéressantes telles que la 1égereté,
le faible colt et la flexibilité. Leur principal inconvénient est leur nécessaire polarisation
¢lectrique. Ce travail s’intéresse a 1’élaboration d’un nouveau type de matériau piézocomposite
flexible sans plomb a base d’une matrice polyuréthane (PU) renforcée par des particules
ferroélectriques [(Nao.s3s Ko.480)0.966 Lio.oss] (Nbo.goTao.10) O3 abrégée NKLNT. Le composite
PU/NKLNT utilisé dans le cadre de nos recherches a ainsi été utilisé dans le domaine de la
récupération d’énergie ou une puissance maximale de 4.38uW est obtenue. Il a été aussi utilisé
comme capteur de vibrations appliqué au diagnostic de défauts dans les machines électriques
et comme capteur de flexion des doigts afin de traduire la langue des signes pour des personnes

sourdes muettes.

Mots-clés : matériaux piézoélectriques flexibles ; PZT ; EAPs ; composite PU/NKLNT ;

récupération d’énergie ; capteur de vibrations ; capteur de flexion.



ABSTRACT

Thanks to the current technological advances in flexible piezoelectric materials, several
areas of application have appeared. These materials, which have the ability to convert
mechanical vibrations present in the environment into electricity, can be used to make
embedded electronic devices and systems autonomous in energy. Pb(ZrxTil-x)O3 (PZT)
ceramics are the most used materials, but they are rigid and even dangerous for health.
Currently, these materials are gradually being replaced by electro-active polymers (EAPS) in
several fields of application such as automotive and aerospace. They present interesting
properties such as lightness, low cost and flexibility. Their main drawback is their necessary
electrical polarization. This work focuses on the development of a new type of lead-free flexible
piezocomposite material based on a polyurethane (PU) matrix reinforced with ferroelectric
particles [(Na0.535 KO0.480)0.966 Li0.058] (Nb0.90Ta0.10) O3 abbreviated NKLNT. The
PU/NKLNT composite used in our research has been used in the field of energy recovery where
a maximum power of 4.38uW is recovered. It has also been used as a vibration sensor applied
to the diagnosis of faults in electrical machines and as a finger flexion sensor to translate sign

language for deaf mute people.

Keywords : piezoelectric materials ; PZT ; EAPs ; PU/NKLNT composite ; energy

harvesting ; vibration sensor ; flexion sensor.
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Introduction Générale




La recherche sur l'intégration des matériaux piézoélectriques dans les domaines de
I'électronique et de la nanotechnologie est devenue d'une grande importance [1]. Les
applications de ces matériaux sont trés nombreuses. On peut citer notamment les capteurs de
pression et les accélérometres qui utilisent 1’effet direct de la piézoélectricité [2], [3], les
actionneurs et les hauts parleurs utilisant 1’effet inverse [4], [5], les gyrométres et I’échographie
qui eux se basant sur les deux effets [6]. Les matériaux piézoélectriques jouent également un
role central dans les applications plus récentes appelées « Energy Harvesting ». Cette notion
repose sur le principe de conversion de petites quantités d’énergie issue de I’environnement

ambiant ou des activités humaines en énergie électrique.

Les systemes de récupération d’énergie utilisant ces matériaux ont permis de baisser
I’alimentation des dispositifs électroniques et d’envisager des objets complétement autonomes.
Cela, permet aussi d’éliminer certaines contraintes liées a 1’utilisation des piles et des batteries
ainsi qu’a leur rechargement et remplacement qui limite le nombre d’applications des appareils

électroniques [7].

11 existe plusieurs sources d’énergie dans I’environnement. Elles se présentes dans la nature
sous de nombreuses formes : I’énergie cinétique correspondante aux mouvements comme le
vent, 1’énergie thermique qui est induite par 1’agitation des molécules et des atomes, 1’énergie
chimique contenue dans certaines maticres et générée par transformation, I’énergie rayonnante
qui est transportée par les rayonnements solaires, 1’énergie nucléaire qui est stockée au coeur
des atomes et 1’énergie mécanique qui est associée aux objets et outils. Beaucoup de travaux
ont été realises autour de ces énergies renouvelables. Les densités de puissance mise en jeu dans
ce contexte peuvent aller d’une centaine de nW au mW/cm?®. L’énergie solaire présente la plus
haute densité de puissance pour une source ambiante de 15000 uW/cm?3. Elle est suivie des
sources d’énergie de type flux d’air et vibrations mécaniques qui offrent une densité autour de
300uW/cm?, et enfin, par I’énergie thermique qui est moins présente dans ’environnement et
qui ne fournit qu’une densité de 40 pW/cm?®. Elle n’est donc pas la mieux adaptée pour générer
la puissance nécessaire a I’alimentation des appareils électroniques [8]. Dans plusieurs
domaines d'application, ou la lumiere est peu ou pas du tout accessible, I'énergie mécanique

joue un role essentiel en tant que principale source d'énergie et devient indispensable.

L’un des avantages de cette nouvelle technologie réside dans I’utilisation de certains
matériaux actifs, tels que les céramiques piezoélectriques ou les polymeres électro-actifs (EAP)
qui permettent de convertir 1’énergie mécanique en énergie ¢€lectrique. L’incorporation d’un
élastomeére diélectrique au niveau du talon de la chaussure, permet de générer une puissance de
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67 W grace au choc produit pendant la marche pour un rythme de deux pas/seconde [9]. Parmi
les matériaux piézoélectriques couramment utilisés dans la récupération d’énergie vibratoire,
on trouve les céramiques ferroélectriques zircono-titanate de plomb de formulation générale
Pb(ZrxTi1x)Os (PZT). Elles sont réputées pour leurs excellentes propriétés électromécaniques
mais aussi pour leur rigidité [10]. Cette derniére, qui est un facteur de dureté, limite leurs
domaines d’applications. En revanche, les polyméres électro-actif (tel que le polyvinylidine
difluoride (PVDF)) se distinguent par leur fort couplage électromécanique, ce qui leur permet
de changer de forme ou de dimension en réponse a une contrainte mécanique (flexibilité),

toutefois, ils nécessitent une tension de polarisation [10].

C’est autour de cette problématique que portent les travaux présentés dans cette thése.
L’objectif final est I’élaboration d’un matériau piézoélectrique composite a base d’une matrice
polyuréthane nommée P renforcée par des particules ferroélectriques de la composition
chimique [(Nao.s35 Ko.480)0.966 Lio.oss] (Nbo.ooTa0.10)O3 abrégée NKLNT, pour des applications
de récupération d’énergie et capteurs, alliant la flexibilité des polymeres aux bonnes propriétés

électromécanique des céramiques.

Cette thése est composée de cing chapitres : dans le premier, nous évoquerons d’abord 1’état
de I’art des différentes sources d’énergie ambiantes suivi d’une présentation des principes
fondamentaux des matériaux diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques. Enfin, nous
décrirons quelques applications de matériaux piézoélectriques flexibles utilisés comme nano-

générateurs et capteurs.

Dans le second chapitre, nous donnerons les différentes techniques expérimentales de
syntheése de poudres et d’¢élaboration des matériaux composites piézoélectriques, ainsi que les

différentes techniques de caractérisations morphologiques, structurales et diélectriques.

Dans le troisieme chapitre sera développé le procédé expérimental utilisé pour la synthese
de la poudre NKLNT par voie solide et le protocole d’élaboration des films composite par la
méthode “tape casting”. Les résultats des différentes caractérisations effectuées seront aussi

eXPOoses.

Dans le quatrieme chapitre, nous exposerons 1’outil numérique utilisé pour la simulation de
la puissance générée par le matériau composite PU/NKLNT, en décrivant le logiciel choisi ainsi

que la méthode numérique appliquée et les étapes de développement du modele crée.

Le cinquiéme chapitre sera consacré aux applications des composites élaborés PU/NKLNT

dans le domaine de la récupération d’énergie et en tant que capteurs. Dans un premier temps,

2



un génerateur de fréquences sera utilisé pour exciter un vibreur qui appliquera a son tour une
force de 20N sur le composite. Par la suite, nous évaluerons la puissance électrique générée par
ces matériaux. Enfin, notre matériau composite sera utilisé comme capteur de flexions dans le

but de mesurer la courbure des doigts qui sera exploiter pour la traduction du langage des signes.
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Le but de ce premier chapitre introductif est de fournir le cadre dans lequel cette thése sera
préparée. En premier lieu, un bref bilan des ressources énergétiques exploitables dans
I’environnement sera réalisé. Ensuite, nous évoquerons quelques généralités sur les différents
matériaux diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques. Ce chapitre se terminera par une
description des matériaux piézocomposites et leurs applications potentielles dans le domaine

de la récupération d’énergie ambiante.
I.  Généralités sur les ressources énergetiques ambiantes

Les systemes embarqués ont gagné en fiabilité, robustesse et précision mais ils ne disposent
pas nécessairement d’une alimentation électrique autonome. L’utilisation des batteries comme
source d’alimentation pour ce type de systémes est limitée par leur capacité de stockage, leur
durée de vie et leur encombrement [11]. Il est donc primordial que la consommation énergeétique
soit minimisée afin de garantir une performance optimale & tout moment tout en garantissant un
codt réduit. Les alternatives existent et sont prometteuses, elles consistent en la récupération de
I’énergie ambiante présente dans 1’environnement afin d’assurer une alimentation en toute
autonomie des appareils électroniques [12]. Cependant, chaque environnement est doté d'une
source d'énergie correspondante comme le soleil, les gradients thermiques, les vibrations

mécaniques, etc.

Le tableau suivant illustre les différentes sources d’énergie ainsi que 1’énergie moyenne qu’elles

peuvent fournir :

" : 3
Sources d>énergie Densité de puissance (LW/cm?)

Lumiere (extérieur) 15000
Lumiére (intérieur) 10
el . 40
Différence de température
Energie humaine 330
300

Vibrations

Tableau 1. 1 Comparaison des différentes sources de 1’énergie ambiante [7].
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1.1 Energie photovoltaique

L'énergie solaire photovoltaique est générée par la conversion directe de I'énergie du
rayonnement solaire en électricité. Son principe de fonctionnement est basé sur 1’absorption de
I’énergie lumineuse sous forme de photons grace a 1’utilisation de capteurs adaptés (cellules
photovoltaiques a base de matériaux semi-conducteurs). Comme illustré sur la figure 1.1,
I’élément de base dans la cellule photovoltaique est le semi-conducteur & jonction P-N. A
proximité de la jonction, une région de charges d'espace se forme et la présence de charges de
signes opposés de part et d'autre de cette région genere un champ électrique interne. Lorsqu’un
photon généré par la lumiere du soleil arrive sur la surface de la zone dopée négative (n) avec
une énergie supérieure a 1’énergie de gap du semi-conducteur, il arrache un électron au matériau

et crée un trou électronique ce qui induit un courant électrique.

Figure 1. 1 Principe d’une cellule photovoltaique.

Les systemes photovoltaiques sont souvent fabriqués a base du Silicium monocristallin ou
multi cristallin dont I’efficacité est de I’ordre de 10 a 16% [13]. De nouvelles techniques de
fabrication sont utilisées offrant un rendement meilleur, d’environ 24% [14].

Les applications des cellules photovoltaiques s'étendent sur une large plage de puissance,
allant de quelques microwatts pour des utilisations miniatures comme les calculatrices solaires,
a plusieurs kilowatts dans le cas des centrales électriques solaires photovoltaiques. Les
principales limitations de ces systémes résident dans les conditions d’éclairement, I’exploitation

de matériaux a codts tres élevés ainsi que les procédés de fabrication qui non seulement sont
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tres colteux mais aussi tres toxiques pour I'environnement. Par conséquent, ces limitations

constituent un frein important au développement du photovoltaique.

1.2 Energie thermoélectrique

L’effet Seebeck est un effet thermoélectrique qui se manifeste par I’apparition d’une tension
électrique proportionnelle a la différence de température entre les deux jonctions de matériaux
conducteurs différents. Les deux extrémités de ces matériaux se trouvent a des temperatures Te¢
et Tr, oU Tf < Te.

FilA

FiB C D FiB

Figure 1. 2 Schéma d’un thermocouple [15].

Sur la figure ci-dessus, deux métaux conducteurs différents A et B reliés entre eux, sont
portés a des températures différentes tel que ATag = Te-Ta. Une différence de potentiel
¢lectrique, ou force électromotrice (f.€.m) AVag> 0 est alors observée aux extrémités C et D du

circuit. Le coefficient de Seebeck est donné par [15] :

AV
Aup = AT (1.1
Les générateurs thermoélectriques présentent I’avantage d’étre fiables et d’avoir une longue
durée de fonctionnement [16], [17]. Cependant, ils sont fabriqués a partir de composés
intermétalliques tels que BixTes, Pb-Te et Si-Ge, qui sont rares, toxiques, ayant des
températures de fusion et/ou de décomposition intrinséques basses et présentant un faible
rendement d’énergie de conversion [16]. Cela limite leur commercialisation et leur utilisation

dans plusieurs domaines d’application.

1.3 Energie humaine

Par nature, I'étre humain, tout comme tout organisme vivant, génere de I'énergie. Le corps
humain offre une source intéressante de déformation mécanique, ouvrant ainsi la voie a de
nombreuses applications dans le domaine de la récupération d'énergie mécanique, telles que
I'alimentation des implants humains, etc. Depuis les années 90, plusieurs études ont ainsi été

effectuées sur ce sujet. En 1996, Thad Starner a mené des recherches sur les systemes
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informatiques portables « wearable computing » au MIT Media Lab. en proposant un premier
calcul d’ordres de grandeur de la puissance mécanique développée par la personne lors de

différents mouvements comme illustré dans la figure suivante [9] :

Lever du bras

1-30W (1Hz
( ) Eespiration (thorax)

0.8W (0,17Hz)
Flexion du bras

1-10W (1Hz) Taper au clavier

7-20 mW (4-8Hz)
Marche (hanche)
~20W (1Hz)

Marche (puissance
sous les talons)

2-20W (1Hz)

Marche (genou)
~25W (1Hz)

Figure 1. 3 Puissances récupérées par différentes parties du corps [9].

Citons aussi la chaussure piézoélectrique développée a I’Université de Cambridge, capable
de produire une puissance moyenne de 2 mW lorsqu'il y a un choc du talon sur le sol a une
fréquence d'environ 1 Hz [18]. Un dispositif générateur flexible utilisant un polymere
piézoélectrique est capable de récupérer une puissance de 0,21 mW lorsqu'il est fixé sur un
doigt et se plie et se déplie a une fréquence de 3 Hz [19]. L'intégration de nano-fils
piézoélectriques développés a I'Université de Géorgie [19], [20] sur des fibres textiles a permis
de générer une densité de puissance allant de 20 a 80 mW par m°.

1.4 Energie mécanique

L’énergie mécanique se trouve dans 1’environnement sous plusieurs formes : déformations,
contraintes et vibrations. Parmi les milieux couvrant ces vibrations mécaniques, on peut
notamment citer les milieux industriels et de transport. L’énergie mécanique vibratoire peut étre
convertie en energie électrique utile grace a des mécanismes dédiés. Elle est caracterisée par un
spectre a basse fréquence typiquement inférieur a 1 kHz et son amplitude est d’autant plus
élevée que la fréquence est basse.

D’apres [16], les dispositifs de récupération d’énergie vibratoire présentent une densité de
puissance comparable avec d’autres sources comme les batteries et selon I'étude faite par
Roundy et al. [20], les vibrations constituent une source d'énergie tres intéressante avec des

8
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densités estimées entre 50 et 250uW/cm?®. Ceci, montre que I’utilisation des dispositifs de
récupération d’énergie vibratoire est un domaine intéressant et un excellent moyen pour 1’auto-
alimentation de 1’¢lectronique embarquée.

C’est pour cela que nous nous sommes intéressés particulicrement a ce type d’énergie dans
le cadre de notre eétude. Nous décrirons par la suite les différentes méthodes de transduction
utilisées pour la conversion de I’énergie mécanique vibratoire en énergie électrique, et présentes

dans la littérature a savoir la transduction électromagnetique, électrostatique et piézoélectrique.

1.4.1 Transduction électromagnétique

La transduction ¢lectromagnétique se base sur le phénoméne d’induction électromagnétique
et le principe de Faraday qui se traduit par un déplacement d’un aimant permanent a I’ intérieur
d’une bobine. Ce mouvement crée une force ¢lectromotrice dans la bobine, ce qui produit un
courant proportionnel a : la variation du flux magnétique, la vitesse de 1’aimant, au champ
magnétique moyen généré par I’aimant dans la bobine et a la surface des spires.

Un des problémes majeurs des transducteurs électromagnétiques est qu’avec de faibles
volumes (moins d’un cm?®), on obtient une tension maximale de 100 mV qui ne permet pas de
faire un redressement avec des circuits standards [21]. Un autre désavantage est la difficulté de
dépbt et de fabrication des matériaux magnétiques avec les techniques utilisées dans le domaine
de la micro-fabrication. Cette difficulté se rencontre aussi dans le fait que 1’intégration du
transducteur dans une méme puce qu’un circuit €lectronique peut générer de forts champs
magnétiques pouvant mener a des dysfonctionnements de ce dernier.

Le tableau ci-dessous présente quelques exemples de structures de générateurs
électromagnétiques. Il est a noter que ces transducteurs sont efficaces a I'échelle macroscopique
et qu'il existe des structures expérimentales tres prometteuses. Cependant, il est difficile de les

miniaturiser.
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Puissances
Applications Volumes Frequences récupérées
Récupération de I’énergie Légerement plus Personne en 03 42.46 mW
générée par ’homme [22].  €r0s qu’une pile AA marche
Applications aeronautiques Plus de 50 cm? 40 Hz 300 mW
[23]
Poutre encastrée-libre 0.15 cm® 52 Hz 46 pW
agissant comme ressort [24]
Poutre fabriquée par une
gravure Deep RIE sur un Moins de 0.1 cm? 60 Hz 586 nW

wafer de silicium [25]

Tableau 1. 2 Exemples de transducteurs électromagnétiques.

1.4.2 Transduction électrostatique

La transduction électrostatique, également connue sous le nom de transduction capacitive,
est généralement réalisée en utilisant un condensateur a capacité variable. Dans sa forme la plus
simple, ce condensateur est composé de deux électrodes planes. L'une est mobile et peut se
rapprocher ou s'éloigner de I'autre électrode fixe.

Contrairement aux systémes électromagnétiques et piézoélectriques (qui seront détaillés
dans le paragraphe suivant), les générateurs électrostatiques requierent une précharge avant de
pouvoir produire de I'énergie électrique. Ces convertisseurs ne sont pas strictement des
générateurs au sens propre du terme, mais plutét des multiplicateurs d'énergie. Ils nécessitent
donc une source de tension initiale pour précharger la capacité variable. L'énergie récupérable
est décrite par I'équation suivante [26]

1 C
E = _Vizl(Cmax - Cmin) e (1- 2)
2 Cmin

Ou E représente 1’énergie électrique produite, V;,, la tension d’alimentation, et Cy,qy €t Cppir, 1€

capacités maximale et minimale respectivement.

Les transducteurs électrostatiques présentent I'avantage d'étre facilement fabriqués a I'aide

des technologies MEMS en silicium, ce qui permet leur intégration sur une puce unique avec
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I'électronique associée. Un autre avantage des transducteurs électrostatiques réside dans leur
tension de sortie, qui se situe généralement a plusieurs volts. Cependant, ils présentent aussi
plusieurs inconvénients, notamment, le besoin d’une source d’énergie qui doit étre placée en
entrée pour que le générateur puisse fonctionner ainsi que le fait qu’il n’y aura plus de puissance

généreée, si les deux conducteurs se touchent et les deux plaques risquent de rester collées.

En 2002, Roundy et al. [27], ont evalué trois structures classiques de générateurs
électrostatiques, représentées sur la figure 1.4. lls ont montré que le générateur de type plan a
entrefer variable « in plane gap closing » donne la plus forte densité de puissance (Pour une
accélération de vibration de 2,25 ms™2 a 120 Hz). La densité de puissance récupérée est alors

de 116 pW/cm? théoriquement réalisable.

a) ﬁ b) .

bt g
T

€)

oA
T

Figure 1. 4 Trois différents types de générateurs électrostatiques : (a) plan a entrefer variable
(b) plan & chevauchement variable (c) hors plan [27].

1.4.3 Transduction piézoélectrique

Un geneérateur piézoelectrique (GPE) se base sur le principe de 1’effet direct de la
piézoélectricité i.e. la conversion d’une contrainte mécanique via I’utilisation d’un matériau
piézoélectrique en une charge électrique. La structure habituelle de ce type de transducteur est
une poutre encastrée ou un matériau piezoelectrique est déposé sur celle-ci et une masse
sismique est ajustée de telle sorte a réduire la fréquence de résonance du systeme (voir figure
1.5). Les transducteurs piézoélectriques présentent l'avantage d'avoir une densité d'énergie
élevée, qui reste constante méme avec la réduction d'échelle. De plus, les matériaux
piézoélectriques peuvent désormais étre déposés sous forme de couches minces, et certains
procédés de depdt sont compatibles avec la technologie CMOS.

Deux modes de sollicitation peuvent étre appliqués aux générateurs piézoélectriques :

11



CHAPITRE 1. Etat de Part

» En mode quasi-statique : Il existe une corrélation linéaire entre la tension de sortie et
la contrainte appliquée au matériau.

» En mode dynamique : En plus des impacts qui entrainent des oscillations libres et

amorties dans le matériau, une sollicitation mécanique sinusoidale provoque une tension de

sortie sinusoidale de la méme fréquence.

Couche
piézoélectrique

~

Silicium

Figure 1. 5 Structure d’un micro générateur piézoélectrique.

Les sollicitations dynamiques sont plus efficaces. En effet, pour un fonctionnement en quasi-
statique, seulement 0.8 mW peuvent étre produits pour un déplacement de 2 nm a 2.5 kHz [29].
En revanche, le mode dynamique permet de récupérer quelques milliwatts avec une excitation
bien plus faible grace a la réduction des pertes mécaniques par la création de plusieurs cycles

de compression/décompression [28].

.44 Comparaison entre les différentes techniques de récupération d’énergie

La méthode électromagnétique présente I'avantage d'avoir une densité d'énergie maximale
récupérable significative, mais celle-ci diminue avec la miniaturisation. De plus, l'intégration
des matériaux magnétiques peut parfois poser des difficultés et entrainer des tensions de sortie
trés faibles. La méthode électrostatique présente I'avantage d'étre facilement intégrable et de
bénéficier d'une densité de puissance croissante avec la miniaturisation. Cependant, elle
présente I'inconvénient de nécessiter une source d'énergie initiale et un contréle mécanique des
déplacements. En revanche, la méthode piézoélectrique offre I'avantage d'une densité d'énergie
élevée qui reste constante avec la miniaturisation, a condition que les propriétés des matériaux
ne se détériorent pas. La piézoélectricité constitue une méthode de conversion électromécanique

particulierement intéressante, ce qui explique notre choix d'utiliser cette forme de transduction

12



CHAPITRE 1. Etat de Part

pour notre systeme de récupération d'énergie. Le tableau suivant résume et compare les

techniques de transduction courantes :

Forts Coup'ages Intégration MEMS difficile
Electromagnétique
Pas de matériaux intelligents Faibles tensions générées
Compatible avec la Sources de tension ou charge externe
Electrostatique fabrication MEMS requise
Fortes tensions génerées Contraintes mécaniques requises

. . Dépolarisation
Compatible avec intégration

MEMS Faible couplage pour les polymeres

o o frittés (PVDF)
Piézoélectrique Fortes tensions générées

Fragilités des couches
Fort couplage pour les o )
i piézoélectriques
monocristaux o
Haute impédance

Tableau 1. 3 Comparaison des différentes techniques de transduction [29].

IT. Généralités sur les matériaux

I1.1  Matériaux Diélectriques

Un matériau diélectrique est semblable a un isolant électrique, placé entre deux électrodes,
et fonctionne comme un condensateur capable de stocker de I'énergie électrostatique [32]. La
caractéristique principale de ce type de matériau est qu'il ne contient pas de charges libres.
Cependant, lorsque qu'un champ électrique externe est appliqué, des dipbles électriques se
forment gréce a l'interaction entre le champ électrique et la structure diélectrique du matériau
[33]. Ce phénomene se traduit par I'apparition de charges a la surface du matériau, résultant du
déplacement des différents éléments présents dans le milieu considéré (électrons, ions, dipdles,

etc.).

Une capacité est formée d’une fine couche de matériau diélectrique couverte d’électrodes.

On peut alors écrire :

13



CHAPITRE 1. Etat de Part

C=—==¢ (1.3)

Q S
\Y e
€ =¢E,& (1.4)

Ou Q représente la charge, V la tension, S la surface des électrodes, e I’épaisseur, €, la

permittivité relative du matériau et € la permittivité du vide = 8.85 pF.m™.

1.2 Pyroélectricité

Certains matériaux non centrosymétriques possédent la propriété de se polariser
électriquement en réponse a des variations de température. Ces matériaux sont appelés
pyroélectriques car ils présentent une polarisation spontanée. Cette variation de polarisation
engendre une différence de potentiel temporaire qui disparait apres un certain temps de
relaxation diélectrique. Ainsi, les matériaux pyroélectriques sont également piézoélectriques,
mais l'inverse n'est pas nécessairement vrai. Il est également important de noter que les effets
piézoélectriques et pyroélectriques ne peuvent étre observeés que dans des matériaux

diélectriques.

Les capteurs pyroélectriques sont caractérisés par le coefficient de charge P, et le coefficient

de tension Py:

P, = ap (1.5)
¢ dr '
dE
Py = — 1.6
v =3 (1.6)
Ou P est la polarisation et E est le champ électrique.
La charge et la tension données par une élévation de la température AT sont :
AQ = Py SAT (1.7)
€
AV = Py e AT = Py AT (1.8)

Ou S est la surface active du matériau, € sa permittivite et e son épaisseur.
1.3  Ferroélectricité

11.3.1 Définition

Un matériau ferroélectrique est défini comme un matériau pyroélectrique dans une plage de

température spécifique, ce qui signifie qu'il possede une polarisation spontanée et permanente
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en l'absence de champ électrique externe. Cependant, lorsqu'un champ électrique externe est
applique, des dipoles électriques se forment gréace a l'interaction entre le champ électrique et la
structure diélectrique du matériau. L'inversion de la polarisation sous I'effet du champ électrique
peut étre observeée par la variation de la polarisation en fonction du champ appliqué, ce qui crée
un cycle d'hystérésis significatif, caractéristique des matériaux ferroélectriques [30].

11.3.2 La polarisation

La polarisation est le processus d'alignement des dip0les élémentaires dans les matériaux
ferroélectriques, ce qui crée l'anisotropie nécessaire a l'existence du phénomene de la
piézoélectricité. On distingue différents types de polarisation (comme indiqué dans le tableau
1.4) : polarisation électronique, atomique, dipolaire et charges d'espace (polarisation
interfaciale de type Maxwell-Wagner). Ces différentes formes de polarisation peuvent coexister

ou apparaitre de maniére séparée, et elles peuvent étre spontanées ou induites.

11.3.2.1 La polarisation électronique ou atomique Pe

La polarisation électronique décrit le déplacement des charges présentes dans chaque atome
(électrons et noyaux) en réponse a un champ électrique. Elle refléte essentiellement la capacité
de déformation du nuage électronique. Le centre de gravité des atomes n'est plus en accord avec

celui qui existait en I'absence du champ électrique.

11.3.2.2 La polarisation atomique (ou ionique) Pa

La polarisation ionique est le résultat du déplacement individuel des atomes ou des ions.
Etant donné que les ions sont relativement plus lourds que les électrons, ce type de polarisation
s'établit a une échelle de temps d'environ 10-13 secondes, ce qui est plus lent que la polarisation
électronique. Elle dépend de la charge de I'ion et de son environnement. La polarisation ionique,
tout comme la polarisation électronique, crée des dipbles induits et disparait lorsque le champ
applique est supprimé. Elle existe jusqu'aux fréquences correspondant a l'infrarouge et est

présente dans la plupart des matériaux céramiques.

11.3.2.3 La polarisation par charges d’espace Pc (ou interfaciale)

La polarisation de charges d'espace résulte de la migration, sous l'effet d'un champ
électrique, des charges residuelles présentes dans les domaines macroscopiques du matériau

diélectrique. Ces charges proviennent des impuretés et des défauts présents dans la structure
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cristalline du matériau. Elles ont tendance a se concentrer aux interfaces des grains du matériau

et au niveau des défauts.

11.3.2.4 La polarisation dipolaire Pd

La polarisation d'orientation, présente uniquement dans les milieux polaires, est liee a
I'alignement, dans le sens du champ électrique, des dipdles permanents. Parfois, une molécule
composée de différents types d'atomes posséde un moment dipolaire permanent spontane,
méme en Il'absence de champ, qui est initialement orienté de maniére aléatoire. Cependant, en
présence d'un champ électrique, tous les moments dipolaires des molécules du matériau
diélectrique ont tendance a s'aligner dans la direction et le sens du champ, ce qui entraine une

polarisation résultante, appelée polarisation d'orientation.

La polarisation totale est obtenue en additionnant les différentes formes de polarisation
présentes :

P=P +P +P;+P (1.9)
Les matériaux diélectriques peuvent étre polarisés éelectriquement par un champ électrique

externe :

P=EE (1.10)

Ou P est la polarisation électrique (C/m?) et E est le champ électrique (V.m™).

a) Orientation aléatore b) Application d'un ¢) Polarisation rémanente
des domaines cristalling champ de polansation E Po aprés la suppression du
avant polarisation champ de polarisation
——0
T 78] [77
r ) 'V ',"" A / =1 <
y i — A AN / A
F\j‘:x_ F ..'-"*\. ri J l,-" " .E \ 1 fu" | PU
\\‘:- f,.- f \ /
L f j’rl a\ /o aN /9
\ I X A
1
I—c (+)

Figure 1. 6 Représentation du processus de polarisation dans un matériau ferroélectrique a
I’échelle microscopique : (a) avant la polarisation, (b) application d'un champ électrique, (c)
champ électrique supprimé [31].
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Le tableau suivant montre les différentes contributions qui provoquent la polarisation dans un

diélectrique.
Type de
- - E : O
polarisation
Noyau -
Electronique (Pe) * Je Orbitale S
@ lon+
Atomique (P2) e lon-

) Charges réparties de
Inter-faciale (Pc) facon aléatoire

Dipolaire (Pq) @ > Dipole
&

@ électrique

E#0

1
I
L |
I
1

»
@ O

Tableau 1. 4 Les différents types de polarisation d’un matériau ferroélectrique [32].

11.3.3 Cycle d’hystérésis

Lorsqu'un champ extérieur suffisamment intense est appliqué a un matériau

ferroélectrique, celui-ci se polarise. Les domaines qui sont alignés avec le champ

extérieur augmentent en taille aux dépens des autres domaines. Plus le champ est élevé,

plus le nombre de dipbles alignés augmente, ce qui contribue a l'augmentation

progressive de la polarisation. Ainsi, a la polarisation de saturation (Ps), tous les dipdles

de ces domaines sont alignés dans la méme direction. En diminuant le champ extérieur,

certains domaines instables retrouvent leur état initial et la polarisation diminue jusqu'a

atteindre la polarisation rémanente (Pr) lorsque le champ applique s'annule. De plus, la

polarisation devient nulle lorsque le champ électrique atteint le champ coercitif (Ec).

Cette variation de la polarisation est illustrée par un cycle d'hystéresis P = f(E) (figure

1.7).
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Figure 1. 7 Cycle d'hystérésis d'un matériau ferroélectrique [32].

1.4 Piézoélectricité

11.4.1 Définition

Le phénomeéne de la piézoélectricité a été découvert pour la premiére fois par I'Abbé René
Hally en 1817 et a été étudié par les fréres Jacques et Pierre Curie en 1880 [37]. Ce phénomeéne
caractérise la propriété de certains matériaux, qui présentent une anisotropie cristalline, de se
polariser électriqguement en réponse a une contrainte mécanique (effet piézoélectrique direct),
et inversement, de se déformer sous I'effet d'un champ électrique (effet piézoélectrique inverse).
La piézoélectricité peut étre décrite au niveau de la maille élémentaire de la maniére suivante :

> Effet piézoélectrique direct : Il se produit lorsque I'action mécanique éloigne le centre
de gravité des charges positives du centre de gravité des charges négatives, ce qui entraine une
polarisation P dans le matériau, comme illustré dans la figure 1.8.

> Effet piézoélectrique inverse : 1l se produit lorsque la présence d'un champ électrique
écarte le centre de gravité des charges positives et négatives, ce qui se traduit par une

déformation du matériau.
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Figure 1. 8 Effet pi¢zoélectrique a I’échelle microscopique [33].

11.4.2 Matériaux piézoélectriques

Selon la classification cristalline des matériaux diélectriques résumée sur la figure 1.9,
certains présentent I’effet piézoélectrique. Parmi ces matériaux, il existe ceux qui possedent une
polarisation spontanée en 1’absence d’un champ extérieur. Cette polarisation dépend de la
température d’ou leur dénomination, matériaux pyroélectriques. Les matériaux ferroélectriques
quant a eux, forment une sous-classe des matériaux pyroélectriques. Ils présentent la

particularité de se polariser sous un champ électrique externe [39].

Figure 1. 9 Classification des matériaux diélectriques [34].

Plusieurs familles de matériaux piézoélectriques peuvent étre listées. Ces dernieres peuvent
se regrouper en quatre classes principales : les cristaux, les céramiques, les polymeres et les

composites.
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11.4.2.1 Les cristaux

Les cristaux sont sans doute la famille la plus connue. lls ont des caractéristiques stables
dans le temps, mais représentent des coefficients de couplage trés faibles et une mise en forme
délicate [35]. Le cristal piézoélectrique le plus connu est le quartz ou dioxyde de silicium
(SiO2) [36] qui présente des propriétés peu attrayantes pour les applications médicales : son
impédance acoustique est relativement élevée et son coefficient de couplage trés faible.

Malgré les bonnes propriétés piézoelectriques de ces matériaux naturels (quartz SiO., sel de
Rochelle, etc.), leur utilisation dans les applications de type capteurs, est limitée a cause de
leurs pietres performances. Les polarisations spontanées associées aux domaines de ces
monocristaux étant initialement orientées aléatoirement, la sensibilité globale d’un échantillon
n’est pas optimale [35]. De plus, la fragilité et le colt élevé de ces cristaux piézoélectriques

expliquent que 1I’on ne les retrouve que trés peu dans les produits industriels actuels [37].

11.4.2.2 Les céramiques

Afin de remédier aux problémes liés a I’utilisation des cristaux, les céramiques
piézoélectriques ont été introduites. Ces derniéres n’existent pas a 1’état naturel et sont
apparues pour la premiére fois au cours des années 50 pour la construction de sonars et ont été
obtenues par soudage de monocristaux €lémentaires par un procédé de traitement thermique
appelé frittage [34]. Une céramique est donc un matériau polycristallin a fort couplage
¢lectromécanique et a haute densité, qui peut étre compos¢ de grains orientés d’une manicre
aléatoire ou préconisé dans une direction donnée [34]. La plupart des matériaux ont une
structure cristalline de type pérovskite. La céramique étant un matériau ferroélectrique, les
dipbles de ces grains peuvent étre alignés dans une direction donnée par le processus de
polarisation électrique. Ses propriétés piézoélectriques, qui dépendent de son eétat de
polarisation rémanente, de sa géométrie et de ses dimensions, peuvent étre déterminées [38].
Comparés au quartz, ces matériaux font apparaitre des propriétés piézoélectriques dont I’ordre
de grandeur est largement supérieur en termes de quantité de charge apparue ramenée a la
contrainte appliquée [38].

La céramique Pb(ZrkT i1-x)Oz (PZT) joue un rble dominant dans les matériaux
piézoélectriques, qui restent les plus utilisés dans 1’industrie en raison de leurs trés bonnes
propriétés piézoelectriques et la maitrise de leur fabrication.

Au-dessous d’une certaine température, dite température de Curie T'c, la structure cristalline
de ce matériau est cubique simple. Cette structure consiste en une structure cubique ABOs,
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autrement dit, les cations sont situés au centre de la cage d’oxygéne et dans ce cas les sites avec
des charges positives et négatives ne coincident avec aucun dipéle. Cette structure est appelée
centrosymétrique avec polarisation nulle (figure 1.10(a)). Au-dessus de Tc, ces cristallites
prennent une symetrie tétragonale dans laquelle les cations sont décalés du centre. Cela crée les
sites de charges positifs et négatifs avec des dipdles électriques qui peuvent étre commutés a
certaines directions autorisées par I’application d’un champ électrique. La structure est non

symeétrique avec la polarisation nette comme le montre la figure 1.10(b).

b)
O
O Pb-: S ’ O’O O Pb‘z
(0] 0 0 0 [9) @ o
oTi ouZr™ O‘ N ® Ti%onZr™
o | 9

8 4

Figure 1. 10 Structure cristalline de PZT : (a) au-dessous et (b) au-dessus de la température de
Curie.

L’inconvénient majeur de la céramique PZT est sa teneur en plomb (Pb) qui est élevée et par
conséquence son évaporation au cours du frittage est nocive pour la santé humaine et
I’environnement de manicre générale. Ces dernicres années, la tendance a la protection de
I'environnement a mené a la recherche de nouveaux types de matériaux piézoélectriques sans
ou a faible teneur en plomb. C’est pourquoi notre choix s’est porté sur un matériau composite

exempt de plomb.

11.4.2.3 Les polymeres

Les polymeéres forment un groupe de matériaux organiques, constitués de macromolécules
dont les noms usuels sont les matiéres plastiques, caoutchoucs, etc. [39]. Ils sont définis comme
des composes légers, flexibles et capables de réagir a une stimulation électrique en modifiant

leurs dimensions et leur forme [40].

Comparés aux céramiques, les polyméres sont caractérisés par des pertes diélectriques
élevées, des coefficients piézoélectriques et des couplages électromécaniques modestes : 12 a

15 % pour le poly-fluorure de vinylidene (PVDF) et jusqu'a 30 % pour le copolymere P(VDF-
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TrFE) [41]. En revanche, ils présentent d'autres propriétés qui leurs permet d’étre trés utiles

telles que leur flexibilité et leur possible fabrication sur de grandes surfaces et a faible codt [41].
11.4.2.4 Les composites

11.4.2.4.a Définition

Un matériau composite piezoélectrique, également appelé piézocomposite, est compose d’au
moins deux constituants, appelés "phases™ : une phase piézoélectrique, genéralement une
céramique, et une phase flexible non piézoélectrique, telle qu'un polymére. La structure du
matériau composite est déterminée par I'arrangement géométrique des deux phases (voir figure
1.11) [47]. Les matériaux constitutifs ne se mélangent pas (non miscibles) et créent un matériau
composite trés hétérogene et anisotrope. De plus, cette association confere au matériau

composite des propriétés uniques que les matériaux d'origine n‘ont pas individuellement.

Figure 1. 11 Représentation d’un composite a deux phases : (a) charge et (b) matrice [42].

Le composite est généralement décrit comme une matrice qui est le matériau de base,
renforcée par des fibres (renforts) ou des particules (charges) plus ou moins grosses d’un autre
matériau. Il faut distinguer entre la charge et le renfort. La charge, souvent sous forme
d'éléments fragmentaires, de poudres ou de liquides, modifie une propriété spécifique du
matériau auquel elle est ajoutée (comme la résistance aux chocs, le comportement au feu, etc.).
Le renfort, quant a lui, se présente sous la forme de fibres organiques ou inorganiques et

contribue principalement a améliorer la résistance mécanique a la traction et la rigidité du
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matériau composite. Les propriétés d'un composite dépendent de la nature de la matrice, des

charges ajoutées, et également de :

% La fraction volumique de chacun des constituants ;
% Lamorphologie et de la dispersion des charges ;

% La qualité de ’adhésion de la matrice sur les charges.

Les matériaux composites sont considéres comme une classe de matériaux treés compliquée.
L’objectif principal lors de la création de ce genre de matériau est le couplage entre plusieurs
propriétés de différents autres matériaux. Méme si le choix des constituants est une étape
critique, il n’est pas le seul paramétre a affecter les propriétés finales de ce matériau. Le type
de connectivité entre les constituants joue un réle tres important aussi et il réagit sur la
distribution du champ et la concentration des forces a I’intérieur du composite. Plusieurs autres

parameétres peuvent influencer les caractéristiques finales des composites, dont [43] :

» Les dimensions des charges.
> Les phénomenes interfaciaux et les interactions entre la matrice et les charges.

» La possibilité de présence des pores a cause du procédé de fabrication.

En général, les composites piézoélectriques a deux phases typiques sont classés en 10 types
en fonction de la connectivité physique de chaque phase comme illustré sur la figure ci-dessous.
Cette connectivité est identifiée par deux numéros : le premier indique la phase active
(céramique) et le second la phase passive (matrice). Si la phase passive est connectée a elle-
méme dans les trois directions X, y et z, on ’appelle alors connectivité dimensionnelle « 3 » et
si la phase active n’est connectée que dans la direction z, elle a une connectivité dimensionnelle
« 1 » et donc le composite est désigné comme composite 1-3 [43], [44]. Une représentation
schématique de tous les types de connectivité possibles d’un matériau composite

piézoélectrique biphasé est représentée sur la figure suivante :

23



CHAPITRE 1. Etat de Part
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Figure 1. 12 Représentation schématique de plusieurs types de piézocomposites basés sur une
connectivite différente [45].

11.4.2.4.b Composites piézoélectriques avec une connectivité 0-3

Ce type de composite est constitué de particules ou de fibres dispersées dans une matrice
continue. La notation "0-3" fait référence a la configuration du matériau composite ou "0"
désigne la matrice continue (par exemple, un polymere) et "3" désigne les particules ou fibres

dispersees dans cette matrice [45].

Dans un matériau composite de connectivité 0-3, les particules ou fibres sont bien dispersées,
et il n'y a pas de contact direct entre elles. La connectivité 0-3 présente I'avantage d'avoir un
bon compromis entre les propriétés du matériau de la matrice et celles des particules ou fibres,
ce qui peut conduire a des propriétés combinées intéressantes, telles que la conductivité
électrique, la rigidité mécanique, ou les propriétés piézoélectriques [44]. Ce type de matériau
est souvent utilisé dans des applications telles que les capteurs, les actionneurs, les matériaux

composites fonctionnels et les dispositifs électroniques.

11.4.2.4.c Piézocomposites a deuxieme phase conductrice

Les composites piézoélectriques sont couramment utilises comme des genérateurs en raison
de leur facilité de mise en forme et de leur faible colt. Cependant, ils sont limites en termes de

quantité de charges ferroélectriques incorporées dans le polymere. Ainsi I’amélioration de la
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qualité de conversion électromécanique par ce genre de composites représente actuellement un
grand challenge pour les scientifiques. Cependant, il existe de nombreuses méthodes pour
améliorer les propriétés di¢lectriques de ces matériaux. La premiere est d’augmenter la fraction
volumique des graines de céramique dans le composite. Une constante diélectriqgue maximale
de 68 a été atteinte pour le composite & 50% de chargement céramique. Toutefois, pour une
telle fraction volumique ou plus, de nombreux problémes se produisent notamment : la porosité,
I’agglomération de ces particules et I’absence d’adhérence des électrodes au matériau [46]. Une
deuxiéme solution est 1’utilisation de composites triphasés ou Chao et al. ont développé un
composite a trois phases pour des applications de condensateurs multifonctionnels en utilisant
une résine ester de cyanate (CE), des fibres de verre et des particules de BaTiOs [47].
Cependant, la constante dié¢lectrique et 1’énergie stockée étaient trés faibles, car la quantité de
BaTiOs dans le composite était limitée par la présence de fibres de verre. Pour remédier a ce
probléme, des matériaux composites avec des charges conductrices ont été étudiés. Par
exemple, Lin et al. ont utilisé des fibres de carbone et ont observé une excellente amélioration
de la densité d’énergie récupérée [48]. Dans d’autres travaux, des particules d’argent ont été
ajoutées et de bonnes propriétés diélectriques et un faible facteur de dissipation ont été observés
pour le composite ainsi obtenu.

s+ Composites a base de matériaux carbonés : CB, CNT, C-fibre, Graphite

Les nanoparticules carbonées sont de plus en plus utilisées comme additifs dans les
polyméres pour améliorer leurs propriétés mécaniques, électriques et thermiques. Ces
nanoparticules sont généralement conductrices, voire semi-conductrices, ce qui les rend
intéressantes pour des applications électriques. Le carbone peut prendre différentes formes,
telles que la poudre de noir de carbone (CB pour Carbon Black), qui est la forme la plus simple,
les feuilles de graphéne ou les multicouches de graphite, les nanofibres de carbone (CF), les
nanotubes de carbone a simple paroi (SWCNT pour Single-Walled Carbon Nanotube) ou a
parois multiples (MWCNT pour Multi-Walled Carbon Nanotube). Etant donné que ces
particules sont mélangées a la matrice polymeére, le paramétre le plus important et qui influence
I'ensemble des propriétés est la compatibilité entre la matrice et la phase ajoutée, en termes de

dispersion, de distribution, d'interaction a l'interface et de solubiliteé.

Les particules conductrices utilisées pour renforcer nos matériaux composites sont les fibres
de carbone (Tissu Fiber, C-Weave Carbone). Le choix de ces dernieres, repose sur leur grande

rigidité, leur excellente résistance a la traction ainsi que leur bonne conduction électrique [49].
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L'incorporation de fibres de carbone dans un polymere est une méthode trés répondue pour
améliorer les propriétés mecaniques des mélanges. Cette approche offre I'avantage potentiel
d'améliorer a la fois les caractéristiques mécaniques et électriques de la matrice, ce qui double
I'intérét de cet additif.

% Phénomeéne de percolation

La percolation (du latin "percolare™, couler a travers) est un processus physique critique
(changement brusque) qui décrit pour un systéme, un changement d’un comportement vers un
autre [7]. L’incorporation de particules conductrices dans une matrice isolante améliore les
propriétés diélectriques, particulierement la constante diélectrique. Cette derniére est maximale
a des pourcentages de particules proches du seuil de percolation p. [50], [51]. Cette fraction
correspond a la quantité de particules nécessaire a la formation d’un agrégat conducteur. Le but
est d’optimiser cette valeur afin d’améliorer les propriétés diélectriques tout en préservant la

flexibilité du composite.

La valeur p. (sans dimension) dépend fortement des microstructures du composite, de la
distribution des charges dans la matrice (influencée par les parametres géométriques, telles que
la taille, la forme et I’orientation des particules). L’inconvénient majeur de charger un polymere
par des particules conductrices est I’augmentation systématique des pertes diélectriques avec la
conduction. Des résultats prometteurs suggerent que cette méthode de charge offre de grandes

perspectives pour améliorer les propriétés électromécaniques des polymeéres électro-actifs.

Dans plusieurs travaux traitant de ce type de matériaux, I’ajout d’une grande quantité de
particules conductrices dégrade les propriétés mécaniques du composite [52] [53] [54]. Pour
cette raison, il est primordial de minimiser le seuil de percolation sans sacrifier les propriétés
électromécaniques. Le calcul de ce seuil se base sur le méme principe de percolation expliqué
auparavant. En effet les particules conductrices representent les liens actifs dans le systéeme
étudié. Cela permet de modéliser la conductivité électrique par rapport a la fraction volumique

des particules par la loi suivante :

o= 0o(p—p)" i p>pc (1.11)
Ou o est la conductivité électrique du composite, o, correspond a la conductivité des charges,
p est la fraction volumique des particules, p. sa valeur au seuil de percolation et t est une
constante universelle qui dépend de la forme des particules (t = 1,1 a 1,3 pour un systéme a

deux dimensions et t = 1,6 a 2 pour un systeme a trois dimensions) [55], [56].
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L’évolution de la conductivit¢ d’un matériau composite contenant des particules
conductrices en fonction de la fraction volumique de la charge prend en général I’allure de la
figure 1.14, dans laquelle trois régions sont observées. Dans la premiére région, le matériau est
isolant, puisque la quantité de charge est inférieure au seuil de percolation. Dans la deuxieme,
une formation d’agglomérations est possible, mais ces dernicres restent séparées les unes des
autres. Finalement, dans la troisieme région, le pourcentage des charges atteint le seuil de
percolation et les agglomérations deviennent plus présentes et constituent un chemin de passage

pour le courant. Le composite devient alors conducteur.

Région 1 Région2 Région 3
P Pe P Pe PP,
Charge ®
conductrice —*# L ® aFe pC
Matrice —» L r L
] L
] L e 9 !
Zone de
a Zone de conduction
Zone percolation
1solante T
Pe p

Figure 1. 13 Région de percolation [51].

L’amélioration de la constante diélectrique par I’incorporation de charges conductrices dans
des matériaux composites les rends plus performants et de ce fait, les plus employés dans divers
domaines d’applications. Par conséquent, ce type de matériaux représente des caractéristiques
avantageuses par rapport aux composites céramiques/polyméres conventionnels, en particulier
une constante diélectrique élevée avec des propriétés mecaniques équilibrées, y compris la
résistance a ’adhérence [51]. Les particules métalliques ou les charges conductrices les plus
connues et utilisées dans plusieurs travaux de recherche pour préparer les composites
conducteurs triphases sont : I’argent (Ag), I’aluminium (Al), le nickel (Ni), le noir de carbone

et les fibres ou nanofibres de carbone (FCs).

27



CHAPITRE 1. Etat de Part

11.4.3 Equations et coefficients piézoélectriques

Au niveau macroscopique, le phénomeéne de la piézoélectricité est décrit par des équations
intrinseques du matériau. Les deux effets : direct et inverse peuvent étre exprimes en liant les
grandeurs électriques et mécaniques.

> L’effet piézoélectrique direct : Il se manifeste par la génération de charges électriques
lorsque le matériau est soumis a une contrainte mécanique, agissant ainsi en tant que
générateur ou capteur.

> L’effet piézoélectrique inverse : se manifeste par la déformation du matériau lorsque
celui-ci est soumis a une tension (ou a un champ électrique), permettant ainsi au matériau d'agir

en tant qu’actionneur.

11.4.3.1 Mise en équations

La figure 1.14 illustre les différents liens entre les grandeurs physiques d’un matériau
piézoélectrique a savoir le champ électrique E (exprimé en V/m), la contrainte T (N/m?), le

déplacement électrique D (C/m?) et la déformation S (sans unité).

Figure 1. 14 Différentes grandeurs physiques [[57].

A partir de cette figure, on peut donc ecrire les relations fondamentales de la piézoélectricité :

D=dT + 'E >  Effetdirect
(1.12)

S=sET+ d'E -  Effetinverse
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Le terme du tenseur des permittivités est écrit avec exposant €’ pour indiquer que c’est la
contrainte qui intervient dans I’expression du déplacement. De méme, le terme du tenseur des
souplesses est écrit avec exposant s£ pour indiquer qu’il est mesurable a un champ constant ou
nul.

On peut reformuler les équations de la piézoélectricité sous d’autres formes dépendant du
mode de fonctionnement du matériau. Par exemple, en résolvant les relations fondamentales

par rapport a la déformation, on aura :

T = cES— e'E
(1.13)
D= eS+&5E
Avec:
cf = (sB)1 (1.14)
e=dcF (1.15)
e = ¢l — dcfdt (1.16)
Le terme ¢ est nommé module de Young?!
En exprimant S et E en fonction de T et D, on trouve :
S=sPS+ g'D
(1.17)
E= —gT+ B™D
Avec :
sP = sE—dtpTd (1.18)
g= pTd (1.19)
pr = (™ (1.20)

L’inverse de la permittivité est appelé la constante d’imperméabilité.

I module de Youngou module d’élasticité, est la constante qui relie la contrainte de traction

(ou de compression) et le début de la déformation d'un matériau élastique isotrope.
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En choisissant T et E comme variables indépendantes, les relations précédentes s’écrivent

comme suit :
T = cPS— htD
(1.21)
E= —hS+ B5D
Avec :
c? = cf + etpde (1.22)
h= pTe (1.23)
B = ()71 (1.24)

Les matériaux piézoélectriques présentent une nature anisotrope. Les phénomenes décrits
par ces équations sont dépendants des orientations spatiales (voir figure 1.16). Par conséquent,

les constantes associées sont des tenseurs qui peuvent étre représentés sous forme matricielle

Le tableau ci-dessous donne la définition, la nature ainsi que la dimension du tenseur de chaque

constante.
Paramétre Définition Unité Dimension

€ Permittivité diélectrique F.m?t 3x3

Electrique S —
B Perméabilité électrique m.F ! 3x3
s Souplesse (compliance) m2.N1 6x6

Mécanique [ igidité
q . Raideur (rigidité N2 66

élastique)

d Constante de charge  C.N oum.V?! 3%6
. Constante Cm? 3x6

piézoélectrique
Piezoélectrique -
g Constante de tension m2.C1 3x6

Constante
h o V.m*ouN.C* 3x6
piézoélectrique

Tableau 1. 5 Définition des différentes constantes.
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Contrairement aux matrices des souplesses et permittivités, la matrice des constantes
piézoélectriques d est asymétrique car elle relie six termes de contraintes a trois composantes

de déplacement (équation 1.13).
Les expressions de ces nouvelles constantes sont données par [58] comme suit :

> La constante de charge d : représente la relation entre la contrainte mécanique et le
déplacement électrique lorsque le champ électrique est nul ou constant. Elle exprime la quantité
de charge électrique générée par unité de surface en réponse a une force appliquée.

» La constante piézoélectrique e : exprime la relation de proportionnalité entre la
déformation mécanique et le déplacement électrique lorsque le champ électrique est nul ou
constant.

» La constante de tension g : représente la relation entre la contrainte mécanique et le
champ électrique lorsque le déplacement électrique est nul ou constant. Elle traduit la quantité
de tension électrique genérée par unité de surface en réponse a une contrainte appliquée.

> La constante piézoélectrique h : exprime la relation de proportionnalité entre la
déformation mécanique et le champ électrique lorsque le déplacement électrique est nul ou
constant. Elle traduit la quantité de déformation générée par unité de surface en réponse a un

champ électrique appliqué.

L]

Figure 1. 15 Axes de réference [59].

Etant donné que les quatre couples d'équations mentionnés ci-dessus sont équivalents, il est
possible d'établir des relations matricielles entre les différentes constantes piézoélectriques,

comme illustré dans le systéeme d'équations ci-dessous [60] :
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d= €l.g=e.SE
e= €.h=d.cE

g= pT.d=h.SP (1.25)
h= pS.e=g.cP
11.4.3.2 Coefficient de couplage k;

La propriété de la piézoélectricité permet, sous l'action d'un champ électrique externe,
I'apparition de déformations dans une direction précise. Ce fonctionnement caractéristique du
matériau piézoélectrique est généralement appelé mode. Pour chaque mode est attribué un
coefficient de couplage (symbolise par la lettre k;). Ce coefficient est le rapport entre 1’énergie
transformée et 1’énergic fournie (norme IEEE Std 176-1987 [61]). Il combine les effets
mécaniques et électriques, et il refléte I'efficacité de la conversion électromécanique. A partir
des équations constitutives mentionnées précédemment, trois modes de couplage élémentaires

peuvent étre distingués : mode longitudinal (33), transversal (31) et de cisaillement (15) :
a) b) 3

3

Figure 1. 16 Couplages élémentaires piézoélectriques : (a) mode longitudinal 33, (b) mode
transversal 31 et (c) mode de cisaillement [62].

Le coefficient de couplage est un outil largement utilisé et efficace pour analyser les
propriétés des générateurs piézoélectriques. Sa valeur est déterminée en fonction des différentes
composantes des tenseurs, en tenant compte de I'axe, de la géométrie du matériau et du mode
de vibration considéré. Les formules 1.27 et 1.28 expriment respectivement les coefficients de

couplage pour le mode longitudinal et le mode transversal :

kyy = ——22 (1.26)

(1.27)

32



CHAPITRE 1. Etat de Part

11.4.3.3 Facteur de qualité mécanique Qm

Tout matériau piézoélectrique est soumis a un ensemble de pertes diélectriques ou
mécaniques. Ces derniéres sont déterminées par la surtension du pic de résonance et elles sont

traduites par un coefficient nommé coefficient ou facteur de qualité mécanique noté Qm.

Ce facteur représente le rapport entre I’énergie emmagasinée dans une période et 1’énergie

dissipée dans la méme période.

11.4.4 Applications des matériaux piézoélectriques (capteurs et actionneurs)

Ces matériaux piézoelectriques, également appelés "matériaux intelligents”, sont
abondamment utilisés dans les capteurs et les actionneurs, jouant ainsi un réle essentiel dans
notre vie quotidienne et dans diverses industries. Leur capacité a convertir I'énergie électrique
en énergie mécanique et vice versa les rend particulierement précieux pour de nombreuses

applications.

11.4.4.1 Dispositifs piézoélectriques en mode : capteurs

Un capteur est un dispositif électronique qui permet de transformer une grandeur physique
(lumiere, son, chaleur, etc.) en une autre grandeur généralement électrique (tension) exploitable
par le biais d’un instrument approprié.

Grace a l'effet piézoélectrique direct, les capteurs piézoélectriques trouvent leur utilité dans
la mesure de forces, de pressions, de vibrations ou d'accélérations. Lorsqu'une contrainte est
appliquée sur un matériau piézoélectrique, il génere des charges électriques qui peuvent étre
mesurées électroniquement. Ainsi, ces matériaux sont utilisés dans des applications liées a la
détection de contraintes.

Les capteurs de pression piézoélectriques sont employés dans divers domaines tels que
I'industrie automobile (pour mesurer la pression des pneus), I'aéronautique (pour contréler la
pression dans les tuyeéres), les applications quotidiennes (comme les pése-personnes), voire
dans les instruments de musique (notamment les batteries électroniques). Xiaojuan Hou s’est
basé sur I’effet direct de la piézoélectricité pour la réalisation d’un capteur de pression flexible
a base de PZT/PDMS pour la surveillance autonome des mouvements humains (Self-Powered
Human Motion Monitoring) [2]. La plupart de ces capteurs font I'objet d'une attention
particuliére en raison de leurs applications dans les domaines suivants : dispositifs électroniques

portables (wearable electronic devices), systemes interactifs homme-machine (human-machine
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interactive systems), surveillance des signaux physiologiques (surveillavnce physiological
signal monitoring) et de la santé humaine (human montion monitoring) [63]-[71]. Panahi et al
ont réalise un capteur piézoélectrique de forme triangulaire a faible co(t et basse fréquence pour

des applications de surveillance continue de la respiration d’un patient atteint du covid-19 [25].

11.4.4.2 Dispositifs piézoélectriques en mode : actionneurs

Les actionneurs et moteurs piézoélectriques tirent profit de I'effet piézoélectrique inverse :
dans ces dispositifs, un champ électrique est utilisé pour commander une déformation ou un
déplacement. Les actionneurs piézoélectriques, également appelés actionneurs monoblocs, sont
contrélables et utilisent la déformation induite par une tension électrique pour effectuer un
déplacement. Quant aux moteurs piézoélectriques, ils se différencient des actionneurs par le fait
qu'ils ne sont pas monoblocs, mais composés de plusieurs parties mobiles entre elles [5].

Les matériaux ferroélectriques, notamment les PZT, sont largement utiliseés dans les MEMS
en raison de leurs excellentes propriétés piézoélectriques. Bien que des études aient été menées
et continuent de se concentrer sur I'utilisation du ZnO et de I'AIN, les PZT restent les matériaux
les plus couramment utilisés. De nombreuses recherches portent également sur la fabrication

de micro-actionneurs simples tels que des membranes ou des poutres.

Hoffmann et al. ont fabriqué des poutres en SiN/PZT qui peuvent se déformer jusqu'a
environ 10 um pour des longueurs allant de 200 a 1000 um [78]. Des dispositifs complets
utilisant ces poutres a base de PZT ont déja été réalisés, notamment des pointes d'AFM [79],
[80], ainsi que des scanners optiques [72]. Olivares et al. ménent des recherches sur I'utilisation
de I'AIN pour actionner un commutateur RF [82]. Ils ont développé une poutre en SiN/AIN
encastrée capable de présenter une déviation de 4 um sous 20 V. Par ailleurs, des membranes
actionnées piézoélectriquement ont également été développées dans leurs études. Parmi les
nombreuses recherches menées dans ce domaine, on peut citer les travaux de Guirardel et al.
sur des membranes en Si/PZT [83], ainsi que ceux de Muralt et al. sur des membranes
circulaires en SiN/PZT [84]. Ces membranes ont de nombreuses applications, notamment dans
la fabrication de micro-pompes [85] et de micro-miroirs déformables [86]. Ruffieux et al. ont
également réalisé un réseau d'actionneurs en AIN capable de produire de petits déplacements

linéaires [4].

Des chercheurs européens ont identifié le besoin de développer de nouveaux actionneurs

afin de les coupler aux moteurs électromagnétiques destinés aux systemes de freinage pour les
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avions. lls ont lancé le projet Pibrac Piezo brake actuator dans le but de concevoir un
actionneur de frein intelligent permettant une forte réduction du poids et de la consommation

créte tout en apportant plus de sécurité [73], [74].

7N L

Figure 1. 17 Systéme de freinage intelligent pour les avions [74].

L'un des premiers domaines d'application des actionneurs piézoélectriques a été le domaine
spatial, ou leur faible échauffement et leur haute densité énergétique sont des avantages
majeurs. lls trouvent également des utilisations dans le nano-positionnement, la génération de

vibrations et le contréle actif des vibrations.

11.45 Applications de récupération d’énergie des matériaux composites piézoélectriques

La récupération d’énergie ambiante fait I’objet de maintes recherches aupres des ingénieurs,
et ce depuis des décennies [75]. Différentes études ont confirmé que la récupération d'énergie
piézoélectrique est une technique prometteuse pour diverses applications, notamment l'auto-
alimentation des réseaux de capteurs, en raison de son rendement élevé. Les générateurs
piézoélectriques sont trés demandés et généralement dédiés a 1I’alimentation de circuits de trés
faibles puissances [76], [77]. Les matériaux utilisés pour cet usage doivent alors présenter une

grande efficacité énergétique [78].

Les composites piezoélectriques ont trouvé d'immenses applications dans différents
domaines, notamment les actionneurs, les réseaux de capteurs sans fil et les systemes de
récupération d'énergie [79]. Ces applications ont révolutionné la tendance du marché en raison
de leur multifonctionnalité, de leur meilleure fiabilité, de leur faible colt et de leur plus grande
précision [80]. Les composites piézoélectriques a base de polymeres présentent d’excellentes

propriétés de flexibilité mécanique. Cependant, il existe un grand nombre d'applications dans
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le domaine de la récupeération d'énergie a base de ces matériaux allant des dispositifs
biomédicaux (portables ou implantables) aux biomédecines [81], robotique, optique,
surveillance de I'environnement [82], dispositifs ultrasoniques et acoustiques [83],
transducteurs sous-marins et électroacoustiques [84] et enfin les routes piézoélectriques [85].

Récemment, D.Y. Park et al. [86] ont développé un capteur de pouls piézoélectrique flexible
et autoalimenté, basé sur un film mince de PZT pour un systeme de surveillance médicale en
temps réel. Ce capteur piézoélectrique épidermique permet une fixation entierement conforme
sur la peau pour répondre au minuscule pouls humain. Pour étudier le mécanisme de
fonctionnement du capteur, un potentiel piézoélectrique induit par la pression a été calculé
théoriquement par une analyse par éléments finis (FEA). Le capteur piézoélectrique flexible
présente une sensibilité de 0,018 kPa*, un temps de réponse de 60 ms et une bonne stabilité
mécanique sous 5000 cycles de poussée. Le capteur piézoélectrique a également répondu a des
vibrations de basse fréquence (0,2-5 Hz) et a des ondes sonores de plus haute fréquence (240
Hz). Les propriétés des matériaux et les performances de sortie du capteur de pression flexible
ont été caractérisées en fonction de différents modes de force/fréquence et de conditions du
processus. Des capteurs de pouls ultraminces placés sur le poignet et le cou d'un étre humain
ont détecté les signaux de 1’artere radiale et carotide, le rythme respiratoire et les mouvements
de la trachée. Le capteur de pouls piézoélectrique autoalimenté a été intégré a un circuit
électronique composé d'amplificateurs, de comparateurs et de modules de sortie pour identifier
le minuscule pouls artériel. Enfin, le signal a été transmis a un téléphone intelligent via le
bluetooth pour un systéme de surveillance en temps réel.

Ces dernieres années, les chercheurs se sont concentrés sur le développement de dispositifs
de récupération d’énergie a partir des mouvements du corps humain. Sur la base de cette
technique, des chaussures piézoélectriques [18], des patchs pour la surveillance de la santé et
de la peau électronique [87], [88], des e-textiles [89] et un pavé de danse piézoélectrique [90]
sont développés en utilisant les vibrations produites par les activités du corps humain telles que
la marche, la course, la respiration et la danse pour alimenter des dispositifs électroniques a
basse puissance. En plus des travaux cités ci-dessus, d’autres chercheurs ont présenté les
génerateurs alimentés par le talon [18], [91]. Ils ont utilisé des morphes rectangulaires en PZT
et des plaques en PVDF pour alimenter un systeme RFID (Radio Frequence IDentification)
comme le montre la figure 1.19. Compte tenu de 1’efficacité de la conversion, la limite théorique
de I’énergie récupérée par le corps humain est de 1,27 W. Cependant, 1’application du poids

corporel par la frappe du talon n’est pas un véritable mouvement de chute libre et I’énergie
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réelle disponible pour la génération d’énergie provient de la compression du matériau élastique

(talon de chaussure) contre le sol au lieu du déplacement du corps.

Plaque en pvdf' » Morphe en PZT
S~ =

Figure 1. 18 La récupération d’énergie a partir du talon de chaussure [18].

11.5 Electrostriction

L’¢électrostriction est la caractéristique d’un matériau ferroélectrique a se déformer lors de
I’application d’un champ électrique extérieur. Plusieurs polyméres sont connus par leur effet
électrostrictif. Ce type de matériau montre une large déformation (= 3%) et une énergie
mécanique associée intéressante. Notamment, le polyuréthane et le P(VDF-TrFE) irradié.
D’autre part, 1’effet inverse de la piézoélectricité peut générer la méme chose. Néanmoins
I’énergie obtenue par les matériaux piézoélectriques est plus importante que celle obtenue par
électrostriction. Pour cette raison, les composites céramiques/polymeres sont les plus utilisés.

Dans les travaux effectués par K.S. Lam et al., [92], la déformation du composite PZT/PU
par application d’un champ ¢électrique extérieur en fonction de la fraction volumique des grains
de PZT (de 5% a 30%) a été étudiée (voir la figure 1.19). Da a I’effet électrostrictif du
polyuréthane, ce dernier se déforme d’une maniére parabolique, en fonction du champ appliqué.
Cependant, lorsque la quantité des charges piézoelectriques est plus élevée dans le composite,
un cycle d’hystérésis apparait. Cela est le résultat de la compétition entre I’effet électrostrictif
de la matrice et I’effet inverse de la piézoélectricité des particules céramiques. Par contre,
I’amplitude de ce cycle s’accroit en augmentant la fraction volumique de la phase

ferroélectrique dans le composite, méme a un champ faible. Cela montre que la variation de la

37



CHAPITRE 1. Etat de Part

déformation non quadratique est principalement due a la phase piézoélectrique. Autrement dit,
la piézoélectricité est le phénoméne dominant dans la réponse électromécanique de ce type de
composite. L’effet électrostrictif est nécessaire en cas d’utilisation du matériau comme

actionneur.

Déformation (x103)

-10.-51-5-4-2-0.2 4 6.3.10
Champ électrique appliqué (MV/m)

Figure 1. 19 Electrostriction du PU et des composites PU/PZT en fonction du champ appliqué
[92].

III. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons abordé différentes sources d'énergie ambiante ainsi que les
propriétés générales des matériaux diélectriques, ferroélectriques, pyroélectriques et
piézoélectriques. Grace a une étude bibliographique sur les divers types de générateurs
d'énergie, il est apparu que la conversion piézoélectrique représente I'une des méthodes les plus
simples pour récupérer directement I'énergie a partir des vibrations environnantes, avec une

densité d'énergie générée élevée et constante, méme a petite échelle.
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Méthodes d’¢laboration et techniques de caractérisation

La fabrication de nouveaux matériaux est soumise aux exigences des constructeurs, ces
derniers cherchant toujours des matériaux plus performants, plus économiques et durables. Le
choix d’une méthode de synthése adéquate est essentiel dans la mise en forme des matériaux.
Il a pour objectif d’imposer une géométrie en attribuant une forme déterminée au matériau dans

le but d’obtenir un objet ayant les propriétés désirées.

I.  Différentes méthodes de syntheses de poudres ferroélectriques

Le choix et la maitrise de la méthode d'élaboration des matériaux céramiques jouent un réle
essentiel dans I'obtention de propriétés performantes (notamment électriques et diélectriques)
adaptées a différentes applications. En effet, les caractéristiques d'une céramique dépendent de
la pureté, de I'homogénéité et de la distribution granulométrique de la poudre utilisée. On
distingue généralement deux catégories de méthodes de synthése des céramiques : la syntheése

par la méthode solide et la synthese par la méthode liquide (chimique).

1.1 Synthése par voie solide

La synthése par voie solide est largement utilisée en raison de sa simplicité et de son faible
colt. Elle est considérée comme la méthode la plus directe pour préparer des poudres
céramiques [107]. Ce procédé implique la réaction d'un mélange pulvérulent d'oxydes et/ou de
carbonates des différentes espéces a introduire. En combinant ces matiéres premiéres, on obtient
une réaction chimique qui conduit a la formation de la céramique désirée. Grace a sa praticité
et son efficacité, la synthése par voie solide est privilégiée pour produire des céramiques aux

propriétés spécifiques dans l'industrie.
.1.1 Choix des matieres premiéres

Les matiéres premiéres utilisées dans la synthése par voie solide sont constituées de poudres
d'oxydes et de carbonates. Une poudre idéale serait composée de grains de petite taille, de forme
réguliére, et aurait une répartition de taille trés étroite. Avant d'étre utilisées, ces poudres sont
soumises a un processus de séchage dans une étuve a 100°C, puis stockées dans un dessiccateur
pour preserver leur qualité. Ensuite, elles sont soigneusement pesées dans les proportions

steechiométriques nécessaires pour obtenir la composition désirée de la céramique a synthétiser

[32].
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1.1.2 Mélange et broyage

Le mélange des produits de départ s’effectue par attrition en utilisant un moteur électrique,
nommeé attritor, pendant environ deux heures (figure 2.1). Cette étape de mélangeage vise a
homogénéiser la préparation en combinant la désagglomeration et le melange intime des
constituants. Les poudres sont soumises a un broyage en présence d'isopropanol et de billes de
zircones (ZrSiO4). Ce processus de broyage permet de réduire la taille des grains, favorisant
ainsi une densification élevée du produit final. Une fois le mélangeage et le broyage terminés,
la barbotine est séparée des billes a I'aide d'un tamis aux mailles appropriées. La barbotine ainsi
récupérée est ensuite rincée avec de I'isopropanol, puis séchée pendant 12 heures dans une étuve

a 100°C pour éliminer le solvant résiduel.

Bras rotatif _—"

F R O Récipient
2 ~

en Téflan

Figure 2. 1 Broyage par attrition.

1.1.3 Chamottage ou calcination

Cette étape permet de transformer le melange de poudre en un matériau unique, avec une
structure cristalline et une composition bien définie. Le traitement thermique est réalisé dans
des fours programmables qui offrent la possibilité d'ajuster les principaux paramétres du
processus, tels que la vitesse de montée en température, la température de traitement, la durée

des paliers thermiques, ainsi que la vitesse de refroidissement.
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I.1.4 Broyage de la chamotte

Apreés le traitement thermique, la poudre, maintenant appelée chamotte, subit un broyage a
sec dans un mortier en agate, puis par attrition, dans les mémes conditions que celles
mentionnées précédemment. Cette étape vise a réduire la taille des agglomérats, a homogénéiser
la poudre et a augmenter sa réactivité. Au fur et a mesure de la durée de broyage, la taille des

particules diminue progressivement pour atteindre une échelle de I'ordre de nanomeétres [93].

1.2 Synthese par voie liquide (chimique)

Contrairement a la synthése par voie solide, qui présente comme principal inconvénient le
manque d’homogénéité chimique de la solution solide, la synthése par voie liquide permet
d’obtenir des poudres avec une répartition chimique homogene. Ce procédé utilise des
précurseurs finement divisés et plus réactifs que ceux utilisés dans les procédés par voie solide,
ce qui permet une calcination a des températures plus basses. Parmi les techniques principales,
on retrouve : le procédé sol-gel, le procédé hydrothermal, la synthése par co-précipitation et la
méthode par combustion.

1.2.1 Procéde sol gel

Ce procédé repose sur la formation d'un solide a partir de précurseurs en solution [109]. Les
précurseurs utilisés sont genéralement des oxydes (organomeétalliques) de formule générale
M(OR)n, ou M représente le métal et R le groupe alkyl. Cette technique, également appelée
chimie douce (synthése a basse température), implique des réactions de polymérisation
inorganique en phase aqueuse, ce qui permet la formation de deux états : le sol et le gel. Le sol
correspond a une dispersion stable de précurseurs organométalliques dans un solvant. Par une
hydrolyse partielle de ce sol en milieu acide, une structure tridimensionnelle appelée gel se
forme. Ce processus de polymérisation évite les phénomenes de ségregation. Ensuite, le gel est
séché pour former le xérogel, qui est ensuite calciné a une température relativement basse pour
obtenir I'oxyde désiré.

Le procédé sol-gel est trés flexible car il permet d'intervenir a différents stades du processus
de gelification pour modifier la sphere de coordination du précurseur en remplacant un ligand
par un nouveau. Cette synthése conduit & des poudres d'excellente qualité, a la fois
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chimiquement et géomeétriguement homogénes. Cependant, il est important de noter que ce

procédé est coliteux et peut étre difficile a mettre en ceuvre.

1.2.2 Procédé hydrothermal

La synthese hydrothermale est caractérisée par un traitement thermique sous pression dans
un autoclave contenant une solution aqueuse en présence d’oxydes ou d’hydroxydes [94].
Typiquement, la réaction se produit généralement entre 100 et 350 °C et la pression a I’intérieur
de I'autoclave peut atteindre 15 MPa. La synthése hydrothermale de poudres céramiques
posséde deux avantages principaux : I’élimination ou la minimisation de toute étape a haute
température et 1’utilisation de matieres premiéres relativement peu colteuses. Ce procédé est

particulierement approprié pour préparer les poudres céramiques.
1.2.3 Procéde par coprécipitation

1.2.4 Ce procédé est une technique "par voie liquide" ancienne largement utilisée pour
préparer des oxydes mixtes. Il consiste a préparer une solution liquide homogene des différentes
especes chimiques et a provoquer leur insolubilisation en utilisant les effets d'ions communs.
Le précipité ainsi formé est séparé de la phase aqueuse par filtration, puis il est séché et
décomposé thermiquement pour obtenir I'oxyde mixte souhaité. La poudre de précurseurs peut

étre composée d'hydroxydes, d'oxalates et/ou de dioxalates [95].

1.2.5 Procédé par combustion

La synthese par combustion offre une alternative intéressante aux méthodes de synthese
traditionnelles pour produire une large gamme de matériaux tels que des alliages, des matériaux
composites, des céramiques et des matériaux métalliques, dotés de diverses propriétés
physiques telles que la réfractarité, I'optique, I'électronique, le magnétisme et la catalyse [112],
[113]. Son attrait réside principalement dans sa simplicité et sa rapidité de mise en ceuvre, son
efficacité énergeétique et I'état divisé du matériau obtenu. Elle a été largement utilisée pour

produire des oxydes simples [96].

1.3 Procédés d’élaboration des composites

Les problémes majeurs a surmonter dans 1’¢laboration des matériaux composites sont la

répartition non homogene des particules et la présence d’agrégation des nanoparticules au sein
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du matériau (figure 2.2). Il existe trois principales méthodes d’¢laboration des matériaux
composites pouvant étre utilisées pour optimiser la dispersion des particules dans le polymére,

a savoir la voie solvant, la voie fondue et la polymérisation in-situ.
(N .O.
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Figure 2. 2 Distribution des nano-renfort dans les composites.

1.3.1 Dispersion par voie solvant

La méthode par voie solvant offre une approche simplifiée pour élaborer des composites
[114]. Dans ce procéedé, le polymeére est dissous dans un solvant, puis les particules sont ajoutées
dans ce mélange a faible viscosité. Ensuite, une agitation mécanique est appliquée a l'aide de
pales, d'un barreau magnétique ou d'ultrasons. La méthode d’agitation par ultrason est la plus
utilisée pour une meilleure dispersion et homogeénéisation de la solution. Un des inconvénients
de toutes ces méthodes est la coupure des charges [115] et leur dégradation [116] au cours du
traitement. L'utilisation des ultrasons peut induire des défauts de différents types, tels que des
dislocations, courbures, boucles et fractures, qui conduisent a la formation de fragments de
particules [11]. Un autre inconvenient de cette méthode de dispersion réside dans le choix du
solvant, qui est souvent imposé par la nature du polymere constituant la matrice finale.
Cependant, l'utilisation d'un solvant permet de considérablement réduire la viscosité du
composite et ainsi de préparer des composites avec une teneur élevée en particules. Il est a noter
que I'étape d'évaporation lente peut entrainer une ré-agglomeération des particules, d'ou lI'intérét

d'autres méthodes alternatives telles que la précipitation, le spin-coating ou le drop-casting.
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1.3.2 La voie fondue

Dans le cas plus particulier des polymeres thermoplastiques, la voie fondue est envisagée
lorsque la toxicité des solvants est trop importante et/ou pour des applications a grande échelle.
Elle consiste a réaliser le mélange a haute température dans une extrudeuse ou un mélangeur
interne, ce qui induit des forces de cisaillement permettant la dispersion des charges. Cette
technique présente l'avantage d'étre couramment utilisée dans l'industrie, offrant ainsi la
possibilité d'étre couplée, si nécessaire, a toutes les techniques habituelles de mise en forme
telles que I'extrusion, I'injection ou le soufflage. Cependant, I'inconvénient de la voie fondue
est qu'elle conduit souvent a une moins bonne dispersion des charges par rapport a la voie
solvant. Par ailleurs, la quantité de charges pouvant étre ajoutée est limitée en raison de
l'augmentation trés importante de la viscosité. Pour améliorer la dispersion, il est possible
d'augmenter I'énergie de cisaillement, soit en prolongeant le temps de cisaillement, soit en
augmentant la vitesse de cisaillement. Cependant, tout comme pour la voie solvant, le
cisaillement nécessaire pour la dispersion entraine une réduction de la longueur des particules
[97].

1.3.3 Dispersion par polymérisation in-situ

La polymérisation in-situ implique l'introduction des particules pendant une réaction de
polymeérisation. Les charges sont mélangées avec les monomeéres nécessaires a la réaction
chimique. En général, la polymérisation est effectuée sous agitation aux ultrasons pour assurer
une bonne dispersion des particules [118]. Cette méthode offre I'avantage de produire des
composites trés homogénes, mais elle est réalisable de maniére raisonnable uniquement dans

certains cas de polymeres.
II. Techniques de caractérisation

I1.1 Caractérisations morphologiques par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique qui permet de visualiser la
morphologie microscopique des matériaux. Elle fournit des informations sur la forme et la taille
des grains, permettant ainsi d'évaluer la distribution granulométrique et de détecter

qualitativement la présence de porosité.
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Cette technique repose sur les interactions entre les électrons et la matiére, ou un faisceau
d'électrons est dirigé vers I'échantillon a analyser (figure 2.3). L'interaction des électrons avec
I'échantillon génére des électrons secondaires. L'ensemble de ces électrons génére un signal
électrique dont l'intensité dépend a la fois de la nature de I'échantillon, en déterminant le
rendement en électrons secondaires, et de la topographie de I'échantillon au point considéré.
Des détecteurs spécifiques d'électrons (secondaires, rétrodiffusés, parfois absorbés, etc.)
permettent de recueillir des signaux significatifs lors du balayage de la surface, permettant ainsi

de former différentes images informatives [43].

Faisceau incident

Electrons primaires
rétrodiffusés
Electron Auger
Rayons X Electrons secondaires
Lumiére
—— Matériau
Electrons absorbés
Electrons diffusés Y s
Slastiques Eles:n’ ons diffusés
inélastiques

Electrons transmis
(sans interaction)

Figure 2. 3 Représentation schématique de 1’interaction entre un faisceau incident et
’échantillon.

I1.2  Caractérisations structurales

11.2.1 Par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une méthode de caractérisation qui
permet d'obtenir des informations sur la nature des liaisons chimiques présentes dans les
composés analysés. Cette technique repose sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le

matériau étudié. Elle produit des spectres présentant des bandes d'absorption dont la position
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est caractéristique des liaisons chimiques en jeu, car elle dépend de la masse des atomes et de
la force de la liaison [42]. La figure 2.4 montre le spectrometre infrarouge a transformée de

Fourier IRAffinity-1S utilisé pour réaliser nos caractérisations.

Figure 2. 4 Spectrometre infrarouge a transformeée de Fourrier.

11.2.2 Par Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode utilisée pour identifier les phases et déterminer
les paramétres cristallins d'un matériau. Elle fournit des informations sur la pureté, la
cristallinité et les dimensions de la maille cristalline. Pour cette étude, l'identification des phases
a été réalisée a l'aide d'un diffractométre de poudre D8 Advance Eco de la société Bruker AXS

GmbH (figure 2.5).
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Figure 2. 5 Diffractométre RX de poudre.

11.3  Caractérisations diélectriques

Cette étape nous permettra d'identifier les variations des constantes diélectriques et
électriques en fonction des parameétres extérieurs. Ces caractéristiques sont essentielles non
seulement pour analyser le rdle des particules céramiques et leur impact sur les performances
du polymere, mais aussi pour interpréter les résultats expérimentaux obtenus pour le composite

céramique/polymeére.

La permittivité d'un matériau refléte sa capacité a stocker les charges électriques, tandis que
la conductivité indique sa capacité a les transférer. Les propriétés diélectriques fournissent des
données essentielles pour analyser les réponses des composites en termes de récuperation
d'énergie. Ces mesures ont éte réalisées a l'aide d'un impédancemetre 1255A, comme illustré
dans la figure 2.6. Cet appareil permet d'appliquer une tension alternative de 1V sur une plage

de fréquence de 1 a 20 Hz entre les deux électrodes du matériau, a température ambiante.
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Impédance-meétre

Porte
échantillon __

Film composite

Figure 2. 6 Banc de mesure des propriétés diélectriques.

L’angle de pertes diélectriques est défini comme étant I’angle du déphasage & entre la

tension sinusoidale U appliquée aux bornes du matériau et I’intensité du courant I qui le
traverse. Le facteur de pertes est donné par :

1
tg(6) = TCR (2.1)

Avec :
w : Vitesse angulaire du circuit oscillant (rd/s) ;
C : Capacité entre les deux armatures du matériau ;

R : Résistance d’isolement du matériau.

Pour un diélectrique idéal (c-a-d sans pertes), I’angle du déphasage est de 90°, mais dans la
réalité il est légérement inférieur & 90° & cause des pertes, comme indiqué dans la figure 2.7.

Le terme tg (&) est appelé aussi le facteur de dissipation diélectrique, caractérise la qualité du

matériau :

> Bonisolant : résistance R élevée et § faible.

» Mauvais isolant : résistance R faible et § élevé.
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I1(4)
I.(4)
Ic(4)
uw)
é(rad)
0(rad)

>U

Ip

Courant résultant
Courant de charge
Courant de pertes
Tension

Angle de pertes
Angle de phase

Figure 2. 7 Représentation de 1’angle de pertes diélectriques [98].
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La prédiction d’une réponse ¢électromécanique d’un matériau piézoélectrique est possible en
construisant un ensemble de fonctions mathématiques qui décrivent le phénomeéne
piézoélectrique selon les différents paramétres qui varient dans le systeme. Ceci est
communément appelé modélisation numérique.

Actuellement, La méthode des éléments finis (MEF) est trés utilisée afin de résoudre
numériquement les équations a dérivées partielles. Malgré une apparition précoce (en 1943),
elle n’a été appliquée qu’aux années 70 pour la résolution des équations d’¢élasticité et de
mécanique des structures [99]. Elle est amplement employée dans des problémes définis dans
une géomeétrie quelconque a une, deux ou trois dimensions.

La MEF permet d’approcher les variables inconnues par un polynome de degré fini aux
nceuds du maillage. Différentes formes de mailles (tétraédres, hexaedres, prismes, etc.) peuvent
étre définis pour les éléments finis, permettant ainsi de mailler la géométrie d’une fagon plus
précise et dense. Un probléme physique peut étre transformé en modéles mathématiques a 1’aide
d’une formulation intégrale et par la suite numérisé pour parvenir a un systeme d’équations

algébriques. Pour implémenter la MEF, il faudra diviser le volume en éléments finis dont le
, : - - e av
calcul de chacun d’eux est effectué par interpolation de ce volume et de sa dérivée normale P

avec les valeurs correspondantes [100].

Un matériau composite de connectivité 0-3 est essentiellement constitué de particules
ferroélectriques dispersées dans une matrice polymeére sans aucun contact entre [101]. Dans le
but d’interpréter I’effet de ces particules, une étude numérique a été réalisée. Le meilleur moyen
a adopter pour y arriver, est I’analyse par éléments finis (FEA) en utilisant le logiciel de
simulation numérigue COMSOL Multiphysics. Cette modélisation permet de prédire le
comportement électrique et électromécanique du composite avec une haute précision. Dans le
logiciel COMSOL, un seul élément de volume est suffisant pour étudier le comportement du

matériau, et par la suite, on généralise 1’étude pour le composite entier [43].

I.  Présentation du logiciel COMSOL

1.1 Définition

COMSOL Multiphysics est une plateforme de simulation qui propose des capacités de
modélisation multiphysique et monophysique entiérement couplées. Cette plateforme est
utilisée pour simuler des conceptions, des dispositifs et des procédés dans tous les domaines de
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I'ingénierie en utilisant une analyse basée sur la méthode des éléments finis, qui sera présentée

dans la section 1.3. COMSOL Multiphysics prend en charge toutes les étapes du processus de

modélisation : depuis la définition de la géométrie, le choix et les propriétés des matériaux,

jusqu'a la création et I'analyse des modéles physiques, le maillage, et enfin, le post-traitement

des résultats pour produire et afficher des données précises. Ce logiciel est utilisable sous les

différents types de systémes d’exploitation tels que : Windows, Linux et MacOs. De plus, il est

¢galement doté d’une interface avec MATLAB permettant de nombreuses fonctionnalités de

programmation, de prétraitement et de post-traitement [102].

Sl

Figure 3. 1 Logo du logiciel COMSOL multiphysics.

1.2

Présentation de I’interface utilisateur de COMSOL multiphysics 5.5

L’interface d’utilisation du COMSOL multiphysics est constituée de cing grandes parties

comme le montre la figure suivante :

T E W R ER THARCNT 30 ph~ CORSOT
Home  Definitions  Geometry  Materials | Physics Mesh  Study  Result Develop a
= o = = = B { g =
Solid Add Add Insert Physics |~ Domains. Boundaries  Pairs Edges Point Global Multiphysics _ Shared
Mechanics - Physics Multiphysics ~from Model - - . B - Couplings + Properties
- ¥ Settings Graphics
40%NKLNT_3D.mph QaM~ @@ Lruk=n/ ¢ G S-@-BAF 25~
~ Protection AEe@DE@ 2&- - a&8
! 2 15 o

Editing not protected | Set Password

Running not protected | Set Password
= Used Products

COMSOL Multiphysics
CAD Import Module
MEMS Module

~ Presentation

b~ Study 1
b {H Resuts

Author:
Computation time

Expected:

Last: 1h40min55s

Thumbnail

Evaluation 3D

Messages
AN

Progress Log

COMSOL Multiphysics 5.5.0.359

[May 20, 2022 7:08 PM] Same geometric entities

[May 20, 2022 7:08 PM] Opened file: D:\Zakia-acer\Fic
are hi

hiers ComsolNKLNT_PUN0%NKLNT\0%NKLNT_3D.mph
dden,

967 ME | 1125 MB

Figure 3. 2 Différentes fenétres de I’interface utilisateur COMSOL 5.5.
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La partie encadrée en rouge représente tous les raccourcis nécessaires pour la physique, le
maillage et la géométrie. La partie encadrée en vert représente le constructeur de modeéles
dans lequel est défini le probléme a étudier. Cette section englobe I'ensemble des étapes de la
méthodologie de travail en modélisation, allant de la définition des géométries et des propriétés
des matériaux a la spécification de la physique décrivant les phénomeénes a résoudre, jusqu'au
post-traitement des modeles permettant de générer les résultats. La partie encadrée en jaune,
intitulée « parametres », permet d’entrer les données relatives aux options sélectionnées dans
le constructeur de modéles. Par exemple, les dimensions du systéme crée dans « Géométrie ».
C’est aussi dans cette fenétre que les valeurs initiales et les conditions aux limites de la
simulation et les modeles physiques nécessaires sont choisis. La partie encadrée en bleu est la
fenétre d’affichage graphique qui permet de visualiser la geométrie, le maillage ou les résultats.
Finalement, La partie encadrée en gris permet de visualiser les messages d’erreurs et la

progression de la simulation.

1.3 Principe de la MEF

La méthode des éléments finis permet de résoudre des équations aux dérivées partielles. Elle
consiste a subdiviser le domaine d’études en plusieurs sous-domaines. Chaque sous-domaine
renferme des €¢léments discrets dont chaque coté est muni de deux nceuds qui permettent de
relier un élément a un ou plusieurs autres éléments. Avec la MEF, chaque sous-domaine est
considéré comme un domaine géométrique indépendant [102]. Bien qu’elle soit difficile a
mettre en ceuvre, compte tenu de la grande capacité mémoire et du temps de calcul important
qu’elle nécessite, la méthode des éléments finis reste largement utilisée en électromécanique.
Ceci est principalement di a son adaptation aux géométries complexes et a la prise en

considération des non-linéarités.

1.4 Création du modéle de simulation

Les différentes étapes a suivre pour créer un modele de simulation sous COMSOL sont

résumeées comme suit :

% Choix de la dimension du matériau : 3D, 2D, axisymétrique...
% Choix des modules physiques a utiliser : transfert de chaleur, transport d’espéces...
% Choix du type d’étude : stationnaire, temporelle, fréquentielle. ..

%+ Construction de la géométrie ;
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% Choix du (des) matériau(x) ;

/7

*

Identification du module physique ;

X/
°e

Introduction des conditions aux limites et des fonctions générant le modeéle

X/
X4

Maillage ;

L)

X/
°e

Compilation du modéle

>

/7
*

Représentation graphique et traitement des résultats.
II. Simulation d’un matériau composite pour la récupération d’énergie

1.1  Géométrie du matériau étudié

La définition de la géométrie du domaine est une phase primordiale dans la constitution d’un
modele. Cette géométrie peut varier, selon les dimensions du domaine, en 0D, 1D, 2D et 3D
[102]. Pour ce travail, un modéle 3D a été créé pour une application de récupération d’énergie.
La géométrie proposée est un cube représentant la matrice en polymeére PU d’environs 107 pm?®
et remplie de particules piézoélectriques sphériques NKLNT avec un diametre de 50 nm. Le
nombre de particules change avec la fraction volumique des grains ajoutés. La figure suivante

montre les différentes géométries crées pour simuler les composites PU/NKLNT.
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Figure 3. 3 Géométrie des différents matériaux étudiés : a) PU/10%NKLNT, b)
PU/20%NKLNT, c) PU/30%NKLNT, d) PU/40%NKLNT et e) PU/50%NKLNT.

11.2  Propriétés des matériaux

Une fois la géométrie définie, les parameétres du matériau doivent étre déterminés a partir
des propriétés des matériaux inclus dans la bibliotheque de COMSOL, ou bien en choisissant
un matériau vierge et en introduisant ses propriétés manuellement. Le tableau ci-dessous

(Tableau 3.1) résume les propriétés diélectriques et mécaniques de chaque phase :
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Particules NKLNT

Propriété Valeur Unité
Densité 4650 kg/m3
[14.62056 6325932 6.325932 0 0 0 1
Matri |6.325932 14.62056 6.325932 0 0 0 |
atrice 6.325932 6.325932 14.62056 0 0 0 10©x p
AT s e 0 0 0  14.62056 0 0 a
d’élasticité 0 0 0 0 14.62056 0
0 0 0 0 0 14.62056
Matrice de 0 0 0 0 00
0 0 0 0 00 C/m?2
couplage —1.676580 —1.676580 9.571341936 0 0 0
Permittivitté
_ 800 1
relative
Matrice PU
Densité 1130 kg/m3
Coefficient de
_ 0.21 1
Poisson?
Module de Young 4.53 MPa
Permittivité relative 7 1

Tableau 3. 1 Différentes propriétés diélectriques et mécaniques des nanoparticules NKLNT et
de la matrice PU.

2 Le Coefficient de Poisson traduit la compressibilité du matériau et il est déterminé par le
rapport entre la déformation relative transversale et la déformation relative longitudinale.
Généralement, il est compris entre 0 et 12.
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1.3 Interfaces physiques utilisées

A partir du moment ou toutes les propriétés de notre matériau sont introduites, nous ajoutons
la ou les interfaces physiques nécessaire(s) au modéle crée. Suite au choix de la physique du
modele, les équations et les formules mathématiques ainsi que les éléments finis sont également
présents et intégrés dans le systeme étudié. Les conditions aux limites sont aussi déterminées
sur les sous-domaines et les frontiéres du domaine, ainsi que les points qui interconnectent les

frontieres. Les différentes physiques ajoutées sont les suivantes :

11.3.1 Piézoélectricité

L'interface Piezoelectricity multiphysics combine la mécanique des solides et
I'électrostatique avec les relations constitutives requises pour modéliser les matériaux
piézoélectriques. Les deux effets de la piézoélectricité directs et inverses peuvent étre modélisés
et le couplage piézoélectrique est exprimé en utilisant les formes déformation-charge ou

contrainte-charge.

11.3.1.1 Mécanique des solides (Solid)

Cette interface traite de la partie mécanique de la physique liée a la piézoélectricité, elle est
basée sur la résolution des équations du déplacement avec un modele constitutif pour un
matériau solide. Dans cette partie on définit la force a appliquer, 1’encastrement, les mateériaux
élastiques et piézoélectriques, etc.

La force imposée sur les différents composites est illustrée dans la figure suivante :

Force appliquée  nm it nm @ | | Eacastrement nm 100 R @
100 o 100 =
& T\ 50 50 ; . 59
0 - 2 7 0 0 2 | a
< < > 100 2 S 100
s y = R pos 3
=2 T \\, AR 7
2 N 50 nm [T 50 nm
| 4 T
‘ 1
<) *
‘ 0 < 0
4 - I
, z
s >
Y Lox Yol o x

Figure 3. 4 Conditions aux limites mécaniques.
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11.3.1.2 Electrostatique (ES)

C’est une interface qui est utilisée pour calculer le champ électrique, le deplacement
électrique et les distributions du potentiel dans les matériaux. Lorsque cette interface est
ajoutée, des nceuds par défaut (Conservation de la charge, Charge nulle et Valeurs initiales)
sont également ajoutés dans le constructeur du modéle. Ensuite, a partir de la barre d’outils de
la physique é¢électrostatique, on peut ajouter d’autres nceuds tels que le terminal et la masse

(figure 3.5). Dans cette partie, seul le matériau piézoélectrique est concerné.

Terminal nm ) Masse nm 5]
U=1V 100 nm T— OV 100 nm
100 :: U=0V 100 i
50 =l AN » 50 50 - N 50
0 = < ™ 0 0 c > 3 0
= > > 100 > ~ 100
\ N &) 0 3
X + ™ X ]
— 50 nm {Qr 50 nm
4 > { A
‘ J
| | /
[ 0 0
+ } ¥
z ‘ . z A\
3 &
ys.\/X y“‘-\/x l

Figure 3. 5 Conditions aux limites électriques.

11.3.2 Circuit Electrique (Cir)

L’interface Circuit Electrique est utilisée pour définir par exemple un terminal ou circuit
externe, résistance de charge, etc. Lorsque cette interface est ajoutée, elle ajoute une fonction
de nceud de masse par défaut et I'associe au noeud zéro du circuit électrique. Cette interface
permet la modélisation dans les domaines stationnaire, fréquentiel et temporel et résout les lois
de conservation de Kirchhoff pour les tensions, les courants et les charges associés aux éléments

du circuit.

1.4 Maillage

Le maillage est une étape trés importante lors de la simulation d'un modéle COMSOL par
éléments finis. Le type de maillage dépend des dimensions de la géométrie : (1D), (2D) et (3D).
Le maillage dans une 2D comporte deux types d’éléments (le triangle et le rectangle). Par
contre, pour la 3D, il comprend plusieurs types d’¢éléments (tétraédrique, hexaédrique,
pyramidal et prismatique). Le maillage est constitué de nombreuses cellules de méme taille ou

de tailles différentes. Plus la taille des cellules est petite, plus la solution des équations
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physiques est plus précise mais avec un temps de calcul plus long. Et a contrario, plus la taille
des cellules est grande, plus les résultats deviennent imprécis et flous. En fonction des
parametres et des différentes physiques utilisées, le maillage peut étre réalisé automatiquement
par le logiciel COMSOL en choisissant simplement le niveau de raffinement.

Pour notre étude, nous avons choisi un maillage automatique de taille normale. Le maillage

obtenu est présente dans la figure 3.6 :

Figure 3. 6 Maillage du composite PU/40%NKLNT.

III. Résultats et discussion

I11.1 Résultats de la simulation

Dans cette partie, des outils de post-traitement et d'analyse des résultats des simulations
effectuées sont présentés, notamment des graphiques et des rapports d’¢études. La simulation
utilisant le logiciel COMSOL nous a permis d’observer la réaction des grains NKLNT a une

force appliquée de 500 N/m? (figure 3.7).

Initialement, une fraction volumique de 10% des particules NKLNT a été incorporée dans
la matrice PU. Ce qui fait que le matériau garde toujours sa flexibilité. En lui appliquant une
contrainte, cette derniere est absorbée entiérement par la matrice, c-a-d que I’énergie mécanique
n’atteint presque pas les charges piézoélectriques NKLNT ce qui explique le faible potentiel

électrique génére par ce matériau (figure 3.8).
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Figure 3. 7 Variation de la contrainte mécanique appliquée pour : a) PU/10%NKLNT, b)
PU/20%NKLNT, c) PU/30%NKLNT, d) PU/40%NKLNT et e) PU/50%NKLNT.

En augmentant le nombre des particules piézoélectriques (20 et 30%) dans le matériau, ce

dernier perd sa flexibilité et une énergie mécanique plus grande atteint ces particules. Le

matériau se déforme alors et génére un potentiel électrique plus grand.

A fur et a mesure qu’on augmente la fraction volumique des charges NKLNT (40 et 50%),

la structure devient plus rigide. Lorsqu’on lui applique une contrainte, une faible énergie

mécanique atteint les charges et par conséquent le déplacement mécanique de la matrice PU est

réduit et le potentiel électrique diminue.
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Figure 3. 8 Variation du potentiel électrique généré par : a) PU/10%NKLNT, b)
PU/20%NKLNT, c) PU/30%NKLNT, d) PU/40%NKLNT et e) PU/50%NKLNT.

Afin de valider les hypothéses faites par rapport aux résultats obtenus vis-a-vis du
comportement électrostatique de notre matériau, une analyse mécanique a été faite. La
figure 3.9 montre la réponse des particules NKLNT a la force appliquée par un déplacement
mécanique. Ce dernier diminue en augmentant le nombre des particules NKLNT, ce qui est
expliqué par la rigidité de la structure. Un déplacement mécanique important est observe sur
les faces supérieures des particules piézoélectriques et lorsqu’on se rapproche de la face
inférieure ou des parois, le déplacement tend vers 0, cela est justifié par le rapprochement de la
face inférieure qui est encastrée.
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Figure 3. 9 Variation du déplacement mécanique : a) PU/10%NKLNT, b) PU/20%NKLNT, c)

PU/30%NKLNT, d) PU/40%NKLNT et e) PU/S0%NKLNT.

la phase céramique (phase 2) par les relations :

D= (1-®)D, + oD,

L’impact de la fraction volumique des nanoparticules NKLNT sur le champ électrique local
est illustré par la figure 3.9. D’aprés les travaux de Furukawa et al. [129], le champ électrique
local Lg de chaque phase est différent par rapport a celui du composite. Le champ et le

déplacement électrique des deux composants sont liés en fonction de la fraction volumique de

3.1)
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D, le déplacement électrique moyen du composite, est donné en fonction du champ
électrique moyen E par la relation :
Ou D, est le déplacement diélectrique moyen a E = 0.
Cette expression est valable dans un milieu homogeéne et dans les phases polymére et
céramique :
Dl = D01 + €1E1 (34)
DZ = DOZ + EZEZ (3 5)
Supposons que le champ E est appliqué au composite dans les conditions Dy = Dy; = Dy, =
0. En remplagant les équations 3.3, 3.4 et 3.5, dans I’équation 3.1, on trouve :
EE = (1 — @) €,E; + PE,E, (3.6)

En éliminant E; des équations 3.2 et 3.6, on trouve alors 1’expression suivante du champ

électrique local :

_ B (&8
T G-7

D’aprés 1’équation précédente, on peut noter que le champ local diminue lorsque la fraction

volumique @ augmente. Cela est aussi confirmé dans les résultats de simulation présentés dans

la figure suivante :
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Figure 3. 10 Variation du champ électrique local pour : a) PU/10%NKLNT, b)
PU/20%NKLNT, c) PU/30%NKLNT, d) PU/40%NKLNT et e) PU/50%NKLNT.

L’incorporation des charges dans la matrice PU est un paramétre important pour la
récupération d’énergie ; plus la quantité de ces particules est grande, plus le courant généré est
important, ce qui est expliqué par la présence de nombreux sites actifs. A un pourcentage élevé
des charges piézoélectriques dans le composite, les parametres intrinseques s’améliorent,
notamment les propriétés piézoélectriques et diélectriques. En effet, le composite
PU/50%NKLNT donne un courant élevé.
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Dans le but de visualiser le comportement électrique des différents matériaux PU/NKLNT

ainsi élaborés, le courant et la puissance récupérés sont représentés dans les figures 3.11 et 3.12
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Figure 3. 11 Répartition du courant généré par les différents composites PU/NKLNT.

La puissance récupérée dépend non seulement du courant électrique généré, mais aussi du
potentiel électrique. En effet, bien que la quantité de courant augmente avec la fraction
volumique des charges, le potentiel posséde une évolution en forme de cloche et atteint un
maximum pour PU/30%NKLNT (figure 3.8). Cela fait que la puissance maximale est atteinte

pour le composite PU/40%/NKLNT comme c’est illustré sur la figure suivante :
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Figure 3. 12 Evolution de la puissance récupérée en fonction de la charge pour les différents
composites PU/NKLNT.

L’incorporation de charges piézoélectriques influence nettement le rendement des
composites. Néanmoins, il existe d’autres paramétres intrinseques qui rentrent dans la
conversion mécano-électrique, particulierement le module d’Young qui diminue la limite
d’élasticité du matériau ce qui explique la faible puissance récupérée par le composite
PU/50%NKLNT.

1.2 Résultats expérimentaux

Afin de valider les résultats de simulation de la puissance genérée par le composite
PU/A0%NKLNT, un test expérimental a été mis en place. Le tableau suivant montre les
différents résultats obtenus de la densité de puissance en fonction des résistances, que ce soit

par simulation ou par expérimentation a une fréquence de 50 Hz.
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Densité de puissance (WW/m?®) Resistance optimale (Q)
Résultats de la simulation 55,8 3.108
Résultats pratiques 20,6 2.10°

Tableau 3. 2 Comparaison entre la densité de puissance récupérée par simulation et
I’expérimental.

D’apres le tableau ci-dessus, une cohérence entre les résultats pratiques et ceux de la
simulation est observée. La raison de la différence entre les résistances optimales est
probablement due a la soudure des électrodes et I’influence de 1’air sur le matériau qui n’ont

pas été prises en considération dans la simulation.
IV. Conclusion

Une simulation des composites PU/NKLNT est effectuée a I’aide du logiciel COMSOL
Multiphysics 5.5. Ce dernier résout un modéle d’équations aux dérivées partielles par la

méthode des éléments finis.

Un mod¢le de géométrie 3D est d’abord créé puis, les propriétés des matériaux utilisés (la
matrice PU et les nanoparticules NKLNT) sont attribuées a chaque domaine. Afin d’évaluer la
puissance générée par les différents composites, nous avons fait appel dans I’interface de
COMSOL a la physique liée a la piézoélectricité qui combine la mécanique des solides et
I’électrostatique. Les conditions aux limites mécaniques et électriques sont ensuite appliquées
et un maillage de taille normale est attribué automatiquement par le logiciel COMSOL. Enfin,
apres avoir résolu les équations physiques, différentes options de tracés 2D et 3D sont
employées pour visualiser les résultats dans 1’interface graphique. Le maximum du potentiel et
du courant électriques générés ont été enregistrés pour PU/30%NKLNT et PU/50%NKLNT
respectivement, ce qui nous a permis de recupérer une densité de puissance maximale de
55,8 uW/m? par le composite PU/40%NKLNT.

Le résultat de la densité de puissance atteint dans I’expérimentation confirme la possibilité
d’utiliser ce composite comme un matériau de base de dispositifs autonomes pour la

récupération de 1’énergie vibratoire ambiante.
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Dans ce chapitre, nous avons opté pour de la poudre NKLNT et une matrice PU comme
matériaux de base pour I’¢laboration de nos composites. Nous nous intéresserons d’abord a la
synthése des particules NKLNT par la voie solide et a I’élaboration des films composites par la
méthode tape casting. Puis, nous étudierons 1’influence de 1’ajout des fibres de carbone (FCs)
dans le composite. Enfin, une série de caractérisations morphologiques, structurales et
diélectriques de la poudre NKLNT, des films composites PU/NKLNT et PU/NKLNT/FCs

seront présentées.
I. Choix des matériaux de base

Le choix d’un bon matériau pour la conversion d’énergie par effet piézoélectrique est un
probléme qui a suscité I’intérét de plusieurs chercheurs au fil des années [103]. 11 s’agit de faire
intervenir, pour une application donnée, différentes propriétés du matériau, qui seront
combinées au mieux. Certaines doivent étre maximisées (résistance mécanique, coefficients
piézoélectriques, résistance au claquage électrique, etc.), d'autres au contraire, minimisées
(poids, codt, impact environnemental, etc.). Cette étape consiste dans un premier lieu a
considérer le matériau comme un ensemble de propriétés, a partir desquelles le chercheur

percoit sa conception.

1.1 Choix de la matrice PU

Dans ces travaux de recherches, nous avons choisi la matrice élastomére électro-active de
type polyuréthane (PU) qui présente des caractéristiques intéressantes en vue de sa facilité
d’intégration dans des systémes micro-électromécaniques (MEMS). Des les années 1960, les
PUs ont étés largement étudiés. Ils ont montré des caractéristiques uniques grace a leur
composition chimique. Ce genre de matériaux est généralement constitué de deux segments

avec des caractéristiques différentes (polarisabilité et solubilité) [51].

Les polyuréthanes (molécules organiques) sont des polymeres d’uréthane qui sont produit
par la réaction d’un isocyanate et d’un alcool. Ils occupent une place importante dans 1’industrie
des matieres plastiques en raison de :

» Ladiversité des structures : Elles peuvent étre linéaires, éventuellement segmentées (les

thermoplastiques) ou réticulées (les thermodurcissables) ;
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» La diversité des compositions chimiques : outre les groupements uréthane, ces
polymeres peuvent contenir d’autres précurseurs (des groupements ester, éther : chaine de

segments souples, ainsi qu’urée, biuret, allophanate) pour aboutir aux propriétés désirées.

Segement Rigides (SR)

} o o) ‘
,"\a}Eo/'C'?\N @ © N/g\o/\/\+o‘+‘ -0
' N ) A | T

~[MDI-BDO)~[PTMO)s-

o
®
0

Sigment Souples (SS)

Figure 4. 1 Schéma représentant : (a) la structure d’une chaine de PU en domaine riche en
segments rigides (b) domaines riches en segments souples [104].

Comme il est montré dans la figure 4.1, la chaine de PU est constituée de deux types de
domaines : domaines riches en segments rigides (DSR) et domaines riches en segments souples
(DSS). Les DSR sont composés de 4.4' méthylene bis (phényl isocyanate) (MDI) et de 1.4-
butanediol (BDO) par contre le poly(oxyde de tétraméthylene) (PTMO) est utilisé en tant que
DSS.

Les propriétés intrinseques du PU dépendent de plusieurs parameétres, a savoir : la longueur
des segments [105]-[107], la séquence de distribution de ces segments dans la chaine de PU,
les réticulations qui lient les chaines et les segments [108], le degré de cristallinité et son histoire
thermique [109]-[111]. Le contrdle des phases d’un matériau est essentiel pour la détermination
de ses propriétes. Notamment, la maitrise de sa morphologie et sa structure micro et
macroscopique. Les liaisons hydrogenes, uréthane et uréthane-éther présentes dans la chaine de
PU sont a I’origine de la complexité de la structure de ce polymeére. Cette structure est controlée
par la fagon dont sont distribués ces segments, la réticulation et le degré de ramification en plus
de D’orientation des chaines en trois dimensions. L’élastomére PU se constitue de trois
composants : les disocyanates, les diols allongeurs qui s’arrangent sous forme de SR et les

polyols qui sont généralement des polyéthers ou polyesters. Ces derniers présentent une longue
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chaine et s’arrangent en SS dans le PU. Ils sont responsables du comportement élastomere du
matériau polymeére [104]. Les SR quant & eux jouent le réle de la phase non-résiliente a
température ambiante. Elle peut étre cristalline, semi-cristalline ou vitreuse. Cette phase est
considérée comme étant un agent réticulant dans une matrice souple (Segments souples).

La matrice principale choisie pour ce travail est I’Estane 58888 NAT 021 fourni par Lubrizol
sous forme de granules transparents. Aussi, 1’élastomére PU a été utilisé dans plusieurs
applications de récupération d’énergie [112], [113]. Les composites a base de la matrice PU ont
montré une grande déformation électromécanique pour un champ électrique faible et une
saturation a fort champ [114], [115]. Tres rapidement, il est devenu évident que la
reproductibilité de la fabrication des films en polyuréthane constituait un probléme crucial en
soi. Les facteurs suivants ont une influence considérable : I'nomogénéité et la viscosité des
solutions, la dispersion des nanoparticules, la méthode de fabrication des films et I'épaisseur du
film obtenue aprés séchage.

Les propriétés physico-chimiques de PU-Estane 58 888 sont représentées dans le tableau

suivant :
Caractérisations Polyuréthane (TPU58 888)
Poids Moléculaire g.mol* 1000
Densité g.cm® 1.13
Température de fusion °C 160
Contrainte de rupture MPa 38
Allongement de rupture 640%

Tableau 4. 1 Propriétés physico-chimiques de la matrice PU Estane [7].

Pour mieux améliorer les propriétés diélectriques et électromécaniques du PU, des matériaux
composites a base de ce polymere ont été élaborés. L’incorporation des métaux [116], [117] ou
bien particules ferroélectriques [118] conduit a une augmentation de la constante diélectrique

et piézoélectrique. Au vu de cette structure particuliere, I’ajout de ces différents types de
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charges dans une matrice de polyuréthane semble trés prometteur, car cela permet d’accroitre

les espaces de piégeages des charges.

1.2 Choix des nanoparticules ferroélectriques NKLNT

Afin d’augmenter [1’activité ¢Electromécanique des polyuréthanes, des particules
ferroélectriques de formule chimique [(Naosss K 0.480)0.966 Lio.oss] (Nbo.goTao10) O3] abrégée
NKLNT, ont été incorporées dans la matrice PU. Exemptes de Plomb et de structure pérovskite,
ces charges présentent de bonnes propriétés diélectriques avec une constante diélectrique élevee
et d’intéressantes propriétés piézoélectriques.

Le tableau suivant présente un comparatif des matériaux piézoélectriques les plus utilisés ainsi

que leurs caractéristiques :

Quartz SiO2 PVDF PZT NKLNT
Densité (g/cm®) 2.65 1.76 75 4.65
Constante
. _ 4.5 12 200-4000 1500
diélectrique er
Constante de
20 40-750 147
charge dss (pC/N)
Température de
. 573 180 <350 400
Curie Tc (°C)
Coefficient de
10 14 40-70 32.6

couplage Kp(%)
Tableau 4. 2 Caractéristiques de quelques matériaux piézoélectriques [19] [29].
1.3 Processus d’élaboration des composites PU/NKLNT

Jusqu’a maintenant, le choix de la matrice PU ainsi que des particules de renfort NKLNT, a
été justifié en détail. La description des processus de synthése des particules NKLNT et de

fabrication des films composites PU/NKLNT est notre prochain point a aborder.
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1.3.1 Meéthode de synthése de la poudre NKLNT

La synthese de nos particules NKLNT a été réalisée par la voie solide, avec les étapes de
synthése suivantes :

Les matiéres premieres utilisées sont les carbonates de sodium (Na2CQO3), les carbonates de
potassium (K2CO3), les carbonates de lithium (Li2CO3), I'oxyde de tantale (TaO5) et I'oxyde
de niobium (Nb205). Elles sont préalablement séchées dans une étuve a 100°C, puis pesées
selon des proportions steechiométriques pour obtenir la composition souhaitée. Ces poudres
sont ensuite broyées pendant deux heures en présence d'isopropanol et de billes de zircone dans
un attritor. Cette opération permet de réduire la taille des particules et d'assurer 'hnomogénéité
du mélange. Aprés le mélange et le broyage, la barbotine est séparée des billes grace a un tamis
aux mailles adaptées. La barbotine récupérée est ensuite rincée a l'isopropanol, puis séchée
pendant 12 heures dans une étuve a 100°C pour éliminer completement le solvant. Apres le
séchage, la poudre est broyée manuellement dans un mortier, puis soumise a une calcination a

850°C pendant 2 heures, selon le cycle thermique suivant :

T =850"C

palier de 2h

i
i
i
-
T
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i

Températare C°

T ambiante

T ambiante

Temps (h)

Figure 4. 2 Cycle thermique de calcination.

Les propriétés physico-chimiques des précurseurs utilisés sont données dans le tableau suivant :
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, La formul M lai ,
Les composes 2 _or_mu © i Purete (%)
chimique (9/mol)

Pentoxyde de Ta,0s 441.89 99.99
tantale

PenFoxyde de Nb,Os 265.81 99.5
niobium

Carbongte de K,COs 138.20 99

potassium

Carbor]ate de Na,COs 105.98 99.8
sodium

Carbonate de Li,COs 73.88 98

lithium
Tableau 4. 3 Propriétés physicochimiques des précurseurs utilisés.

1.3.2 Elaboration des composites PU/NKLNT

La technique choisie pour la fabrication des composites PU/NKLNT est la voie solvante.
Cette méthode est plus facile a mettre en ceuvre et moins colteuse. La figure 4.3 décrit en détail
le procédé de fabrication des composites. Le procedé décrit ci-dessous est destiné a la
fabrication d'un composite en utilisant du polyuréthane, mais il peut étre étendu a d'autres types

de matrices.

» Lapremiere étape consiste a dissoudre la matrice dans le solvant, qui est le cyclohexane.
Les granules de polyuréthane sont dissous dans le cyclohexane a 80°C, tout en étant agités
mécaniquement a l'aide d'un barreau magnétique. L'agitation et le chauffage sont maintenus
jusqu'a ce que les granules soient entierement dissous, ce qui aboutit a I'obtention d'une solution
d'une viscosité moyenne (environ 1 heure).

» Ladeuxieme étape consiste en 1’ajout de charges NKLNT, avec différents pourcentages
(de 10 a 50%), a la matrice de polymere qui est dissoute dans du cyclohexane, le tout sous les
mémes conditions avec un temps de traitement variable selon la quantité désirée. Il faut attendre

que la solution soit non seulement homogene mais aussi peu visqueuse. La solution est ensuite
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versee sur des plaques en verre par la méthode de coulage en bande (tape casting) qui est une
méthode de mise en forme des céramiques. Cette étape est réalisée sous hotte pour se
débarrasser complétement du solvant.

» Dans la derniére étape, I’échantillon sera placé dans une étuve a 60°C durant 12h au
minimum avant d’étre décollé de la plaque. Celui-ci est alors recuit pendant 3 h a 125 °C pour

faire évaporer complétement le solvant.

q‘
y
Granules de PU —_— Dissoudre le PU dans
le Cyclohexane a 80°C
—
s>
| — m—
\ /
Cyclohexane
ﬁ
ﬁ
> L'ajout des particules
NKLNT
La poudre NKLNT Le film composite

Figure 4. 3 Processus d’élaboration des composites PU/NKLNT.
Finalement, de minces films composites avec différentes fractions volumiques de NKLNT
ont été élaborés (0, 10, 20, 30, 40 et 50 %). Au-dela de 50 %, des problémes de non-
homogénéisation de la solution et de rigidité des composites ont été rencontrés. Les films

obtenus sont minces d’une épaisseur qui varie entre 100 et 150 pm.

L’¢étape finale, réalisée au sein du Laboratoire des Sciences de 1’Ingénieur pour I’Energie
(LabSIPE) de I’Ecole Nationale des Sciences Appliquées (ENSA) d’El-Jadida, Maroc, consiste
en le dépot d’électrodes par métallisation en utilisant une machine a évaporation sous vide
(Edwards Auto 306) (figure 4.4).
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Une trés fine couche de chrome (environ 10 um) a été deposee sur les deux surfaces de
I’échantillon suivi d’une couche d’or plus épaisse d’environ 50 um. Si I’or a été choisi en raison
de sa haute conductivité électrique, la couche de chrome quant a elle, est utilisée pour améliorer

I’adhérence des électrodes d’or sur les échantillons.

Figure 4. 4 Protocole de métallisation par évaporation sous vide.

1.4 Elaboration du composite PU/INKLNT/FC

Parmi les différentes facons pouvant améliorer la permittivité diélectrique on peut citer le
développement de composites contenants des charges conductrices. En outre, de tels
composites sont tres intéressants du fait de la possibilité de manier leurs propriétés électriques
en choisissant la concentration appropriée. Les propriétés électriques sont directement liées a
la permittivité et a la conductivité du matériau. Elles dépendent fortement de la dispersion des
charges dans tout le polymeére ainsi que de la microstructure effective du composite. La
concentration des charges conductrices s’est révélée étre un paramétre important, régissant le

comportement électrique des composites charges-polymeres.

Afin d’étudier I’effet de I’ajout des fibres de carbone (FCs) pour le composite PU/NKLNT,
un autre matériau composite de type PU/NKLNT/FCs a été élaboré par la méme méthode que
celle détaillée dans la section 1.3.2. Une fraction volumique de 38 % de charges piézoélectriques
NKLNT a été utilisée et a conduit a une amélioration des propriétés diélectriques.

Aprés mélange et homogénéisation de la solution de base (dissolution de la matrice PU dans
du Cyclohexane), la quantité de charges NKLNT mélangée avec trois pourcentages massiques

différents de FCs (0.25, 0.5 et 1%) a été ajoutée progressivement.
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Les différentes étapes suivies pour 1’élaboration du composites PU/NKLNT/FCs sont illustrés

sur la figure 4. 5(a-f).

Apres I’étape de séchage du film composite, deux couches conductrices en Aluminium
d’épaisseur 20 um, ont été placées sur les deux faces du composite en tant qu'électrodes. Pour
des mesures ultérieures, du polyamide a été incorporé pour extraire les charges électriques
produites. En outre, pour protéger les échantillons et les électrodes, vulnérables aux étirements
et relachements, ils ont été emballés dans du polypropyléne. Enfin, le composite est polarisé
électriguement sous une tension électrique de 120 kV/cm pendant deux heures a température
ambiante pour aligner les dip6les ferroélectriques des nanoparticules NKLNT. La surface réelle
du film composite PU/NKLNT/CFs est d'environ (29 x 20) mm?,

La figure 4. 5(g) montre la structure finale du dispositif piézoélectrique ainsi réalisé, plié sur

le dos de la main.

Figure 4. 5 Etapes d’élaboration du composite PU/NKLNT/FCs.
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1.5 Protocole de polarisation

1.5.1 Echantillon métallisé avec des électrodes en Or

En premier lieu, I’échantillon est chauffé jusqu’a 80 °C dans un bain d’huile de silicone alors
qu’une tension de polarisation lui est appliquée progressivement jusqu’a saturation. A ce stade,
le champ appliqué est maintenu pendant le chauffage ainsi que pendant la phase de
refroidissement jusqu’a température ambiante (figure 4.6). D’une part, la haute température
aide a orienter facilement les dipdles et, d’autre part, le refroidissement permet de maintenir

leur position dans la matrice dans la direction désirée.

Figure 4. 6 Protocole de polarisation.

1.5.2 Echantillons métallisés avec des électrodes en Aluminium

L’inconvénient de I’utilisation du bain d’huile de silicone pour ce type de matériaux, c’est
que les électrodes en aluminium se détachent du film composite. Pour cette raison, 1’échantillon
est placé entre deux armatures en métal a I’air libre, en lui appliquant un champ électrique

intense et suffisant jusqu’a saturation. Le temps de polarisation est d’environ deux heures.
II.  Caractérisations des matériaux

I1.1  Caractérisations des nanoparticules NKLNT
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11.1.1 Caractérisations morphologiques par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La figure 4.7 présente la micrographie MEB de la poudre NKLNT calcinée & 850°C pendant
2 heures. Ce cliché montre que la poudre est composée de petits grains de forme sphérique et

de I’ordre nanométrique.

Figure 4. 7 Micrographie MEB de la poudre NKLNT.

11.1.2 Caractérisations Structurales :

11.1.2.1 Par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Le spectre infrarouge de la poudre NKLNT calcinée a 850°C est représentée sur la figure 4.8.
Ce spectre montre une bande caractéristique, observée aux environs d’un nombre d’ondes de
499 cm?, qui est dii aux vibrations des liaisons Nb-O et Ta-O et représentant les signaux

caractéristiques de la poudre NKLNT.
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Figure 4. 8 Spectre IR de la poudre NKLNT.
11.1.2.2 Par Diffraction des Rayons X (DRX)
La poudre NKLNT synthétisée par voie solide et calcinée a 850°C est caractérisée par
diffraction aux rayons X. La figure 4.9 montre le diffractogramme obtenu qui révele des pics

caractéristiques montrant la formation de la structure pérovskite. Ceci confirme le bon choix de

la méthode de synthese des particules NKLNT.

. —KNLNT
¢ [96-210-4295]

Y
4

Intensité (u.a)

2 [Théta]®

Figure 4. 9 Diffractogramme RX caractéristique des particules NKLNT.
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I1.2  Caractérisations des composites PU/NKLNT

11.2.1 Caractérisations morphologiques par Microscopie Electronique a Balayage

Pour étudier la microstructure de nos matériaux composites synthétisés auparavant, un
microscope électronique a balayage (Philips, XL30 FEG) interfacé par un logiciel Inca Oxford

Instruments pour les analyses EDS a été utilisé.

La figure ci-dessous montre les images MEB obtenues pour les composites avec une fraction
volumique de 10, 30 et 50 % de NKLNT. Ces images révelent une bonne dispersion des
particules NKLNT dans la matrice PU. Les particules ne forment pas d’agrégats pour les trois

types de composites.

Figure 4. 10 Micrographies MEB des composites a : 10, 30 et 50 % de NKLNT.
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11.2.2 Par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Dans I’analyse structurelle des différents films composites ¢laborés (10, 20, 30, 40 et 50 %
NKLNT) (Figure 4.11), les différents pics caractéristiques observés sont :

e Le pic 3330 cm™ est attribué aux vibrations d'étirement symétriques et asymétriques
correspondent & la large absorption N-H.

e Les deux groupes de pics 2953 et 2872 cm™* sont produits par les vibrations d'étirement
de C-H dans le méthyle et le méthyléne.

e Le pic d'absorption & 1760 cm™ correspond a la vibration d'étirement asymétrique C =
O (N-CO-0).

e Le pic moyen prés de 1601 cm™ est causé par la vibration d'étirement de C = C dans le
cycle benzénique.

e Le pic moyen a 1505 cm confirme la vibration de flexion dans le plan N-H.

e Labande a 1430 cm™ caractérise la vibration d'étirement du C-O aliphatique.

e Un pic faible prés de 1230 cm™ caractérise la vibration d'étirement C-N d'une amine
aliphatique secondaire.

e Un pic moyen a 1100 cm™ est attribué a la vibration d'étirement C-O-C.

e Labande a 850 cm™ caractérise les vibrations de flexion hors plan =C-H.
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Figure 4. 11 Spectres infrarouges des composites a 10, 20, 30, 40 et 50% de NKLNT.

Toutes les mesures FTIR effectuées en mode réflexion confirment que la plupart des bandes
apparentes dans la matrice de polyuréthane et dans la poudre NKLNT apparaissent également
dans tous les matériaux élaborés avec des intensités différentes selon la fraction volumique

ajoutée, ce qui confirme la formation des composites [119].

11.2.3 Caractérisations diélectriques

Dans cette section, le comportement diélectrique et électrique des composites PU/NKLNT
a eté étudié. Les échantillons sont de formes rectangulaires avec une longueur de 30 mm, une

largeur de 20 mm, une épaisseur de 150 pum et une surface active de 459 mm?.

11.2.3.1 La permittivité relative et le facteur de pertes

Comme il a é&té mentionné dans le premier chapitre, la permittivité relative €, est donnée en

fonction de la capacité C du matériau. Cette derniere est représentée dans la figure suivante :
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Figure 4. 12 Evolution de la capacité en fonction de la fréquence.

Les figures 4.13 et 4.14 montrent la variation de la permittivité relative et du facteur des

pertes en fonction de la fréquence.

A une fréquence de 100 Hz, une valeur maximale de la permittivité relative et du facteur de
perte a été observée. Ce résultat est d aux quatre phénomenes de polarisations qui interviennent
a cette fréquence. En augmentant la fréquence, on remarque que la permittivité relative et le
facteur de pertes des différents composites diminuent et c’est la relaxation diélectrique de la
phase active dans le composite qui en est la cause. Concernant la phase passive, le temps de
relaxation diminue avec 1’augmentation de la fréquence car les segments de la matrice PU ne

pourraient pas suivre le sens du champ oscillant [51].
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Figure 4. 13 Evolution de la permittivité relative en fonction de la fréquence.

La permittivité relative des composites PU/NKLNT est plus élevée que celle de la matrice
polyuréthane pur. En effet, ’incorporation des particules piézoélectriques dans le polymeére a
ajouté de nouveaux dipbles électriques a la matrice. Ces particules engendrent un déséquilibre
dans la structure de la matrice d’ou une amélioration de la polarisation d’orientation qui est

traduite par une augmentation de la permittivité relative.
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Figure 4. 14 Evolution des pertes diélectriques en fonction de la fréquence.

Selon les valeurs du champ électrique appliqué E et de fréquences f, les pertes doivent étre
maintenus aussi faibles que possible pour éviter les pertes d’énergie qui se traduisent par un

claquage dd a un échauffement du matériau.

11.2.3.2 Effet de la polarisation

Le composite PU/NKLNT est un assemblage entre le polymere thermoplastique PU et les
particules ferroélectriques NKLNT. Ces derniéres présentent une permittivité relative élevée
dans leur phase ferroélectrique. En revanche, le PU est un polymere polaire qui posséde une
permittivité relative faible égale a 6,8 a une fréquence f = 0,1 Hz [92]. La combinaison entre
ces deux matériaux en un seul matériau composite PU/NKLNT serait judicieuse car il combine
les caractéristiques intéressantes de deux matériaux a savoir les propriétés diélectriques et
piézoélectriques élevées de la céramique NKLNT et la flexibilité et la tolérance mécanique du
PU. Pareillement, la propriété de transduction électromécanique du polyuréthane est
intrinséquement réglée par la permittivité diélectrique du matériau. C’est pourquoi, il est crucial

de mesurer la permittivité relative ; celle-ci peut étre employée afin d’évaluer la transduction
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électromécanique ainsi que la pertinence du matériau pour des applications de récupération
d’énergie.

La figure ci-dessous montre la dépendance en fréquence de la permittivité relative du
composite PU/20%NKLNT avant et apres sa polarisation. Initialement, la valeur de la
permittivité relative était de 16 a f = 100 Hz, avant qu’elle augmente pratiquement a 24 apres
la polarisation. Cette augmentation peut étre liée a la polarisation interfaciale du matériau qui

se produit en matériaux hétérogénes (ici, le polyuréthane et NKLNT) [62].
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Figure 4. 15 Evolution de la permittiviteé relative du composite PU/20%NKLNT en fonction
de la fréquence avant et apres la polarisation.

1.3  Caractérisation du composite PU/38%NKLNT/FCs

11.3.1 Caractérisation morphologique par microscopie électronique a balayage

Trois compositions ont été fabriquées en ajoutant consécutivement 0.25, 0.5 et 1% des fibres
de carbone au composite de base PU/38%NKLNT. La morphologie et la dispersion des

nanoparticules de NKLNT et les particules conductrices FCs ont été analysées par microscopie
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électronique a balayage (MEB FEG Hitachi SU5000) couplée a la spectrométrie de rayons X a
dispersion d'énergie (EDS Thermo Scientific Pathfinder).

Deux types de particules sont présents dans le composite : des charges NKLNT pseudo-
sphériques d'une taille de 50 nm et des particules de fibres de carbone plus grandes d'environ
20 um de longueur. Les images MEB représentées sur la figure 4.16, nous permettent d'observer
la dispersion homogéne des nanoparticules NKLNT dans la matrice PU pour les trois types de

composites.

38 vol.% NKLNT_0.25wt.% CFs

Figure 4. 16 Micrographies MEB du composite contenant : 0.25, 0.5 et 1wt.% de FCs.
La composition chimique des trois types de matériaux a eté estimée par microanalyse X,
technique dite EDS (Energy Dispersive Spectrometry), couplée a un microscope électronique a
balayage (MEB). L’appareillage utilisé est un EDS Thermo Scientific Pathfinder.

Comme le montrent les spectres EDS de la figure 4.17, a I'exception du lithium qui est trop
Iéger pour étre déetecté par EDS, tous les cations présents dans la poudre NKLNT sont visibles.
De maniere surprenante, un peu d'aluminium a été détecté par EDS. Toutefois, il faut noter que
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sa quantité est tres faible, puisqu'elle est d'environ 0,2 % en poids. La détection de I'aluminium

peut étre due au porte-échantillon qui a été utilisé pendant les mesures.

Full scale counts: 8604

a) Integral Counts: 384318
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Figure 4. 17 Analyse EDS du composite contenant : (a) 0.25, (b) 0.5 et (c) 1wt.% de FCs.
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11.3.2 Caractérisation structurale par FTIR

La spectroscopie FTIR de la figure 4.18 montre l'analyse structurale de la matrice
polyuréthane et des différents composites PU/38vol.% NKLNT (avec 0,25%, 0,5% et 1% en
masse de FCs) ainsi élabores. On peut voir que les trois matériaux présentent les mémes pics
caractéristiques avec des intensités différentes. Pour le PU, les vibrations d'étirement
symétriques et asymétriques de N-H correspondent a la large absorption a 3333,8 cm™L. Pour
les polyéthers a segments souples, les deux groupes de pics prés de 2861,9 et 2966,5 cm* sont
causés par les vibrations d'étirement de C-H dans le méthyle et le méthyléne. Le pic d'absorption
a 1715 cm™ tcorrespond a la vibration d'étirement asymétrique C = O (N-CO-0). Un pic moyen
prés de 1596 cm ! est causé par la vibration d'étirement de C = C dans le cycle benzénique. Le
pic moyen a 1503 cm* confirme la vibration de flexion dans le plan N-H. Le pic & 1409 cm™
caractérise la vibration d'étirement du C-O aliphatique. Le pic faible a 1226 cm™ *caractérise la

vibration d'étirement C-N d'une amine aliphatique secondaire.

Un pic moyen a 1082 cm™ ! est attribué a la vibration d'étirement C-O-C. La bande & 808 cm"
! caractérise les vibrations de flexion hors plan =C-H. D'autre part, un pic important est observé
prés de 525cm™* di aux liaisons Nb-O et Ta-O représentant les signaux caractéristiques de la
poudre NKLNT. La plupart des bandes apparentes dans la matrice de polyuréthane et la bande
caractéristique de la poudre NKLNT (section précédante) apparaissent également dans les
différents composites. Les spectres des différents matériaux élaborés montrent les bandes

caractéristiques de la matrice PU et du NKLNT, confirmant la formation des composites.
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Figure 4. 18 Spectres IR des composites PU/38%NKLNT a 0.25, 0.5 et 1wt.% de FCs.

La figure 4.19 nous confirme que I'effet de I'ajout de FCs n'a pas été observé dans les
composites PU/38%NKLNT/CFs, ce qui est d au fait que les fréquences de vibration des

molécules de carbone ne sont pas incluses dans I'analyse infrarouge.
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Figure 4. 19 Spectre IR des fibres de carbone.

11.3.3 Caractérisations diélectriques

Bien que I’énergie soit stockée dans la phase céramique (permittivité relative élevée), il est
important d’améliorer les propriétés di¢lectriques de la matrice polymeére car I’augmentation du
champ moyen dans la matrice peut aider a améliorer la constante diélectrique du composite, et
donc, I’énergie récupérée et celle stockée. Pour cette raison, des charges conductrices (fibres de

carbone) ont été ajoutées aux composites PU/NKLNT.

La figure 4.20(a) montre la dépendance en fréquence des composites PU/NKLNT avec
différents pourcentages massiques de FCs (0.25, 0.5, et, 1%). La mesure a été effectuée sur une
gamme de fréquences allant de 100 Hz a 1 MHz. Une amélioration de la permittivité relative
est constatée et une valeur maximale est atteinte pour le composite a un pourcentage massique
de 0.5% de FCs (figure 4.20(b)). Une tres petite quantité de ces charges a permis une

amélioration considérable de la capacité intrinséque du matériau et ainsi de I’énergie générée.

La valeur de la constante diélectrique indique la capacité du matériau a stocker 1’énergie a

partir du champ électrique appliqué, comme il a été montré dans 1’équation :
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Figure 4. 20 Evolution de la permittivite relative des composites PU/38%NKLNT/FCs : (a) en
fonction de la fréquence et (b) en fonction du pourcentage de FCs.
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En général, une grande valeur de constante diélectrique entraine une augmentation des pertes
diélectriques, en raison de la transition isolant-conducteur prés du seuil de percolation p, [120].
Pour les applications de stockage et de récupération d’énergie, les pertes doivent étre les plus
faibles possible. De nombreuses méthodes ont été utilisées a cette fin. Par exemple, Nan et al.
[15] ont recouvert les particules métalliques avec une couche de matériau organique
diélectrique et ils ont obtenu un matériau diélectrique stable ayant des propriétés élevées avec
de faibles pertes diélectrique. Sarah et al. ont ajouté des charges conductrices d’aluminium et
lorsque ces particules sont exposées a 1’air, une mince couche d’oxyde d’Al.Osz est formée, ce
qui permet au composite de rester isolant méme a un chargement élevé d’aluminium [121].
Cependant, dans notre cas, les pertes sont raisonnablement faibles, en particulier a haute

fréquence (figure 4.21).
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Figure 4. 21 Evolution des pertes diélectriques des composites PU/38%NKLNT/FCs en
fonction de la fréquence.

La conductivité, qui représente la capacité d'un matériau a conduire des charges, est
étroitement liée a la facilité avec laquelle les électrons peuvent se déplacer entre les atomes et

les molécules. Plus un matériau est conducteur, plus cette mobilité électronique est élevée. La
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conductivité dépend a la fois de la permittivité du matériau et de la fréquence d'excitation, et

elle est exprimée par la relation suivante :
0 = wtgd€yE (4.2)

Ou, w est la fréquence angulaire du champ appliqué, tan(&d) les pertes diélectriques, €, la

permittivité du vide et € la constante diélectrique du matériau.

La percolation est un phénomeéne physique qui marque le changement d'état de la matiere.
En ce qui concerne la conductivité électrique, il s'agit d'une concentration critique d'un additif
qui facilite le passage des électrons. Dans notre cas, la conductivité augmente rapidement
jusqu'a atteindre le seuil de percolation (0,5% FCs), comme illustré dans la figure 4.22.

Apres ce point, surcharger le matériau en fibres de carbone n'a que peu d'incidence sur la
conductivité électrique. Par conséquent, il est peu souhaitable de continuer a modifier les

caractéristiques du matériau.
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Figure 4. 22 Evolution de la conductivité des composites PU/NKLNT/FCs en fonction de la
fréquence.

ITI. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté le processus d’élaboration et de caractérisation des

films composites PU/NKLNT. Dans un premier temps, une étude genérale portant sur les
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propriétés de la matrice PU et des nanoparticules NKLNT, ainsi que la méthode de synthése de
ces dernieres, a eté présentée, ce qui nous a permis de consolider notre choix de ces deux
matériaux. Par la suite, nous avons présenté les différentes méthodes d’élaboration des
composites afin de justifier le choix de la méthode par voie solide, moins colteuse et plus simple
a mettre en ceuvre. Enfin, nous avons évoqué les différentes techniques de caractérisations
physicochimiques, structurales et diélectriques des particules NKLNT, des composites
PU/NKLNT et des composites PU/NKLNT/FCs.

Un diffractogramme RX a confirmé la formation de la phase pérovskite dans la poudre
NKLNT et une bonne dispersion de ces particules dans la matrice PU ainsi qu’une
homogéneisation des films ont été confirmées par le MEB. Une caractérisation structurelle par
FTIR a permis de connaitre la nature des liaisons chimiques présentes dans nos composites.
Une mesure des propriétés diélectriques a montré :

% Que la permittivité relative des composites augmente par un facteur de 10 pour le
composite chargé de 50%NKLNT par rapport a la matrice PU pur,

0,

% Un faible facteur de pertes diélectriques.

Une augmentation de la permittivité relative avec 1’augmentation de la fraction massique des

fibres de carbone jusqu’au seuil de percolation avec de faibles pertes a été observée.
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Ce dernier chapitre présentera trois applications du matériau PU/38%NKLNT/FCs dans le
domaine de la récupération d’énergie et capteurs. Dans un premier temps, ce matériau avec un
pourcentage massique de 0.5 % de FCs sera utilis¢é comme générateur d’énergie électrique.
Puis, nous nous servirons de sa flexibilité pour la mesure du degré de flexion des doigts liée au
langage des signes. Enfin, nous présenterons les résultats obtenus avec le méme composite
employé comme capteur de vibrations d’une machine électrique, travail élaboré dans le cadre

d’un autre travail de thése soutenue derniérement.
I.  Application a la récupération d’énergie

Il a été montré dans le chapitre précédant que I’augmentation de la permittivité diélectrique
des matériaux piézoélectriques est I'un des facteurs clés permettant 1’amélioration de la
récupération d’énergie. Il est aussi a noter que la constante dié¢lectrique de notre composite
PU/38%NKLNT/FCs accroit avec I’augmentation de la concentration des FCs jusqu’au seuil

de percolation.

1.1 Puissance récupérée par le composite PU/NKLNT/FCs

La figure 5.1 présente le montage expérimental employé pour la récupération d’énergie
utilisant les composites PU/38%NKLNT/FCs. Sa fonction principale est de générer des
vibrations périodiques en utilisant un générateur de signaux SINOCERA YE1311, dans le but
d’appliquer des contraintes mécaniques sur I’échantillon a une fréquence de 50 Hz. C’est a cette
valeur que I’amplitude maximale du signal généré par le composite est atteinte et cette

fréquence est dite de résonance.

La variation de la puissance récupérée par ces nouveaux matériaux est calculée en utilisant
la relation VV?/R, et représentée en fonction de la charge (figure 5.2). A partir de ce modele, la

résistance optimale pour les différents types de composites a été trouvée égale & 5.10° Q.
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Figure 5. 1 Représentation (a) schématique et (b) expérimentale du montage utilisé pour la
récupération d’énergie.

Une puissance maximale de 4.38 W est récupérée pour la résistance optimale R2P*, qui est

c

donnée par I’équation 5.1 & partir du circuit électrique équivalent, représenté dans la figure 5.3.
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Figure 5. 2 La puissance récupérée par les composites PU/NKLNT/FCs.
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R, + — (5.1)

Vritzo

Figure 5. 3 Circuit électrique équivalent d’un GPE.

La résistance équivalente du circuit dépend alors de sa résistance interne ainsi que de la
capacité du matériau. Généralement, cette résistance est Ry << 1/jwC. Théoriquement, la
résistance optimale est approximativement égale a [122]:

1 1

opt _ —
ke wC 2nfC

(5.2)

A partir de cette relation, il est clair que la résistance optimale diminue lorsque la capacité
du matériau augmente. Ce qui explique le décalage entre les trois courbes dans la figure 5.2.
L’ajout d’une quantité de 0.5% de fibres de carbone au composite n’a pas amélioré d’une fagon
apparente la puissance récupérée, mais cela a joué sur la résistance optimale du composite. Ces

résultats sont la conséquence de I’amélioration de la constante diélectrique du matériau.

1.2 Circuit de conversion d’énergie

Les caractéristiques de la charge électronique alimentée par le GPE, définissent la tension
et la puissance requise pour une condition de fonctionnement donnée. La tension nécessaire est
généralement une basse tension continue comprise dans la gamme 1-20 V en fonction de
I’application, alors que la tension fournie par 1’élément piézoélectrique n’est pas continue, mais
alternative. Un circuit de gestion de puissance doit €tre mis en ceuvre. Ce circuit est une
interface d’adaptation d’impédances entre le générateur piézoélectrique et la charge afin de
redresser le signal alternatif issu du générateur piézoélectrique et I’adapter pour un transfert

maximal d’énergie vers la charge.

100



CHAPITRE 5.

Applications des composites PU/NKLNT : nano-générateur et capteurs

Des travaux antérieurs ont montré que le circuit électronique peut influer de maniere
significative sur I’efficacit¢é de la récupération d’énergie. De plus, une autre méthode
d’optimisation de la puissance a récemment ¢té étudiée avec la technique dite Récupération
d’énergie par commutation synchronisée sur inductance ou Synchronized Switching
Harvesting with Inductor (SSHI). Dans cette derniére, un interrupteur synchrone et une
bobine sont connectés au GPE en parallele ou en série comme le montre la figure 5.4. Cette
méthode amplifie I'amplitude de la tension piézoélectrique et la synchronise avec la vitesse de

vibration, ce qui permet d'extraire davantage d'énergie.

Les performances des circuits SSHI dépendent toujours de la charge, et la puissance

maximale est atteinte lorsqu'une adaptation d'impédance spécifique est réalisée. [123].

g . JEEUES

| J& J& | A

s | =) i
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Figure 5. 4 Circuits SSHI : (a) paralléle et (b) série.

Par la suite, on a développé seulement 1’approche d’optimisation utilisant le circuit
standard, qui est I’approche la plus frequemment utilisée dans les dispositifs de la récupération

d’énergie piézoélectrique.

Le mécanisme de génération des charges électriques par un matériau piézoélectrique peut
étre facilement expliqué par un alignement des dip6les électriques sous l'application d'un champ
de polarisation et d'une contrainte mécanique externe. Il convient de noter qu'en I'absence du
champ de polarisation ou de force externe appliquée au matériau, le moment dipolaire est nul,
ce qui entraine l'absence de toute génération de charges électriques entre les électrodes (figure
5.5(a)). Les dipbles électriques peuvent étre orientés dans une direction particuliére apres
I'application du champ de polarisation grace a la propriété ferroélectrique des charges NKLNT,

et sous une contrainte mecanique, les électrons induits circulent de I'électrode supérieure vers
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I'électrode inférieure (figure 5.5(b)). Lorsque la contrainte est éliminée, les électrons retournent
de I'électrode inférieure vers I'électrode supérieure, et un potentiel électrique est observé dans
la direction opposée (figure 5.5(c)). Une tension de sortie maximale en circuit ouvert de I’ordre

de 17 V est générée en pliant et en relachant de maniére répétée le générateur piézoelectrique a
la main (figure 5.5(d)).
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Figure 5. 5 Tension générée par la piézocomposite PU/NKLNT/FC en circuit ouvert.

Le circuit électronique représenté sur la figure 5.6 est composé d’un pont de diodes et d’un
condensateur de filtrage. C’est I’un des circuits les plus simples permettant le redressement

et lissage d’une tension alternative issue des matériaux piézoélectriques.

I
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C R,
Voo J— |::| Vi
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Figure 5. 6 Circuit standard de la récupération d’énergie.
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R/

% Le pont de diodes est un redresseur double alternance composé d’un pont de Graetz.
Dans ce cas, la tension électrique produite par le générateur doit étre supérieure a la tension de
seuil des diodes. Etant donné que la tension produite par le transducteur piézoélectrique est

faible, des diodes Schottky, caractérisées par une faible tension de seuil, sont employées.

Lorsque la tension d'entrée est positive, les diodes D1 et D4 dans le circuit ci-dessus sont
passantes, alors que les autres sont bloquees. Cependant, quand la tension d'entrée est négative,
les diodes D2 et D3 sont passantes, alors que les autres sont bloquées. La tension d'entrée est
alors inversée et la tension négative est donc convertie en tension positive. Ainsi, en utilisant le
pont redresseur double alternance, la tension aux bornes de la résistance est uniquement positive
et son amplitude maximale est égale a la tension créte aux bornes du piézoélectrique moins la

tension de seuil de chaque diode traversee.

R/

% Le filtrage a pour objectif de réduire la composante alternative du signal et d'augmenter
la tension moyenne continue d'un circuit redresseur. Le condensateur de filtrage est placé en
paralléle avec la résistance de charge R, et il permet de lisser la tension de sortie. En effet,
lorsque la tension augmente, le condensateur se charge, et a chaque fois que la tension pulsée
devient inférieure a la tension a ses bornes, le condensateur se décharge progressivement a
travers la résistance de charge R selon la constante de temps t = RC. Il est essentiel de choisir
judicieusement la valeur de t afin de minimiser les ondulations. Dans notre cas, la valeur du
condensateur est de 4.7 pF.

La figure suivante montre une photo réelle d’une application d’allumage d’une LED
commerciale utilisant le composite PU/38%NKLNT/FCs. Quand ce dernier est au repos c.a.d.
qu’aucune contrainte n’est appliquée, la LED reste éteinte car le condensateur est toujours

déchargé (figure 5.7(a)).

Cependant, deés qu’une contrainte est appliquée (en pliant et en dépliant le composite), le
condensateur se charge progressivement. L'énergie stockée génere alors un courant qui allume
la LED (figure 5.7(b)).
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Figure 5. 7 Allumage d’une LED commerciale : (a) au repos et (b) en pliant le composite.

II. Conception d’applications a base de capteurs piézoélectriques flexibles

Un grand nombre de matériaux piézoélectriques utilisés en tant que capteurs sont exploités
avec succes dans divers domaines d’applications tels que I’instrumentation médicale,
I’industriel, I’automobile, 1’aérospatiale et le nucléaire. Ces matériaux sont destinés a réaliser
des systémes dits intelligents. Les capteurs piézoélectriques sont considérés comme des outils
polyvalents pour la mesure de diverses grandeurs. Récemment, ils sont utilisés activement dans
des recherches en laboratoire, ils présentent une grande précision et une bonne conductivité.
Serra et al, ont ainsi congu un capteur a base d’un polymere piézoélectrique pour la détection
des chutes des personnes agées en milieu hospitalier permettant une prise en charge rapide de
ce type d’accidents [124]. Morales et al, proposent quant a eux, le développement d'un capteur
piézoélectrique portable a base d’un film PVDF qui peut étre fixé a du textile pour la mesure

de forces d’impact élevées (~50 kN) [125].

Le capteur objet de notre étude se limitera aux dispositifs qui convertissent des grandeurs

mécaniques (force, pression, accélération) en grandeurs électriques utilisables.

I1.1  Conditionnement du capteur piézoélectrique

L'amplificateur de charge transforme la charge générée par un capteur piézoélectrique en
une tension proportionnelle qui peut étre exploitée par un systeme d'acquisition de données. Cet
amplificateur est principalement constitué d'un amplificateur inverseur a gain élevé et d'une
rétroaction capacitive (figure 5.8). Son principe repose sur l'imposition, a travers

I'amplificateur, d'une différence de potentiel nulle entre les deux électrodes du capteur, dans le
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but d'éliminer l'influence des capacités (du cablage ou du capteur). Les charges sont dirigées
vers la capacité C, aux bornes de laquelle on mesure la tension pour déterminer la quantité de

charges selon la relation suivante :

Vs =-—= (5.3)

L’ajout de la résistance R permet d’effectuer un filtrage passe haut pour éliminer les
parasites, la fréquence de coupure est donnée par I’équation suivante :

1

fe = >Re

(5.4)

Piézocomposite

PU/NKLNT

-

Figure 5. 8 Circuit de conditionnement du capteur piézoélectrique.

1.2  Capteur de flexion

Dans cette deuxiéme application, nous exploiterons la flexibilité du dispositif élaboré pour
détecter le degré de flexion des doigts qui sera convertit en une variation de résistance électrique
(tension électrique) [126]. Un gant muni d’un capteur par doigts a été réalisé dans le but de
traduire la langue des signes en un texte lisible. La figure suivante montre I’image du gant

réalisé.
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Figure 5. 9 Photo du gant réaliseé.

Ce gant est doté de capteurs de flexions piézoélectriques constitués de matériaux composites
flexibles PU/38%NKLNT/FCs. Dans le but de rendre la traduction plus précise, ces capteurs
sont placés sur les doigts d’une main permettant de convertir les mouvements des doigts (tendus
ou fermés) en signaux électriques. Chaque mouvement de doigt correspond a un signal
électrique. Lorsque plusieurs doigts remuent (en flexion) simultanément, les signaux générés
sont enregistrés et traités par une carte de développement ESP32 qui permet de traduire un geste

unique de la main en combinant les signaux regus.

Les figures suivantes montrent les signaux électriques générés par les capteurs
piézoélectriques PU/38%NKLNT/FCs pour quatre exemples de gestes de la main. Elles
correspondent aux lettres : A, B, H et L dans la langue des signes. Les tracés en vert représentent
le signal électrique au repos (doigt tendu), ceux en rouge la réponse électrique a une flexion des

doigts.
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Figure 5. 10
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Figure 5. 12
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Figure 5. 13

Capteur de vibrations

Tout comme les ondes acoustiques, les vibrations sont caractérisées par une fréquence et une
amplitude. Il est ainsi essentiel d’avoir un dispositif qui permet d’obtenir a la fois toutes les
informations requises pour d’éventuelles utilisations, que ce soit sous forme analogique ou bien
numérique [127]. L'emploi des matériaux piézoélectriques dans la détection de vibrations est
devenu une alternative attrayante ce qui nous a encouragés a collaborer dans le cadre d’un autre
travail de thése, au développement d’une application a base d’un capteur piézoélectrique
flexible qui permet de mesurer les vibrations dans des moteurs électriques de maniere non
invasive. Ce travail réalisé en collaboration avec M. GANA dans le cadre de ses travaux de
these soutenu récemment, a abouti a un article intitulé «Non-invasive intelligent monitoring
system for fault detection in induction motor based on lead-free-piezoelectric sensor using
ANN » publié dans le journal « Measurement Science and Technology » [128]. En effet, la
flexibilité du transducteur a assuré un placement adéquat et sans danger sur le palier du moteur.

La figure suivante illustre le systéme embarqué réalisé.
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Carte ESP32

Systéme embarqué réalisé

Figure 5. 14 Montage réel du systeme embarqué de détection de défauts.

Le signal vibratoire acquis illustré dans la figure 5.10 est représenté dans le domaine
fréquentiel en utilisant la Transformée de Fourier Rapide (FFT) afin d’avoir I'information sur
deux composantes principales : la fréquence du pic maximal et, surtout, son amplitude pour

évaluer le degré du défaut détecté.

1.25
o
< 1.00
g
=
B
8 ors .

0.50

400 460 520 580 640 700
Temps (ms)

Figure 5. 15 Signal issu du composite 38%PU/NKLNT/FCs dans le domaine temporel.
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CHAPITRE 5.

Applications des composites PU/NKLNT : nano-générateur et capteurs

La figure suivante montre la différence entre deux signaux issus d’un moteur sain et d’un
autre présentant un défaut de balourd. La figure 5.11(a) offre une information d’un léger pic
autour de 25Hz (celle-ci représente la fréquence de rotation du moteur). En déséquilibrant le
moteur (création d’un défaut de balourd), le pic augmente fortement offrant une information

pertinente sur la présence du défaut de balourd (figure 5.11(b)).

a} 013 | h}

Vibration (V)
Vibration (V)

:
oo avsin I W

Fréqﬁence (Hz) . ' Fréquence (Hz)

Figure 5. 16 Signal issu d’un moteur (a) sans défaut (b) avec défaut de balourd.

Le systeme développé est simple a installer et peu colteux. En outre, il pourra aussi étre

utilisé pour la mesure et la détection d'autres défauts (roulements, engrenages, désalignement,

etc.).

ITI. Conclusion

Dans ce dernier chapitre, le composite PU/38%NKLNT/FCs a été utilisé dans le domaine de
la récupération d’énergie et en tant que capteur. En premier lieu, ce matériau a été excité par
des vibrations a une fréquence de 50 Hz. Ceci a permis de générer une puissance maximale de
4.38 pW par le matériau contenant un pourcentage massique 0,5 % de FCs. Le GPE ainsi
fabriqué a été utilisé pour alimenter une LED commerciale sans aucune alimentation externe.
En second lieu, le méme composite a été employé comme capteur de flexion utilisant la position
des doigts et de la main pour traduire le langage des signes en texte. Enfin, le méme dispositif

a été utilisé comme capteur de vibrations pour détecter les défauts de balourd dans les machines

tournantes.
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Conclusion générale et perspectives




Les travaux de recherche présentés dans ce manuscrit concernent 1’¢laboration, la
caractérisation et la simulation d’un nouveau matériau composite piézoélectrique flexible
exempt de plomb et ses applications dans le domaine de la récupération d’énergie et en tant que

capteurs.

Aprés un état de I’art sur les différentes ressources énergétiques ambiantes et les techniques
de la récupération d’énergie, des généralités sur les matériaux diélectriques, ferroélectriques et
piézoélectriques ont été présentées. Puis 1’effet direct de la piézoélectricité a été exploité pour

la récupération d’énergie vibratoire.

Le deuxiéme point de ce travail a été consacré au rapport des procédés de synthése des
particules NKLNT et a I’¢laboration des composites PU/NKLNT. Une caractérisation
structurelle par DRX a été réalisée pour de la poudre NKLNT, ce qui nous a permet de
confirmer la formation de la phase Pérovskite. Les composites PU/NKLNT ont été aussi
caractérisés par différentes techniques d’analyses: MEB, FTIR et impédancemétrie. Les
images MEB obtenues ont montrées une bonne dispersion des nanoparticules NKLNT dans la
matrice PU pour tous les composites élaborés. Les spectres IR ont permis de connaitre la nature
des liaisons chimiques de nos composites, et une augmentation de la permittivité relative selon

la fraction volumique de NKLNT avec de faibles pertes a été observée.

Le troisieme point a été consacré a la simulation des composites PU/NKLNT par le logiciel
COMSOL multiphysics 5.5 pour une application de la récupération d’énergie. La matrice PU
est modélisée par un cube chargée par des sphéres NKLNT. Le nombre de sphéres change selon
la fraction volumique des charges (10%, 20%, 30%, 40% et 50%). Une densité de puissance
maximale de 55,8 puW/m?3 a été récupérée pour le composite PU/40%NKLNT ce qui confirme
I’utilit¢é de ce nouveau matériau dans I’auto-alimentation des dispositifs électroniques

autonome.

L’analyse du choix des matériaux potentiels a notre étude a été effectuée dans le quatrieéme
chapitre. Le choix de la matrice polyuréthane (PU) et des nanoparticules ferroélectriques de la
composition [(Nao.s3s K 0.480)0.966 Lio.oss] (NDo.goTa 0.10) O3 notée NKLNT pour 1’élaboration de
nos composites, était basé sur les propriétés résultantes et les caractéristiques intrinseques des
deux composants. En effet, les particules NKLNT choisies sont sans plomb et elles sont connues
pour leurs propriétés piézoélectriques intéressantes. La matrice PU quant a elle a était choisie

pour sa grande souplesse, ce qui a permis 1’élaboration de structures piézoélectriques flexibles.
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Dans le dernier chapitre, des applications de composites PU/NKLNT/FCs dans le domaine

de la récupération d’énergie et capteurs ont été présentées :

% Une troisi¢éme phase (FCs) a d’abord été ajouté au composite PU/38%NKLNT, pour
étudier son influence sur les propriétés diélectriques de ce composite dans le domaine de la
récupération d’énergie. Une amélioration considérable de la permittivité relative est observee
ce qui entraine une augmentation de la puissance récupérée de 3,42 a 4,38 W par le matériau
contenant un pourcentage massique 0,5 % de FCs.

s L’effet direct piézoélectrique des composites ainsi élaborés a été appliqué dans le
domaine de capteurs. Le composite PU/38%NKLNT/FCs a été utilise comme capteur de flexion
pour traduire la courbure des doigts liée au langage des signes afin de faciliter lacommunication
entre les personnes sourdes et muettes avec les autres personnes.

% Le méme matériau a été employé comme capteur de vibrations des moteurs électriques,
ou des mesures de vibrations ont été effectuées de maniere non invasive afin de détecter des

défauts liés a ces moteurs.

Les perspectives de ces travaux de recherche se reposent sur 1’amélioration et 1’optimisation
de nos composites PU/NKLNT pour la récupération d’énergie, en tant que capteurs et

éventuellement actionneurs, les points essentiels proposés sont :

% Réalisation des circuits de transfert et d’optimisation d’énergie pour minimiser les
pertes.

% Recherches d’autres charges a incorporer dans la matrice afin d’améliorer la propriété
de conversion électromécanique.

% Exploitation de D’effet pyroélectrique en plus de 1effet piézoélectrique des
nanoparticules NKLNT pour la réalisation de systemes hybrides.

% Exploitation de I’effet électrostrictif de la matrice PU pour des applications spécifiques
dans le but d’améliorer la puissance générée.

% Exploitation de la flexibilité et souplesse de la matrice PU pour des applications utilisant

I’effet inverse de la piézoélectricité.
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