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Les matériaux polymères sont des matériaux composés de macromolécules. Celles-ci 

sont constituées par la répétition d’unités simples liées entre elles par des liaisons 

covalentes. Grace à leurs diversités et à leurs propriétés intéressantes telles que : la 

souplesse et la légèreté, les polymères présentent de nombreuses applications. Ils sont 

largement utilisés dans l’industrie de l’emballage, dans les secteurs de l’électricité, de 

l’automobile etc…. En revanche, ils présentent une faible constante diélectrique.  

Le besoin en matériaux liant performances diélectriques et aptitude au traitement dans 

le domaine micro-électronique a orienté les recherches vers l’élaboration des 

composites organiques-inorganiques, permettant de combiner les performances des 

matériaux polymères avec celles des matériaux inorganiques [1]. 

L’oxyde de zinc est apparu comme un sérieux concurrent à d’autres matériaux semi-

conducteurs dans différents domaines d’applications telles que la conversion 

photovoltaïque et  les capteurs de gaz. En raison de son bon comportement électronique, 

sa non toxicité et la particularité de ces multiples propriétés : diélectriques, 

piézoélectriques (ZnO présente une  grande réponse piézoélectrique parmi les semi-

conducteurs à liaison tétraédrique) [2] et sa grande capacité calorifique. 

Dans ce travail, nous nous serons intéressés à la synthèse des nanoparticules de ZnO 

dopées avec du fer (ZnO-Fe) par voie sol gel et à l’élaboration des composites à matrice 

polyuréthane (éponge PU) renforcée par les nanoparticules de ZnO-Fe synthétisées. 

Les composites ainsi élaborés seront caractérisés du point de vue structural par 

spectroscopie infrarouge (FTIR), microstructurale par microscopie électronique à 

balayage (MEB), diélectrique et électrique par impédencemétrie. 

Pour ce faire, ce travail comportera trois chapitres : 

 Dans le premier, nous évoquerons les d=onnées de la littérature concernant les 

composites ainsi que des rappels des différentes notions telles que la diélectricité 

et la piézoélectricité. 

 Le second chapitre sera dédié à la description des matériaux de base utilisés, 

ainsi que la présentation de la méthode de synthèse de la poudre ZnO et du 

procédé d’élaboration des composites, ainsi qu’à la description des différentes 

techniques de caractérisation utilisées. 
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 Le troisième chapitre sera consacré à la présentation des  différents résultats 

obtenus et une discussion en découlera. 

 

Une conclusion générale de ces travaux ainsi que les perspectives seront présentées à la 

fin de ce manuscrit.



 

 

 

 

 

                    

 

 

Chapitre I: 

Synthèse bibliographique
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  Dans ce chapitre, nous donnerons un aperçu sur les matériaux diélectriques, 

piézoélectriques et composites : (polymères/céramique) et  nous le clôturerons par la 

présentation des principales propriétés de l’oxyde de zinc (ZnO).   

I .1Matériaux diélectriques  

I.1.1 Définition  

 Un diélectrique est un matériau qui ne contient pas de charge électrique susceptible de 

se déplacer de façon macroscopique. Autrement dit, c’est un matériau qui ne peut pas 

conduire le courant électrique. 

Ainsi les matériaux diélectriques sont assimilés à des corps isolants pour le courant 

électrique, c’est –à-dire que ce sont des matériaux (en particulier les céramiques) pour 

lesquels la résistivité électrique est très élevée : 10 
8
 à 10

16
Ω.m. 

I.1.2  Caractéristiques d’un diélectrique  

Les paramètres susceptibles de caractériser les matériaux diélectriques sont : les pertes 

diélectriques, conductivité électrique, et permittivité diélectrique. 

   I.1.2.1 Permittivité diélectrique  

La constante diélectrique, appelée aussi permittivité relative, notée εr, est une propriété 

intrinsèque du matériau. Sa valeur dépend de la température et de la fréquence.   La 

permittivité est liée aux phénomènes de polarisation du diélectrique. La permittivité 

relative est définie par rapport à celle du vide : 

𝜀𝑟 =
ε

ε0
  Avec ε = 

 𝑒∗𝐶 

𝑆
    (I-1)   

Où ε est la permittivité absolue (F.m
-1

), ε0 = 8.85.10 
-12

 F.m
-1

 est la permittivité absolue 

du vide, S est la surface des électrodes, e est l’épaisseur du diélectrique et C est la 

capacité (F). 

 I.1.2.2 Pertes diélectriques  

Les pertes diélectriques correspondent à l’énergie dissipée dans le matériau lorsque 

celui-ci est soumis à un champ électrique [3, 4]. La notion de pertes diélectriques peut 

être introduite en utilisant le diagramme de Fresnel (Figure I.1). Ce diagramme met en 
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relation l’intensité et la tension appliquées aux bornes d’un condensateur, afin de mettre 

en évidence le déphasage existant entre ces deux grandeurs. 

 

Figure I.1 : Diagramme de Fresnel 

L’angle δ, appelé angle de perte diélectrique, constitue l’écart angulaire entre les 

courants pour un diélectrique parfait et pour un diélectrique réel. La tangente de l’angle 

de perte est appelée le facteur de dissipation diélectrique. Elle est donnée par la relation 

suivante :  

𝑡𝑎𝑛𝛅 =
Ip

Ic
= εr

ε  (I-2) 

Ce terme définit le degré d’absorption de l’énergie électrique convertie en chaleur d’un 

matériau diélectrique à une fréquence donnée. Il présente le ratio de l’énergie dissipée 

dans le diélectrique sur l’énergie accumulée. 

Avec : 

Ip : courant de perte. 

Ic : courant de charge. 

Ɛr : constante diélectrique de la composante réelle. 

Ɛ : facteur de perte de la composante imaginaire. 
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I.1.2.3 Conductivité électrique  

La conductivité électrique caractérise l’aptitude d’un matériau ou d’une solution à 

laisser les charges électriques se déplacer librement et donc permettre le passage d’un 

courant électrique. 

La conductivité en courant alternatif d’un échantillon diélectrique peut être calculé en 

utilisant la relation suivante : 

𝜎𝑎𝑐 = 𝜔 tan 𝛿 . 𝜀𝑟 . 𝜀0        ( I-3) 

𝝎 : Fréquence angulaire, 𝜔 = 2𝜋𝑓  (𝒇: 𝒇𝒓é𝒒𝒖𝒆𝒏𝒄𝒆 𝒆𝒏 𝑯𝒛) 

𝐭𝐚𝐧 𝜹 ∶ Tangente de l’angle de pertes diélectrique. 

I.2 Matériaux piézoélectriques  

 I.2.1  Historique  

 L’observation qualitative de phénomène piézoélectrique a été faite en 1817 par 

minéralogiste l’Abbée Rensé Just Haut. Il fut le premier à observer l’effet 

piézoélectrique qui résulte d’une contrainte mécanique sur certains cristaux [5]. 

 La première observation de l’effet piézoélectrique eu lieu en 1880. Pierre et Jacques  

Curie ont réussi à le prouver expérimentalement. Pour ce faire, ils ont démontré que les 

cristaux pouvaient avoir une charge de surface lorsqu’ils sont soumis à une contrainte 

mécanique.  

 Le nom donné à ce phénomène est la piézoélectricité. Une  année après, G. Lippman 

prédit  par  le biais de la thermodynamique l’existence de l’effet inverse. Cette 

prédiction fut vérifiée de manière expérimentale par  les frères Curie la même année. Ils 

démontrent ainsi qu’une stimulation électrique est convertie en une déformation 

mécanique dans certains cristaux. 
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I.2.2 Définition  

On appelle piézoélectricité, la propriété que possèdent certains matériaux (cristaux, 

céramiques, polymères ou composites) à pouvoir transformer une énergie électrique en 

une énergie mécanique. La charge électrique est proportionnelle à la contrainte 

mécanique imposée : c'est l’effet piézoélectrique direct. L'effet réciproque, encore 

appelé effet inverse, fait que l'application d'un champ électrique externe provoque une 

déformation mécanique du matériau [6]. 

On distingue les effets piézoélectriques direct et inverse.  

L’effet direct est un phénomène qui se traduit par l’apparition d’un champ électrique 

lorsque le matériau est soumis à une contrainte mécanique (F), figure (I.2). 

 

Figure I.2: L’effet direct d’un matériau piézoélectrique  

L’effet piézoélectrique est réversible. Un matériau piézoélectrique soumis à un champ 

électrique (E) se déforme sous l’action des forces internes. Cette déformation change de 

sens avec le sens du champ électrique appliqué, figure (I.3). 
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Figure I.3 : Effet inverse d’un matériau piézoélectrique. 

Pour qu’un corps soit piézoélectrique, il faut qu’il soit non centro-symétrique, c’est-à-

dire que les barycentres des charges positives et négatives doivent être différents dans la 

maille [7].L’effet piézoélectrique n’est pas présent dans tous les matériaux, seuls les 

cristaux contenant au moins deux composés et ne comportant pas de centre de symétrie 

présentent  cette caractéristique. 

 I.2.3 Différents matériaux piézoélectriques  

 Il existe plusieurs types de matériaux piézoélectriques tels que les céramiques, les 

polymères et les composites. 

a) Cristaux 

Les cristaux, dont le plus connu est le quartz, ont des propriétés peu intéressantes pour 

des applications telles que les générateurs d'ultrasons. Leurs principaux défauts sont les 

constantes piézoélectriques élevées, ainsi qu’un coefficient de couplage 

électromécanique trop faible. 

 b)  Céramiques  

 La plupart des matériaux piézoélectriques ont une structure de maille de type 

pérovskite. Elle correspond à une structure cubique à faces centrées avec des cations 

aux sommets et des anions aux centres des faces [8]. 

 Certains matériaux piézoélectriques se présentent sous forme de céramique, c'est-à-dire 

comme un assemblage de petits grains cristallins, de synthèses sont apparues dans les 

années 40. Elles sont obtenues sous de formes géométriques simples (barreaux, disques 

et anneaux). Ils sont utilisés en contrôle actif de structure an tant que capteurs. 
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 c) Polymères 

Les polymères comme respectivement le Poly-Vinyl- DiFluoridène ou PVDF et le 

P(VDF-TrFE) partiellement cristallisés peuvent permettre d'obtenir des matériaux plus 

complaints, mécaniquement adaptés aux grandes déformations ou à l'acoustique sous-

marine en réception. Le PVDF est le représentant le plus connu, les chaînes de 

polymères peuvent s'orienter lorsqu'on applique un champ électrique, [9]. 

 d) Composites  

Le terme composite signifie l’association de deux ou plusieurs éléments à l’échelle 

macroscopique dans le but d’élaborer un nouveau matériau ayant de nouvelles 

propriétés.  

Un matériau composite est constitué d’une ossature souvent sous forme de fibres 

appelée renfort qui assure la tenue mécanique, et d’une protection de  renfort appelé 

matrice, qui permet aussi d’obtenir une cohésion de la pièce et de transmettre les efforts 

mécaniques au renfort. 

 

Figure I.4 : présentation d’un matériau composite. 

 Les renforts sont par exemple : fibre de verre, le carbone, le lin. Les matrices les plu 

utilisées sont la résine polyester ou la résine époxy. 

 Grace à l’assemblage de ces deux matériaux nous obtenons une matière composite très 

résistante. Les composites trouvent leurs applications dans le  transport  aérien (civil et 

militaire) et se développent aujourd’hui dans pratiquement tous les domaines et sont à l’ 

origine de formidables challenges dans diverses réalisations de hautes technologies. 
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I.3 Présentation du polymère alcool polyvinylique ou PVA  

Le PVA est la  matière plastique, la plus  réputée dans le commerce. Il est inodore, non 

toxique, biodégradable et biocompatible. En plus d'être soluble dans l'eau, il est 

légèrement soluble dans l'éthanol, mais insoluble dans les autres solvants organiques . 

C’est un polymère obtenu par hydrolyse alcaline de l’acétate de polyvinyle  

(CH2CHOAc)n , l'alcool vinylique n'est pas isolable car il s'isomérise en acétaldéhyde  

ou éthanal CH3CHO (équilibre céto-énolique) .Par contre, l'acétate de vinyle  

CH2=CHOA  est parfaitement  isolable et peut polymériser, principalement par une 

réaction de type radicalaire.  

 Synthèse : L'alcool polyvinylique est obtenu par hydrolyse du poly (acétate de 

vinyle) (CH2COOAc) n, à la différence des autres polymères vinyliques, qui se 

forment à partir de leur monomère correspondant. Ceci étant dû au fait que son 

monomère, l'alcool vinylique est moins stable que sa forme tautomère, l'éthanal.  

 Propriétés : L’alcool polyvinylique peut former un film régulier, autour d'un 

moule par exemple. Il peut donc être utilisé comme agent de démoulage ou 

comme bouche-pores. Il possède également d'excellentes propriétés adhésives et 

émulsifiantes. Il résiste aux huiles et aux graisses. Le PVA  résiste aux flexions 

et peut servir de barrière aux arômes et même aux gaz comme  l'oxygène par 

exemple.  

I.4 Présentation du polyuréthane  PU  

Le polyuréthane, couramment appelé PU, fait partie de la grande famille diversifiée des 

polymères et des plastiques. La mousse PU est fabriquée par réaction chimique entre 

divers polyols et des di-isocyanates. Ces deux composants sont dérivés essentiellement 

de la chimie du pétrole. Lorsque la réaction chimique emploie un polyol de type 

Polyester/Polyol  on parlera alors de polyuréthane de Type PIR,  Lorsque la réaction 

chimique utilise un polyol de type Polyeter/Polyol  on parle alors de polyuréthane de 

Type PUR.  Les PUR et les PIR constituent la famille unique des Polyuréthanes. 
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 Applications du polyuréthane  

Ces multiples combinaisons permettent la fabrication de nombreux produits de 

consommation courante ou a usage industriel .Dans cette multitude d’applications, le 

polyuréthane se présente sous forme solide ou sous forme de mousse. Dont ont 

distingue deux grandes familles. La  mousse PU souple et la mousse PU rigide, qui sert 

en isolation thermique.  

Figure I.5: différents types de polyuréthane  

 

 

 

Figure I.6 : polyuréthane éponge  
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I.5   Généralités sur ZnO 

I.5.1 Historique  

L’oxyde de zinc est récemment apparu comme concurrent sérieux de ces matériaux pour 

son application en optoélectronique en tant qu’émetteur dans l’UV et en tant 

qu’électrode transparente dans les cellules solaires [10]. L’oxyde de zinc est un semi-

conducteur à large  bande interdite, étudié depuis les années 50 .Dopé il appartient à la 

famille des oxydes transparents conducteurs.  Déposé en films minces dans des 

conditions adéquates, il présente une conductivité électrique élevée associée à une 

transparence optique importante. Cet oxyde à reçu depuis toujours un intérêt particulier 

de par ses nombreuses propriétés : structurale, piézoélectrique, optique et électrique.  

 I.5.2  Propriétés de l’oxyde de zinc  

 Propriétés structurales :    L’oxyde de zinc massif, connu sous le nom de zincite, 

cristallise selon la structure hexagonale compacte de type Wurtzite [11]  de 

numéro de groupe 186 dans la classification de Bravais. L’empilement de la 

structure Wurtzite est de type AABBAA de plans successifs de zinc est entouré de 

4 atomes d’oxygènes situés aux sommets d’un tétraèdre. 

 

 

 

Figure I.7 : structure cristallographique de ZnO (Wurtzite)  

 

    Propriétés piézoélectriques :  ZnO  présente l’effet piézoélectrique le plus 

élevé de tous les semi-conducteurs de  constante diélectrique égale à 8,75 [12], 

cet effet est étroitement lié à sa structure cristalline, car comme nous l’avons vu 

précédemment les atomes d’oxygène et de zinc forment des tétraèdres non 
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Centro-symetriques ce qui engendre un décalage du centre charge lors des 

déformations induites par des forces extrêmes comme les pressions.  

 Propriétés électroniques : L’oxyde  de zinc est un semi-conducteur du groupe  

A
II
B

IV
 qui présente une bande interdite. Cette valeur de bande interdite peut 

varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage entre 3,30 eV et 3,39 

eV [13].Les  structures électroniques de bande de l’oxygène et du zinc sont : 

 O: 1s
2
 2s

2
 2p

4
 

 Zn: 1s
2
 2s

2
 2p

6
 3s

2
 3p

6
 3d

10
 4s

2
. 

Les états 2p  de l’oxygène forment la bande de valence  et les états 4s du zinc 

constituent la bande de conduction de semi-conducteur ZnO pour former une liaison 

ionique, l’atome de zinc doit céder ces deux électrons de l’orbitale 4s à un atome 

d’oxygène qui aura par la suite une orbitale 2p  pleine à 6 électrons. La réaction de 

formation de ZnO est la suivante :  

 Zn
++   

+    2é +    
1

2
 O2   ZnO. 

 Propriétés optiques :   ZnO est un matériau transparent dans le domaine de 

visible à cause de son très grand gap optique pouvant varier de 3,1 à 3,4 eV 

(transparent dans le visible et l’infrarouge), son indice de réfraction statique à 

l’état massif égale est égal à 2[14].Il présente une forte absorption et diffusion des 

rayonnements ultra violets. Sous forme de couche mince, l’indice de réfraction et 

le coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaborations. 

L’indice de réfraction de ZnO, en couche mince, varie entre 1,90 et 2,20[15] sous 

l’action d’un faisceau lumineux de haute énergie (hʋ supérieure 3,4 eV sous 

bombardement d’électrons), ZnO émet des photons, ce phénomène correspond à 

la photoluminescence [16]. 

I.6  Domaines d’application de ZnO 

L'oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques, optiques et électroniques 

susceptibles d'aboutir à de nombreuses applications actuelles dans le domaine de 

l'électronique, Photovoltaïque, et de l’optoélectronique.  

 Les principales applications de ZnO sont : 
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I.6 .1  Applications Photovoltaïques  

La cellule PV ou encore photopile est le plus petit élément d’une installation 

photovoltaïque. Elle est composée de matériaux semi-conducteurs et transforme 

directement l’énergie lumineuse en énergie électrique. Les cellules photovoltaïques sont 

constituées : 

 d’une fine couche semi-conductrice. 

 D’une couche anti-reflet permettant une pénétration maximale des rayons solaires. 

 D’une grille conductrice sur le dessus ou cathode et d’un métal conducteur sur le 

dessous ou anode. 

 Les plus récentes possèdent même une nouvelle combinaison de multicouches 

réfléchissantes justes en dessous du semi-conducteur, permettant à la lumière de 

rebondir plus longtemps dans celui-ci pour améliorer le rendement [17]. 

 

I.6.2 Applications  en optoélectroniques 

Depuis plusieurs années, un effort important a été développé dans les domaines des 

applications des semi-conducteurs à large bande interdite tel que le ZnO en 

optoélectronique. Les principaux objectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets et 

la fabrication de diodes laser émettant dans le bleu ou l'UV. Les films de ZnO peuvent 

alors trouver des applications dans les affiches couleurs sur écrans plats. D'autre part, le 

développement de lasers bleus et UV permet de réduire la longueur d'onde du faisceau 

émis, et donc le stockage de données en grande densité [25]. Aussi les couches minces 

de ZnO peuvent être utilisées pour la réalisation des dispositifs à ondes acoustiques de 

surface SAW [18]. 

I.6.3  Protection UV 

Son aptitude à absorber la lumière UV fait de l’oxyde de zinc un candidat de choix pour 

les crèmes solaires. Beaucoup de matériaux de type oxyde métallique sont employés 

dans la formulation de produits à usage cosmétique (crème, fond de teint, vernis à 

ongle), curatif (produits d'hygiène et de soin) ou préventif (crème solaire). L'oxyde de 

zinc (ZnO) et le dioxyde de titane (TiO2) sont utilisés dans les crèmes solaires. 

Cependant, pour la majorité des applications industrielles, des contraintes de 

transparence sont imposées : le matériau ne doit pas absorber dans le visible [19].  
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I.6.4 Capteurs de gaz 

La détection de gaz est basée sur l’effet de l’interaction gaz-solide et plus 

particulièrement sur l’adsorption des molécules de gaz (adsorbat) par la surface de la 

couche (adsorbant), suite à cette interaction des réactions d’oxydoréduction se 

produisent à la surface du matériau et font varier la conductivité électrique du détecteur. 

Alors, on peut définir un capteur de gaz comme étant un composant dont au moins une 

de ses propriétés physiques (généralement la conductivité électrique) change quand il 

est soumis à un changement d’environnement gazeux [20]. 

I.6.5 Capteur piézoélectrique 

La piézoélectricité est un processus physique réversible et on distingue : L’effet 

piézoélectrique direct où, sous l’action d’une déformation mécanique le matériau voit sa 

polarisation électrique varier. Ainsi, en appliquant une force sur les faces d’une lame 

piézoélectrique, il apparaît une d.d.p proportionnelle à la force appliquée. Ceci, permet 

de mesurer des grandeurs physiques telles que : l’accélération, la pression...etc. On a 

alors un capteur piézoélectrique. L’effet piézoélectrique inverse est obtenu lorsqu’on 

applique un champ électrique sur le solide  et que celui-ci se déforme.
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Dans ce chapitre nous détaillerons la méthode de synthèse de ZnO-Fe et le procédé 

d’élaboration des composites, par la suite nous présenterons les différentes techniques 

de caractérisations utilisées. 

II.1 Synthèse d’oxyde de zinc dopé en fer par voie sol gel  

Pour la préparation de la poudre ZnO-Fe on a opté pour la technique de la voie sol-gel 

qui est un procédé permettant la synthèse de verres, de céramiques et de composés 

hybrides organo-minéraux, à partir de précurseurs en solution.  

C'est donc dans ce domaine que le procédé sol-gel trouve ses principales applications et 

entre en compétition avec les procédés de dépôt sous vide. Ces principaux avantages 

sont la simplicité, la rapidité, le revêtement simultané des deux faces et la possibilité de 

former des multicouches. 

II.1.1 Choix et pesée de précurseurs 

Les produits chimiques utilisés pour la synthèse des poudres de la composition 

Zn0.988Fe0.012O sont : Les nitrates de zinc Zn(NO3)2, 6H2O], Les nitrates de fer 

Fe(NO3)3,9H2O], et  l’amidon qui sont des produits commerciaux. 

Les caractéristiques de ces produits dont la pureté et l’état physique sont résumées dans 

le tableau ci-dessous : 

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

Produits chimiques 

 

Nitrate de zinc Nitrate de fer 

Formules chimiques 

 

Zn(NO3)2 ,6H2O Fe(NO3)3, 9H2O 

Masse molaire (g/mol) 

 

297.49 404 

Point de fusion (°C) 

 

110 47.2 

Densité  

 

2.07 1.68 

Apparence 

 

Poudre blanche Cristaux violet pâle 

Pureté (%) 

 

98 98 
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Pour préparer une masse de 5g de ZnO-Fe, les masses des précurseurs utilisés ont été 

Calculées selon la réaction suivante :  

0.988 Zn(NO3)2, 6H2O + 0.012 Fe(NO3)3,9H2O      Zn0.988Fe0.012O + 15H2O + 2.012 NO 

Tableau II.2 : Masses des différents précurseurs utilisés 

Précurseurs 

 

Zn(NO3)2/Fe Fe(NO3)3 

Masses(g) 

 

18.08 0.298 

  

II.1.2  Mode opératoire  

Dans un bécher contenant 50mL d’eau distillée, on dissout 18,08g de nitrate de Zinc 

[Zn(NO3)2 ,6H2O] et 0.298g de nitrate de fer [Fe(NO3)3,9H2O] sous agitation pendant 

30 minutes à température ambiante.  

Pendant ce temps, on prépare une deuxième solution par dissolution de 10g d’amidon 

dans 150 ml d’eau distillée à une température de 75°C pendant 30 minutes. La solution 

de l’amidon  est ensuite ajoutée goutte à goutte à la solution de nitrates de zinc tout en 

maintenant l’agitation pendant 6 heures. 

Le mélange réactionnel (le gel) est séché dans une étuve à 100°C pendant 3 heures, puis 

calciné à une température de 600°C pendant 3 heures. 

La poudre ainsi obtenue est broyée soigneusement à l’aide d’un mortier jusqu’à 

l’obtention d’une poudre fine bien dispersée d’une couleur  jaunâtre. 

Les différentes étapes de synthèse sont regroupées dans l’organigramme suivant (figure 

II.1). 
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Figure II. : Les différentes étapes de synthèse de la poudre de ZnO-Fe. 

a : solution  d’amidon                                                               e : séchage du gel dans une étuve 

 b : solution de nitrate de fer et nitrate de zinc                          f : broyage 

c : agitation des deux solutions a température 80°c                  g et h : calcination 

 d : formation du gel                                                                   i : Poudre ZnO-Fe synthétisée 

II.2 Elaboration des composites ZnO-Fe / PVA/éponge PU 

Les composites à réaliser sont à base d’une éponge polyuréthane contenant différentes 

proportions de charges en ZnO-Fe dissoute dans la solution polymérique PVA à 

différents pourcentages massiques (0 ; 2,5 ; 5 ; 7,5 et 10%). Les quantités nécessaires 

pour synthétiser chaque échantillon sont calculées comme suit : 

(a) 

/ ::: 

   (b)   (c) 

 (d)  (e)  (f) 

     (g)   (h) (i) 
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Exemple de calcul :  

 Pour 2,5% de ZnO-Fe : 

2,5 g de ZnO-Fe                               100 mL de la solution de  PVA (10%) 

 X g de ZnO-Fe                  5 mL de PVA 

X= 
5∗2,5

100
  = 0,125g de ZnO-Fe. 

Donc la masse nécessaire de la poudre ZnO-Fe pour l’élaboration du composite de 2,5% 

est de 0,125g. Les résultats de calcul sont inclus dans le tableau suivant : 

Tableau II.3 : Quantités de la poudre nécessaire pour l’élaboration des composites 

PU/PVA/ZnO. 

 

composite 

2,5% 

ZnO-Fe 

5% 

ZnO-Fe 

7,5% 

ZnO-Fe 

% en masse 

ZnO-Fe 

 

2,5 

 

5 

 

7,5 

Masse 

deZnO-Fe 

en(g) 

 

0,125 

 

0,25 

 

0,375 

 

II.3 Protocole expérimentale  

Pour préparer nos composites, on a utilisé une solution de PVA à 10%, une éponge 

polyuréthane et la poudre ZnO-Fe synthétisée par voie sol gel. 

II.3.1 Préparation de la solution PVA à 10%   

Dans un bécher contenant 50 ml d’eau distillée, on a introduit 5g de la poudre de PVA 

pesée à l’aide d’une balance électronique, sous agitation pendant deux heures à une 

température de 80°C.  
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  II.3.2 Préparation des composites  PU/PVA/ZnO-Fe 

Les matériaux composites (2.5, 5, et 7.5%) sont préparés comme suit : 

a) Pesée des masses de la poudre ZnO-Fe nécessaires pour l’élaboration des 

différents composites (tableau II .1) à l’aide d’une balance électronique de 

précision. 

b) Préparation de5 ml de la solution PVA(10%). 

c) Introduction de la masse dans 5mL de la solution de PVA.  

d) Préparation des échantillons (PU) de surface ( 3*2) cm
2
. 

e) Emersion de l’éponge dans la solution PVA et ZnO-Fe. 

f)  Séchage de différentes éponges dans une étuve à température de 50°C pendant 8 

heures. 

 

 

Figure II.2 : Différentes étapes d’élaboration des matériaux composites 

(a) (b) 

(c)  

(d) 

(e) 

(d) 

(f) (e) (j) 
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 II.4 Techniques de caractérisation   

II.4.1 Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) / ATR 

La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier FTIR (Fourier Transformed 

Infrared Spectroscopy) est une technique d’analyse non destructive, basée sur 

l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau à analyser .Elle permet de 

détecter des vibrations caractéristiques des liaisons et d’effectuer l’analyse des fonctions 

chimiques présentes dans le matériau. 

Lorsque la longueur d’onde apportée par le faisceau lumineux est voisine de l’énergie 

de la molécule, cette dernière va absorber le rayonnement et on enregistrera une 

diminution de l’intensité réfléchie ou transmise. Son domaine qui s’étend de 4000 à 400 

cm
-1

(2,5-25μm) correspond au domaine d’énergie de vibration des molécules. 

L’enregistrement des spectres infrarouges a été effectué sur un spectromètre à 

transformée de Fourier Shimadzu, IR, Afdinity-1Set, et les spectres sont tracé à l’aide 

du logiciel OriginPro 2015. 

 

 

Figure II.3: Spectromètre à Transformée de Fourier Shimadzu, IR, Afdinity-

1Set 

II.4.2  Microscopie électronique à balayage (MEB)  

 

La microscopie électronique à balayage est un appareil qui permet d’observer et 

d’analyser qualitativement la morphologie de l’échantillon : la microstructure, la taille 

et la forme des grains élémentaires ou agglomérats. Le fonctionnement du MEB est 
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basé sur l’interaction forte entre les électrons et la matière, ce sont les électrons 

secondaires émis et rétrodiffuses qui permettent de reconstituer l’image de l’objet. Les 

images sur une fracture d’un échantillon permettent d’obtenir des informations 

générales sur son état de densification, l’organisation ou l’arrangement des grains et la 

porosité.  

Le microscope utilisé au laboratoire est PHILIPS ESEM XL 30, équipé d’un analyseur 

EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).  

 

 

Figure II.4  Microscope électronique à balayage de type Philips 

 II.4.3 Caractérisation diélectrique 

L’impédencemétrie est une technique de caractérisation qui permet l’obtention 

d’informations telles que : la capacité d’un matériau, les pertes diélectriques 

Une préparation préalable des échantillons est nécessaire, afin d'assurer un meilleur 

contact avec les électrodes de l’appareil de mesure.  Les échantillons sont découpés en 

rectangle  de 3/2 cm
2
 de surface, puis métallisés avec de l’aluminium autocollant. 

Les mesures sont réalisées à l’aide d’un impédencemètre HP4284A. 

Le principe de la mesure est de suivre l’évolution de la capacité des composites en 

fonction des fréquences (de 10
2
 Hz à 10

6
 Hz) à la température ambiante. 
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Figure II.5 : Photo de l’appareil de mesures des propriétés diélectriques.
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Ce chapitre sera consacré à la présentation et l’interprétation des résultats expérimentaux 

obtenus par spectroscopie infrarouge, microscopie électronique a balayage (MBE) , et par 

spectroscopie d’impédance. 

III.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge FTIR/ATR 

III.1.1  Caractérisation de la poudre  ZnO-Fe 

La figure III.1 représente le spectre  IR enregistré pour la poudre ZnO-Fe non calciné. 

 La bande d’absorption présente vers 3428 cm 
-1

 correspond l’elongation et de 

déformation du groupement hydroxyl(O-H). 

 La bande vers 1575 cm -1 correspond aux caractéristiques des carboxylates d’éster. 

 La bande observée à 1441 cm -1 correspond aux vibrations  d’étirement symétrique 

et  asymétrique  du carboxylate de zinc. 

 La  bande à 1063 cm -1 correspond au groupement C-O-C. 

 Le pic observé a 452 cm -1 est attribué aux modes vibratoires de ZnO.[22] 

 

Figure III.1: Spectre FTIR de la poudre ZnO-Fe avant calcination [21]. 
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La figure III.2 montre le spectre IR enregistré pour la poudre ZnO-Fe. 

On observe un seul pic à 430 cm
-1 

 qui  est attribué aux modes de vibrations de Zn-O.[22] 

 

 

Figure III.2 : Spectre FTIR de la poudre ZnO-Fe calciné 

III.1.2 Spectre de  PU pur 

Le spectre infrarouge de l’éponge PU (figure III-3) présente une série de bandes 

d’absorption [23] : 

 Les vibrations d’étirements symétriques et asymétriques de N-H correspondent à 

la large absorption à 3260 cm
-1

. 

 Les bande situées à 2868 et 2972 cm
-1

 sont  causée par la vibration d’étirement 

de C-H dans le méthyle et le méthylène, respectivement. 

 La bande  d’absorption à1727 cm
-1

 correspond à la vibration d’élongation 

asymétrique C=O (N-CO-O) asymétrique. 

 La bande situé à 1639 cm
-1

 est attribué à la vibration d’élongation de C=C dans le 

cycle benzénique.  

 La bande située   à 1535 cm
-1 

confirme la vibration de flexion dans le plan de la 

liaison  N-H. 
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 La bande située  à 1448 cm
-1

 caractérise la vibration d’étirement C-O aliphatique. 

 La bande située à 1230 cm
-1

 caractérise la vibration d’étirement C-N d’une amine 

aliphatique secondaire. 

 Une bande intense à 1092 cm
-1

 est attribuée  à la vibration d’étirement C-O-C. 

 La bande située à 673 cm
-1

 caractérise la vibration de flexion hors plan =C-H. 

 

Figure III.3 : Spectre IR de PU pur. 

III.1.3  caractérisation  du  PVA 

  La figure ( la figure III-4) illustre le spectre FTIR  du PVA, on observe l’apparition des 

principales  bandes du PVA[24] : 

 La bande située à 3320 cm
-
1 est attribuée à la vibration d’étirement O-H du 

groupe hydroxy . 

 La bande située à 2920 cm
-1

 est attribuée à la vibration d’étirement asymétrique 

de la liaison (C-H) CH2. 

 La bande située à 1719 cm
-1

 correspond à la vibration d’élongation de C=O. 

 La bande située à 1422 cm
-1

 correspond à  la vibration de flexion  C-H de CH2. 

 La bande située à 1248 cm
-1 

est attribuée à la vibration de déformation C-H. 

 Le pic intense à 1082 cm
-1

 est attribué à l’étirement C-O des groupes acétyle. 

 La bande située à 830 cm
-1

 caractérise la vibration d’étirement C-C. 
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Figure III.4 spectre infrarouge de PVA. 

III.1.4  Caractérisation des  Composites  

la figure III-5 montre les spectres FTIR   des composites PU/ZnO-Fe. On observe les bandes 

suivantes :[23]   

Le spectre FTIR des composites 2,5% et 7,5% ZnO-Fe sont présentés dans la figure si 

dessous : 

 On observe que les spectres des deux échantillons présentent les bandes 

caractéristiques de PU, PVA et ZnO-Fe ce qui confirme la formation des 

composites. 

 On remarque aussi que la bande caractéristique de Zn-O augmente en 

intensité avec la quantité de ZnO-Fe présente dans le composite. 
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Figure III-5 : Spectres infrarouge du composite à  2,5% et 7,5% ZnO-Fe. 

III.2 Caractérisation par microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les microstructures correspondant aux deux composites (2.5% et 7.5%) sont représentés 

dans la figure ( III-6) .  

Ces clichés MEB montrent une bonne dispersion des charges ZnO-Fe dans la matrice 

polymère, on remarque aussi que le composite 7,5% ZnO-Fe est plus dense. 
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a/ 

                 

b/   

                        

Figure III.6 Images MEB des différents échantillons  2,5% et 7,5% respectivement. 

III.3 Caractérisation électrique et diélectrique  

III.3.1 Variation de  la conductivité (𝝈𝒂𝒄) en fonction de la fréquence 

La figure (III-7)  montre la variation de la conductivité ζac en fonction de la fréquence pour 

les différents composites (0, 2.5, 5 et  7.5% ZnO-Fe). 

 D’après cette figure, on peut remarquer que la conductivité est faible à basses fréquences, 

ce qui est dû au transport des charges qui s’effectue entre état localisé issus du désordre. 

Pour les hautes fréquences, la conductivité augmente, cette variation peut être expliquée par 

la réduction de la polarisation de charges d’espace [25].  

2,5% 2,5% 

  7,5% 7,5% 
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Figure III-7-Variation du Logarithme de la conductivité du composite PU/PVA/x%ZnO-Fe 

en fonction du logarithme de la fréquence 

On remarque aussi que les valeurs de la conductivité croient avec la quantité de charges de 

ZnO-Fe, ce qui peut être expliqué par l'augmentation du nombre de porteurs de charge 

[26,27]. 

III-1 : Variation de la conductivité en fonction de la quantité de charge de ZnO-Fe. 

Composites 

 

Conductivité (Ω.cm
-1

)
 

  1 kHz 10 kHz 100 kHz 

0% ZnO-Fe 1,00.10-9 
 

1,37.10-8 
 

2,44.10-7 
 

2,5% ZnO-Fe 2,82.10-7 
 

2,49.10-6 
 

1,28.10-5 
 

5% ZnO-Fe 2,99.10-6 
 

9,63.10-6 
 

7,57.10-5 
 

7,5% ZnO-Fe 2,64.10-5 
 

8,53.10-5 
 

2,6.10-4 
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III-3-2 Variation de l’impédance(Z) en fonction de la fréquence 

La figure (III-8) montre la variation de l’impédance en fonction de la fréquence des  quatres 

composites. On remarque que les différents échantillons ont  le même comportement à 

différentes fréquences, les valeurs de l’impédance (Z) présentent des valeurs élevées à 

basses fréquences, ce qui est due à une résistance élevée, et à hautes fréquences les valeurs 

de Z convergent vers des valeurs proches de zéro, en raison du relâchement des charges 

d’espace (ne peuvent pas suivre le champ électrique), ce qui implique une augmentation 

rapide de la conductivité [28].  

 

 

 

Figure III.8  Variation de l’impédance en fonction de la fréquence. 
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III.3.3  Variation des  pertes diélectriques (tan δ) en fonction de la  fréquence 

Les courbes présentées sur (la figure III-9) montrent l’évolution des pertes diélectriques en 

fonction de la fréquence. 

D’après la figure ci-dessous on constate que les pertes diélectriques (tan δ) diminuent avec 

l’augmentation de la fréquence, ce qui est due au fait que l’orientation des dipôles ne suit 

plus la variation de champ électrique [29].  

 

Figure III-9 : variation des  pertes diélectriques en fonction de la fréquence. 

On remarque aussi que les valeurs de (tan δ) varient légèrement avec la teneur de  ZnO-Fe, 

ce qui est du à l’accumulation des charges électriques aux interfaces et à la formation de 

dipôles et elles faibles [30]. 
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Figure III-10 : Variation des  pertes diélectriques en fonction de pourcentages de ZnO-Fe. 

III.3.4 Variation de la  permittivité relative (Ɛr) en fonction de la fréquence 

La figure III-11 illustre l’évolution de la permittivité diélectrique en fonction de la 

fréquence. 

On remarque que les valeurs de  la permittivité relative sont élevées à basses fréquences, 

cela est due à la contribution des quatres types de polarisation (charges d’espace, 

électronique , dipolaire et ionique) puis elles diminuent à hautes fréquences, cela indique 

que les contributions apportées par chaque type de polarisation disparaissent les unes après 

les autres en augmentant la fréquence[31].  

On remarque aussi que la valeur de la permittivité relative augmente avec la quantité de 

ZnO-Fe introduite dans le composite. Ceci peut être expliqué par la polarisation inter faciale 

qui apparait dans les matériaux hétérogènes.  

La permittivité relative la plus élevée est obtenue pour le composite 7,5% ZnO-Fe avec une 

valeur de 1518 pour une fréquence de 0,1 kHz (100 Hz), qui est presque 100 fois  la valeur 

de la constante diélectrique de l’éponge PU ( 14,99) 
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Figure III.11   Variation de la permittivité relative en fonction de la fréquence. 

 

Figure III.12   variation de la permittivité relative en fonction des pourcentages de ZnO-Fe.
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Conclusion générale 

L’objectif principal de notre étude était d’élaboré  un nouveau matériau composite à 

base de polyuréthane (éponge PU), PVA  et de  nanoparticules   ZnO-Fe. 

Le travail comporte  deux parties :  

Au cours de la première partie, nous nous sommes intéressés à la synthèse des  

nanopoudres ZnO-Fe, ensuite à leur caractérisation par spectroscopie infrarouge à 

Transformée de Fourier  (FTIR). 

La caractérisation par spectroscopie infrarouge de la poudre calcinée a montré la 

présence d’un  seul  pic  à 430 cm
-1

 qui est attribué aux  modes  de vibrations de Zn-O. 

Dans la seconde partie de ce travail, nous avons préparé des matériaux composites à 

base d’éponge  PU / PVA/ x% ZnO-Fe (avec x=0, 2.5, 5 et7.5 %). 

Les matériaux composites élaborés ont été caractérisés par différentes techniques 

d’analyse (MEB, FTIR et par impédeceméterie). Les mesures diélectriques et 

électriques ont été effectuées à température ambiante et à différentes fréquences allant 

de 10
2
 à 10

6
 Hz. 

Les observations par MEB ont montré une bonne dispersion des charges ZnO dans le 

polymère et que la densité des charges est proportionnelle à leur teneur. 

La caractérisation par spectroscopie d’impédance des composites métallisés a montré 

que : 

- L’incorporation des charges ZnO-Fe engendre une amélioration des caractéristiques 

diélectriques du composite au fur et à mesure que les pourcentages de charges 

augmentent. 

- La permittivité relative, la conductivité et les pertes diélectriques sont inversement 

proportionnelles à la fréquence, ce qui est du au fait que l’orientation des dipôles ne 

suit plus la variation du champ électrique.  
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- Les valeurs de l’impédance sont élevées aux basses fréquences, donc on a des fortes 

résistances 
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Résumé 

Notre travail est consacré à la synthése par voie sol gel des nanopoudres d’oxyde de 

Zinc dopées en Fer et à l’élaboration d’un composite piézoélectrique à matrice 

polyuréthane éponge (PU) renforcée par les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO-Fe) à 

différents pourcentages massiques (0%, 2.5%, 5% ,7.5%). Nous nous sommes intéressés 

particuliérement a l’influence des nanoparticules d’oxyde de zinc sur les propriétées 

électriques et diélectriques de notre composite. 

les échantillons élaborés sont caractérisés par différentes techniques d’analyse ( 

spectroscopie infrarouge , microscpie éléctronique à balayage et spectroscopie 

d’impédance)., Cependant la caractérisation par impédancmètrie a montré que 

l’incorporation d’un  taux de charge de  7.5% en  ZnO-Fe augmente considérablement 

la permittivité relative du composite (pour une fréquence de 100 Hz, la constante 

diélectrique passe de  14.99 pour l’éponge Pu à 1515     pour la composition à 7.5% en 

charge) , tout en conservant de faibles pertes diélectriques..  

Motsclés:matériaucomposite, éponge PU,PVA, ZnO-Fe, diélectrique et 

piézoélectrique. 

Summary 

Our work is devoted to the sol-gel synthesis of iron-doped zinc oxide nanopowders and 

to the development of a piezoelectric composite with a polyurethane sponge matrix 

(PU) reinforced with zinc oxide nanoparticles (ZnO- Fe) at different mass percentages 

(0%, 2.5%, 5%, 7.5%, 10%). We were particularly interested in the influence of zinc 

oxide nanoparticles on the electrical and dielectric properties of our composite. 

the samples produced are characterized by different analysis techniques (infrared 

spectroscopy, scanning electron microscopy and impedance spectroscopy). Fe 

considerably increases the relative permittivity of the composite (for a frequency of 100 

Hz, the dielectric constant increases from 14.99 for the sponge Pu to 1515 for the 

composition at 7.5% in charge), while maintaining low dielectric losses. 

Keywords: composite material, PU sponge, PVA, ZnO-Fe, dielectric and 

piezoelectric 


