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Introduction générale

De nos jours, l'utilisation intensive des matériaux polymeres est attribuée a leurs bonnes
propriétés : (souplesse, légéreté et facilité de mise en ceuvre). En revanche, ils présentent
une faible constante diélectrique. Cependant, le besoin en matériaux alliant performances
diélectriques et aptitude au traitement dans le domaine micro-électronique a orienté les
recherches vers 1’¢laboration de composites organiques-inorganiques, permettant de
combiner les performances des matériaux polymeéres avec celles des matériaux
inorganiques [1].

Utilisés sous forme de charges pour le renforcement des propriétés des polymeres, ces
matériaux inorganiques, sont des argiles, des particules métalliques (or, argent, platine),
des oxydes métalliques (magnetite, dioxyde de titane, silice....), des fibres (de verre, de
carbone....), voire méme des particules organiques (noir de carbone, graphite....).

L’oxyde de zinc (ZnO) est I’oxyde métallique qui a suscité un vif intérét, du fait de ses
multiples propriétés : diélectriques, piézoélectriques (ZnO présente la plus grande réponse
piézoélectrique parmi les semi-conducteurs a liaison tétraédrique) [2], grande conductivité
thermique, grande capacité calorifique...

Les matériaux piézoélectriques présentent la propriété remarquable de convertir une
contrainte mécanique en énergie électrique (effet direct), et réciproquement une excitation
électrique en déformation (effet inverse). La découverte de matériaux performants
appartenant a la famille des oxydes de zinc, a permis d’envisager de nouvelles applications
dans plusieurs domaines. Ce dernier est trés utilisé dans le domaine de récupération

d’énergie en raison de ses coefficients piézoélectriques €levés.

Dans ce travail, nous nous sommes intéresses :

- D’une part, a la synthése des nanoparticules de ZnO dopées avec du fer(Fe) et du
lanthane (La)par voie sol gel.

- D’autre part, a 1’¢laboration des films composites a matrice polyuréthane (PU) renforcée
par les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) synthétisées pour une application de

récupération d’énergie.
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Les films composites ainsi élaborés seront caractérisés du point de vue structurale par
spectroscopie infrarouge (FTIR), microstructurale par microscopie électronique a balayage

(MEB), diélectrique et électrique par impédancemétrie.

Pour ce faire, ce manuscrit est scindé en trois chapitres :

Dans le premier, nous présenterons un état de I’art sur les matériaux diélectriques, la
piézoélectricité et les matériaux composites a matrice polymeére. Nous terminerons par

des généralités sur 1’oxyde de zinc et ses applications.

Le second chapitre sera consacré a la presentation de la méthode de synthése des
nanopoudres d’oxyde de Zinc(ZnO) et du procédé¢ d'élaboration des films composites, ainsi
qu’a la description des différentes techniques de caractérisation utilisées. Il sera clos par
une application de récupération d'énergie.

Le troisieme chapitre développera les différents résultats obtenus et une discussion en
découlera.
Nous terminerons cette étude par une conclusion générale qui résume 1’essentiel de nos

résultats.
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I. Introduction

Dans ce chapitre, nous donnerons un apercu sur les matériaux diélectriques, piézoélectriques et les
composites, Ensuite nous évoquerons les principales propriétés de 1’oxyde de zinc (ZnO), Nous le
cloturons par la présentation des domaines d’application de ce semi-conducteur.
I.1. Diélectricité

1.1.2. Définition

Un matériau est diélectrique s’il ne contient pas de charges ¢€lectriques susceptibles de se déplacer de
fagon macroscopique. Autrement dit, ¢’est un milieu qui ne peut pas conduire le courant électrique [3].

Malgré I'impossibilité des milieux diélectriques de conduire le courant, ils présentent de nombreuses
caractéristiques électriques. En effet les atomes qui forment le matériau peuvent présenter des dipdles
électrostatiques qui sont susceptibles d'interagir avec un champ électrique. Cette interaction se traduit
par la création d'une polarisation reliée a ce champ électrique, au niveau microscopique, par une
polarisabilité, et au niveau macroscopique, par la susceptibilité électrique.
1.2. Principales propriétés d’un diélectrique

a. Constante diélectrique

La constante diélectrique symbolise la propriété du matériau a s’opposer au passage d’un courant
¢lectrique. Plus le matériau limite le passage d’un courant €lectrique et plus sa constante diélectrique
est élevée. Dans la littérature, on parle souvent de la constante diélectrique relative. C’est a dire du
rapport entre la constante diélectrique du matériau et celle du vide prise comme référence

g, = 8.85.10"12F/m.

.C
& =— (11 avec €= e? (1.2)

€0
€ : Permittivité absolue (F.m™).
£, : Permittivité absolue de vide £, = 8.85.10"2F/m.
e : Epaisseur de I’électrode (m).
C : Capacité (F).

S : Surface de I’électrode (m?).

b. Pertes diélectriques (tano)

On appelle pertes dielectriques la partie de I'énergie électrique qui se transforme en chaleur dans les
milieux diélectriques. Une partie de ces pertes due au courant momentané est dite ohmique, l'autre
partie associée au déplacement des charges est dite pertes diélectriques [4].

La notion de pertes diélectrique peut étre introduite en utilisant le diagramme de Fresnel figure 1-1.
Ce diagramme met en relation ’intensité et la tension appliquées aux bornes d’un condensateur, afin

de mettre en evidence le déphasage existant entre ces grandeurs.
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Ie

In

Figure 1-1. Diagramme de Fresnel [4].

L'angle &, appelé angle de perte dielectrique, constitue I'écart angulaire entre les courants pour un
diélectrique parfait et pour un diélectrique réel .La tangente de | ‘angle de perte est appelée le facteur

de dissipation diélectrique. Elle est donnée par la relation suivante :

tand =2 =% (1.3)

c &r

Ce terme définit le degré d'absorption de I'énergie électrique convertie en chaleur d'un matériau
diélectrique a une fréquence donnée. Il représente le ratio de 1’énergie dissipée dans le diélectrique
sur I’énergie accumulée.
Avec
Ip : Courant de perte.
Ic: Courant de charge.
&,.: Constante diélectrique de la composante réelle.

&,: Facteur de perte de la composante imaginaire.

c. Conductivité électrique

La conductivité électrique caractérise I'aptitude d'un matériau ou d'une solution a laisser les charges
électriques se déplacer librement et donc permettre le passage d'un courant électrique [5].
La conductivité en courant alternatif (¢ ,.)d’un échantillon diélectrique peut étre calculé en utilisant la
relation suivante :

O, =wtand.g..gp (1-4)

w : Fréquence angulaire, w = 2rf (f: fréquence en Hz).

tan 6 : Tangente de 1’angle de pertes diélectrique.

d- Impédance électrique
L'impedance électrique mesure I'opposition d'un circuit electrique au passage d'un courant alternatif

sinusoidal. La définition de I'impédance est une généralisation de la loi d'Ohm au courant alternatif.

On passe de R = % a Z= % =Z'+Z" ,maisavec U et | de formes sinusoidales.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Conducteur_(%C3%A9lectricit%C3%A9)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Solution_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Charge_%C3%A9lectrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Charge_%C3%A9lectrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Courant_%C3%A9lectrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Courant_alternatif
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sinuso%C3%AFdal
https://fr.wikipedia.org/wiki/Loi_d%27Ohm
https://fr.wikipedia.org/wiki/Courant_alternatif
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Avec
U : la tension(V).
I : le courant (A).
Z': Partie réelle représente la résistance (R).

Z'"': Partie imaginaire qui peut étre soit inductive ou capacitive.

1.3. Polarisation

La polarisation est un phénomene physique résultant de I’application d'un champ électrique sur des
charges ¢lectriques li¢es. Elle correspond a des modifications dans 1’organisation des charges
électriques notamment par le déplacement des charges et la réorientation des dipdles électriques. En
effet, le champ électrique pénétre au coeur du diélectrique et y induit une séparation des barycentres de
charges positives et négatives, initialement confondus. Cela se traduit par la formation d'un dipdle
électrique. Ainsi, ces dipdles ces induits tendent & s'orienter dans la direction du champ électrique E.
Cette orientation dépend de la direction du champ électrique (figure 1-2) [4].

On peut distinguer différents types de polarisation pouvant prendre place dans un diélectrique :
polarisation électronique Ps, polarisation ionique Pi, polarisation dipolaire P4 et polarisation
interfaciale Pc. De maniere générale, la polarisation totale P d'un matériau est donnée par : Pr— P; +
P,+P,+P;

T 1§ — o -
- * ...............

¥ — =+ — ¥ —

wH- g =

o H = s 11 -

Figure I-2 : Représentation schématique de la polarisation diélectrique.
1.3.1. Types de polarisation
» Polarisation électronique
Cette polarisation est due au déplacement du nuage d'électrons par rapport au noyau positif,
sous I’action d'un champ électrique. Elle a lieu dans un atome neutre et lui confere un moment
dipolaire (figure 1-3). Les électrons ont des masses tres petites, ils suivent donc les oscillations du

champ électrique jusqu'a des fréquences élevées de I'ordre de 10%° Hz [4].
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» Polarisation ionique

Ce processus de polarisation est lié au déplacement relatif des ions par rapport a leurs positions
d'équilibre au sein de la molécule. Sous l'effet d'un champ électrique, le cristal ionique est soumis
a des forces coulombiennes qui s'exercent sur les ions de signes opposés, de sorte que les ions
tendent & s'écarter les uns des autres. Ainsi, la distance inter-ionique change et un dip6le induit
apparait (figure 1-3). La fréquence de coupure se situe dans le domaine des fréquences optiques
infrarouges (vers 102 Hz) [4].

Polarisation dipolaire

Cette polarisation apparait lorsqu'une molécule ou un groupement d'atomes possede un moment
dipolaire permanent. En absence du champ électrique, les moments dipolaires permanents ne
présentent pas d'orientation particuliére, du fait de I'agitation thermique (figure 1.3).

Lorsqu'un champ électrique est appliqué au diélectrique, les dip6les ont tendance a s'orienter dans
la direction du champ appliqué, donnant naissance a une polarisation appelée polarisation dipolaire
La polarisation dipolaire est caractérisee par l'apparition du phénoméne de relaxation di a
I'amortissement des mouvements de réorientation des dip0les électriques [4].

Polarisation interfaciale

Ce type de polarisation apparait dans les diélectriques hétérogénes dont les permittivités (&7 et
£5) et les conductivités (a4 et a,) des matériaux constituants 1 et 2 sont différentes. En absence du
champ électrique, les charges libres sont dispersées uniformément dans chaque région. Lorsqu'on
appligue un champ électrique, une accumulation de ces charges peut se produire aux interfaces des
différentes phases constituant le matériau comme les joints de grains (figure 1-3).

Chaque grain de matériau devient alors un dipdle ou les charges s'accumulent sur les parois

opposées [4].

Twvpe d — .
ot E=0 E=0
polarisation
MNuage
électronique
Electronique
MNoyau
ot a4
Tonique -?—--?—-?v .4.-;__4
B -
Molécule :_)t?b
Dipolaire wolaire ”(2.
0‘)\—"
Interfaciale @

Figure 1-3 : Les differents types de polarisation.
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1.4. Piézoélectricite

1.4.1. Définition

La piézoélectricité est la propriété que possédent certains matériaux a étre polarisés électriquement
sous l'action d'une contrainte mécanique, ou inversement, étre déformés lorsqu’on leur applique un
champ électrique [6] (figure 1-4). Par ailleurs, I’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. Parmi les 32 classes cristallines connues [7], 21 classes n’ont

pas de centre de symétrie dont 20 ont la propriété piézoélectrique.

Figure 1-4. Cristal piézoélectrique : (a) au repos, (b) soumis a une contrainte de compression, (c)
soumis a une contrainte de traction, (d) et (¢) sous 1’effet d’une polarisation €lectrique positive et
négative respectivement.

Dans un cristal piézoélectrique au repos, le barycentre des charges positives et celui des négatives de
chaque maille cristalline se coincident. Par conséquent, la polarisation est nulle et donc, le matériau se
manifeste avec une neutralité électrique. Lorsqu’une contrainte est appliquée sur le matériau, le réseau
cristallin sera déformé en provoquant une séparation des barycentres des charges positives et négatives,
des dipbles seront alors générés [8]. Si le matériau piézoélectrique est connecté a un circuit de mesure
externe via des ¢électrodes, 1’application d’une certaine pression (contrainte mécanique) sur ce matériau
le polarise et une densité de charge apparait a la surface qui est en contact avec les électrodes. Cette
polarisation génére un champ électrique qui provoque I'écoulement des charges libres dans le circuit
externe. Selon leur signe, les porteurs de charge libres se déplacent pour compenser le potentiel opposé
jusqu’a atteindre un état d’équilibre. Lorsque 1’état d’équilibre est atteint, la tension mesurée dans ce
cas redevient nulle (figure 1.5). Lors du relachement de la contrainte, la polarisation piézoélectrique
disparait et le flux de porteurs libres change de sens ; les charges accumulées aux surfaces du matériau
retournent dans le circuit extérieur. Dans ce cas, nous mesurons une tension de signe opposé a celle

mesurée pendant la compression du matériau piézoélectrique.
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Figure I-5. Schéma expliquant le phénomeéne piézoélectrique direct sur un matériau piézo-électrique
court-circuité : (a) en état d’équilibre, aucun courant ne circule a travers le circuit, (b) soumis a une
force externe, un courant circule a travers le circuit afin de neutraliser le potentiel piézoélectrique, ()
en relachant la force, les charges accumulées a la surface du matériau retournent dans le circuit
extérieur, un courant d’un sens appos¢ est mesuré.

1.4.2. Différents matériaux piézoélectriques
a. Les cristaux
Un cristal est un solide dont les constituants (atomes, molécules ou ions) sont assemblés de maniere
réguliére, par opposition au solide amorphe?. Par « régulier » on veut généralement dire qu'un méme
motif est répété a I'identique un grand nombre de fois selon un réseau régulier, la plus petite partie du
réseau permettant de recomposer I'empilement étant appelée une « maille ». Les cristaux les plus
communs sont la neige, le sucre, les sels, les silicates, les oxydes, les sulfures, les métaux et les pierres
précieuses [9].
b. Les céramiques
Les céramiques sont des matériaux non métalliques, non organiques, obtenus par 1’action de fortes
températures. Au cours de la cuisson d’une céramique, la matiére premiere (traditionnellement, une
terre argileuse) subit une transformation irréversible et acquiert des propriétés nouvelles. On connait
bien ces propriétés : solidité, résistance a 1’usure et a la chaleur, etc. Une céramique se définit donc a
la fois par les matériaux dont elle est constituée (ni métalliques, ni organiques), et par la maniére dont
elle est élaborée (un mode de cuisson spécifique). Les céramiques possédent une large gamme de
propriétés : résistance a la chaleur, résistance a I’usure, inertie chimique, magnétisme, isolants et semi-

conducteurs électriques [10].

1 Un matériau amorphe est une substance dans laquelle les atomes ne respectent aucun ordre a
moyenne et grande distance, ce qui la distingue des composés cristallisés.
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Figure. I-6. Microstructure typique d’une surface céramique polie qui illustre les grains
monocristallins, joints de grains et pores.
c. Les polyméres
Un polymere est une macromolécule organique ou inorganique, composée de longues séquences de
molécules appelées monomeres composées principalement de carbone et d’hydrogene (figure 1-7)

liées chacune aux autres par des liaisons primaires, le plus souvent covalentes [11].

Figure 1-7 : Monomeére.

c.1. Présentation de la résine polyuréthane (PU)

Les polyuréthannes sont des polymeéres qui contiennent le groupement uréthane. La fonction uréthane
est plus rarement appelée fonction carbamate R'-NH-CO-O-R. Cette liaison résulte de la réaction de
condensation entre un composé a hydrogene mobile de type alcool R-OH et un iso cyanate R'-N=C=0
(figure 1-8). Pour former un polyuréthanne, il faut faire réagir des polyols (au moins deux fonctions
alcools par molécule) avec des polyisocyanates (au moins deux fonctions iso-cyanates par molécule).

La réaction d'un diol avec un diisocyanate conduit & un polyuréthanne lineaire [12].
HO-R-OH + O=C=N-R'-N=C=0 ——-[-0-R-0O-CO-NH-R'-NH-CO-]-
Figure 1-8 : Réaction de formation de polyuréthane
Le choix de la résine PU réside dans ses avantages dont on peut citer :

¢+ Sa durabilité, sa ténacité, sa flexibilité et son excellente résistance chimique et mécanique.
¢ Elle posséde une bonne capacité de remplissage et peut étre utilisée pour produire des modéles
(composites) trés petits et a parois minces qui présentent néanmoins un degré de stabilité élevé.

 Elle convient comme encapsulant électrique.
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Le polyuréthane est utilisé dans une variété d’applications de base telles que les applications
biomédicales, batiment et plusieurs autres en raison de la combinaison d’allongement, de la dureté, la
résistance et un module de Young trés bas [13].

d- Les composites

Les matériaux composites, sont des matériaux solides et multiphasiques. Ils sont une combinaison
de matériaux de composition ou de formes différentes et sont constitués d'au moins deux matériaux
immiscibles aux caractéristiques complémentaires. La zone de contact entre chacun des matériaux
constitue l'interface, dont la qualité est trés influente sur les caractéristiqgues mécaniques et physiques
du composite [14].

Figure 1.9 : Schéma illustratif d’un matériau composite.

Un matériau composite se compose comme suit :_matrice + renfort (figure 1.10)

K/

+«+ Matrice : La matrice est I'élément qui lie et maintient les fibres. Elle répartie les efforts (résistance
a la compression ou a la flexion) et assure la protection chimique des fibres.

*Différentes natures de la matrice

Matrices

Minérales

[ Thermndljrcissahles ] [ Elasm]méres ] [ Thermn[:lastiquesJ

—[ Polyesters ] [ Polyamide }—[ Métalliques ]—
~[ Phénoliques ] [ Polycarbonate ]—[ Céramiques ]7
—[ Epoxy ] [ Polyester saturé J—

Figure 1-10 : Différentes familles de matrice [15].

K/

+ Les renforts : Les renforts contribuent a améliorer la résistance mécanique a la traction et la
rigidité des matériaux composites et se présentent sous forme filamentaire (des fibres organiques

ou inorganiques).

10
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* Différentes natures de renfort :

| Organiques [norganiques

[I

[ Métalliques ] [ Céramiques ]

Figure I-11 : Différentes familles du renfort [15].
I.5.Les oxydes metalliques
1.5.1. Définition

En générale I’oxyde métallique est un corps constitué de cation et d’anion d’oxygene (M1xM2,0;), ou
M est le symbole chimique de 1’atome considéré, O le symbole de ’atome d’oxygene, X, y et z des
entiers naturels [16]. Plus souvent, on peut obtenir les oxydes métalliques par action de 1’oxygéne ou
de I’air, a une température plus ou moins élevée sur le métal. Les oxydes métalliques sont solides
blancs, gris ou noirs, quelques fois colorés, ils sont en générale stables, sauf ceux des métaux lourds

ou des métaux précieux [17].

1.6. Généralités sur ’oxydes de zinc

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule « ZnO ». 1l se présente généralement sous
forme de poudre inodore, de couleur blanche, appelée « zinc blanc » ou « blanc de zinc » non soluble
dans I’eau. Ce solide est utilisé dans de nombreuses applications. Telles que la fabrication de verres,
de céramiques, il rentre dans la composition d’aliments et des crémes solaires. Il est présent dans la
nature sous forme de zincite, (figure 1.12) minéral comportant souvent du manganése et ayant une

coloration jaune a rouge de ce fait.

(a)

Figure 1-12. Oxyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a) et (b) sous forme de poudre.

11
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1.6.1. Historique

-L’utilisation d’oxyde de zinc dans la médecine traditionnelle indienne remonte a 500 ans avant notre
ere.

-1 était utilise sous forme de baumes meédicinaux pour le traitement de plaies ouvertes ou I’irritations
des yeux.

-Au cours du XIlI°siecle, les premieres usines de manufacture d’oxyde de zinc sont créées. En
commencant par I'Inde, la technologie va alors se déplacer en Chine pour ensuite s’étendre jusqu’en
Europe au cours du XVI1I¢ siécle.

-On trouve également des applications dans des domaines tels que les toitures, la colle, la peinture ou
encore les pigments. Cependant, I'oxyde de zinc ne refait surface que lors de I'avenement des micros et
nanotechnologies.

-Au XIXE siecle, il servait a préparer deux types de peintures, une "peinture au blanc de zinc" employée
en intérieur et une "peinture a I'oxyde de zinc" résistante a I'air humide.

Depuis 1912, I'oxyde de zinc est étudié comme semi-conducteur.

-En 1960, ses bonnes propriétés piézoélectriques ont conduit a la premiére application électronique
sous forme de couches minces dans les dispositifs a ondes acoustiques.

1.7. Propriétés de ZnO

1.7.1. Propriétés physico-chimique

L’oxyde de zinc se présente sous forme d’une poudre blanche dont les caractéristiques physico-
chimiques sont les suivantes [18].

s Formule : ZnO

%+ Masse molaire : M= 81,38 £ 0,02 g/mol O « 19,66 % », Zn « 80,36 % »

 Bande interdite Ega: 3.437eV & 1.6K et 3.37eV a 300K

¢+ T° de Fusion :1975°C décomposition du corps amorphe moins stable au-dessus de 1 800 °C
% Mode de réseau : Hexagonale

% Force de liaison chimique O---Zn : 66Kcal/mol

% Masse volumique :5.6g/cm?® pour le cristal hexagonale ,5.47g/cm?® pour le corps amorphe

< Résistivité électrique : a 1370°K p = 67Q. m et a 1623°K p = 1.2.1072Q.m

%+ Température de vaporisation : 1370°C — 1400°C

< Pression de vapeur : & 1300°C, 200N/m?, & 1400°C, 400N/m? et & 1500°C, 1387N/m?

¢ Solubilité : ZnO n’est pas soluble dans 1’eau
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1.7.2. Propriétés cristallographiques (structurales)

L'oxyde de zinc existe dans la nature sous forme de poudre blanche (Zincite). Du point de vue
cristallographique, le ZnO peut se cristalliser selon trois principales structures différentes Zincblende,
Rocksalt et Wirtzite. Les deux premieres sont des structures cubiques métastables [19,20] (figure 1-13
(a) et (b)), et la troisiéme est une structure hexagonale de groupe d’espace Ceme (P63mc) (figure I-
13(c)). Cette derniere structure est thermodynamiquement la plus stable. Le ZnO de structure Wrtzite
ne possede pas de centre de symétrie et peut étre décrit par 1’alternance successive des plans constitués
des tétraédres des ions de Zn*? et d’0O empilés selon 1’axe ¢ : de telle sorte que chaque ion Zn est
entouré par un tétraédre d'ions O, et vice-versa. Les paramétres de la maille primitive du ZnO sont
donnés par a =0,325 nm et ¢ = 0,5206 nm.

L’alternance de plans d’ions de charges opposées, positive (0001)-Zn et négative (0001)-O, crée
naturellement une polarité de ces surfaces. Celles-ci sont refermées par des surfaces non polaires
(1010) et (1120). Cette structure laisse apparaitre une polarisation le long de I’axe C. Cette polarisation
et ’absence de centre de symétrie de la structure Wiirtzite conférent au ZnO des propriétés

piézoélectriques exploitables dans le domaine des générateurs d’électricité [21].

(a) (b)

Figure 1-13: Différentes formes cristallines de ZnO : (a) Wurtzite (hexagonale), (b) Zincblende
(Cubique). (c) Rocksalt (cubique).

1.7.3. Propriétés optiques de ZnO

Le ZnO fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents dans le domaine du visible
grace a son large gap, ce qui lui permet d’étre classé parmi les oxydes transparents conducteurs TCO
(transparent conductive oxide) lorsqu’il est dopé. Il présente une forte absorption et diffusion des
rayonnements ultra-violets. L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont 1’indice de réfraction est
égal a 2 [22]. Sous forme de couche mince, 1’indice de réfraction et le coefficient d’absorption varient
en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction du ZnO en couche mince varie entre
1.90 et 2.20 [23]. Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3.4 e¢V) ou d’un

bombardement d'électrons, I'oxyde de zinc émet des photons.
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1.7.4. Propriétés électriques

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du type I1-V1 a large bande interdite directe d'environ 3,37
eV [23,24] a température ambiante, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a grand gap
[24]. L’une des caractéristiques les plus importantes d’un semi-conducteur est 1’énergie de gap. C’est
cette derniére que doit franchir un électron pour passer de la bande de valence (BV) a la bande de
conduction (BC) (figure 1-14) [25]. Le ZnO présente également une conductivité électrique naturelle
de type n qui est due a la présence des atomes de zinc interstitiels et/ou oxygene vacants [26]. Cette
derniere varie, suivant le mode de synthese du ZnO et le taux de dopage, entre 3,30 eV et 3,39 eV
[27,28].

Bande de
conduction

E
Bande E c
interdite e
Bande de
valence

Figure 1-14. Diagramme des bandes d'énergie d’un semi-conducteur.

1.7.5. Propriété piézoélectrique du ZnO
Le ZnO présente 1’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semi-conducteurs (constante

diélectrique relative égale a 8.75 [29]). Cet effet est étroitement lié a sa structure cristalline, car comme
nous 1’avons vu précédemment les atomes d’oxygene et de zinc forment des tétraedres non centro-
symétriques ce qui engendre un décalage du centre de charge lors des déformations induites par des
forces externes comme les pressions. Ce déséquilibre a pour conséquence 1’apparition de moment
dipolaire. Cette polarisation se propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité créant ainsi une
différence de potentiel entre les faces. Inversement lorsqu'un champ électrique externe est appliqué au
cristal, les ions des mailles élémentaires sont déplacés par des forces électrostatiques, ce qui engendre
la déformation mécanique du cristal. C’est pourquoi la piézoélectricité de ZnO a été intensivement
¢tudiée et a trouvé différents champs d’application telle que les résonateurs d’onde acoustique et les
modulateurs acousto-optique.
1.8. Le ZnO dopé

Le ZnO est un matériau systématiquement de type n, quel que soit le procédé de croissance utilise.
Cependant, il peut présenter une conductivité relativement élevée soit par I'existence de défauts
intrinséques (lacunes ou atomes interstitiels), soit par I’introduction d'ions dopants en substitution du

zinc ou de l'oxygéne [30]. La présence de ces défauts intrinseques, atomes de zincs interstitiels ou
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lacunes d'oxygene [31], qui ont pour effet de diminuer le rapport O/Zn sous l'unité, conduisent a une
conduction de type n, estimée a 4.10732 " 1cm™! a 400°C [32].

Pour améliorer ses propriétés conductrices, I'oxyde ZnO doit étre dopé par un élément trivalent
remplagant le zinc ou un élément monovalent remplacant I'oxygene. Les dopants les plus usuels sont
I'aluminium, le gallium, I'indium et le fluor. Ainsi, la conduction intrinseque de type n est renforcée
par un dopage extrinséque de méme type.

Dans le cadre de cette étude, les recherches se sont centrées sur les poudres d'oxyde de zinc dopees en
Fer et en Lanthane.

Dans la littérature, le ZnO dopé en fer présente des propriétés intéressantes telle que, ZnO dopé en
Fe3* donne des nanoparticules avec une cristallinité de faible taille avec une surface spécifique élevée,
et on signale une grande activité catalytique [33]. Bin et Al. Ont montré qu’un grand décalage vers le
rouge est observé dans la diffusion Raman et de la Photoluminescence avec lI'augmentation de la
concentration de Fe, avec une baisse d’énergie de la bande interdite [34]. Une augmentation de la
conductivité DC électrique de ZnO dopé en Fe avec la température dans la plage de 300 a 600K est
observée [33].

1.8.1. Propriétés piézoélectriques de ZnO dopé

Le ZnO présente la plus grande réponse piézoélectrique parmi les semi-conducteurs a liaison
tétraédrique. Corso et Al ont montré que le tenseur piézoélectrique du semi-conducteur ZnO a liaison
tétraédrique est dominé par la relaxation interne des sous-réseaux de cations et d'anions introduite par
la contrainte macroscopique. Les composantes piézoélectriques des ions blogqués sont trés faibles, ce
qui entraine une réponse piézoélectrique beaucoup plus importante du ZnO. Karanth et Fu ont étudié
la raison de la grande réponse électromécanique produite dans le ZnO en réponse a un champ électrique
appliqué. lls ont découvert que I'effet dominant des champs électriques externes dans la structure
cristalline wurtzite est de faire tourner les liaisons non colinéaires vers I'axe cristallographique polaire
'c". Ainsi, afin d'obtenir une réponse électromécanique importante dans les semi-conducteurs ZnO, nous
devrions remplacer I'ion héte Zn par un ion dopant approprié, de sorte qu'une énergie de flexion des
liaisons plus faible soit nécessaire pour faciliter la rotation des liaisons [35].

1.9. Application de ZnO
1.9.1. Les cellules solaires

Les cellules solaires sont des systémes constitués de matériaux semi-conducteurs qui possédent la
faculté de transformer I’énergie solaire en énergie électrique. Cette transformation est due a I’effet
photovoltaique du matériau utilisé qui permet de capter I’énergie des photons regus pour libérer des
porteurs de charge de la bande de valence a la bande de conduction. Actuellement, la plupart des

cellules solaires sont réalisees a partir du silicium. Dans cette application, I’oxyde de zinc peut servir
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d’¢lectrode transparente sur la couche supérieure "front contact™ pour permettre le passage du courant
électrique a travers le composant tout en laissant passer la lumiére (Figure 1.15).

Electron
—

Zone dopée N Electron ? @

® O

Trou
Zone dopée P

Figure 1.15. Schéma de la structure d’une cellule solaire

1.9.2. ZnO pour la récupération d’énergie

Afin de réduire la dépendance énergeétique aux énergies fossiles et vivre davantage en accord avec
la nature plutdt qu’a ses dépends, des efforts scientifiques ont été orientés vers 1’énergie renouvelable
en utilisant les nanotechnologies. Les propriétés semi-conductrices et piézoélectriques des
nanostructures de ZnO sont tres intéressantes pour le développement des dispositifs de la récupération
d'énergie, plus particulierement : des générateurs thermoélectriques, photovoltaiques et
piézoélectriques. Ces dispositifs existent déja en technologie microsystéme, mais 1’utilisation des
nanostructures a base de ZnO les rendent plus attractifs en raison du faible co(t de la matiére premiére,
de ’encombrement réduit et de la diversité des méthodes de croissance du ZnO pour répondre aux
divers besoins.
1.9.3. Capteurs de gaz

Les oxydes métalliques tels que SnO», In.03 ou ZnO sont des semi-conducteurs a grand gap, dont
la conductivité dépend fortement de la nature du gaz.
Ainsi la présence d’un gaz réducteur (CO, hydrocarbures, H»...) va entrainer une augmentation de la
conductivit¢ de I'oxyde meétallique, alors que la présence d’un gaz oxydant se traduira par un
comportement inverse. Le seuil de détection, la reproductibilité et la stabilité dans le temps sont
étroitement liés aux matériaux employés, qu’il s’agisse de leur composition, de leur morphologie ou

de leur état de surface [36].
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Chapitre 11 Procédés de synthese et techniques de caractérisation

11.1. Introduction

Ce chapitre sera consacré a la présentation des différentes méthodes expérimentales utilisées lors
de la synthése des nanopoudres de ZnO ainsi que les films composites PU/ZnO-Fe et PU/ZnO-La, et
a la description des techniques de caractérisation mises en ceuvre.

Il sera clturé par la présentation d’une application dans le domaine de la récupération d’énergie.

11.2. Synthése d’Oxyde de Zinc dopé en Fer et en Lanthane par voie sol-gel
11.2.1. Oxyde de Zinc dopé en Fer

La méthode utilisée pour la préparation de la poudre ZnO-Fe et ZnO-La est la voie sol-gel. C’est un
processus de polymérisation analogue a la polymérisation organique .En partant de précurseurs
moléculaires en solution, on aboutit a un réseau d’oxyde via des réactions d’hydrolyse-condensation
[39]. Entre la solution et le solide final, on passe par des étapes intermédiaires constituées de colloides
qui forment des sols ou des gels, d’ou le nom de procédé « sol-gel ».

Cette voie de synthése est largement utilisée dans 1’industrie en raison de ces nombreux avantages

[40], parmi lesquels nous pouvons citer :

» Une température de synthese beaucoup plus basse que celle requise par les techniques de
céramisation classiques.
» La facilité de contréler la structure et la composition par le contréle de la cinétique des
processus.
» Laviscosité du systéme augmente progressivement en fonction de I’avancement des réactions
de polymérisation.
» Grande pureté et une excellente homogénéité.
» Facilitée de dopage en grande quantiteé.
» Facilité de mise en ceuvre et son faible cout
C’est pour I’ensemble de ces avantages que nous avons choisi d’utiliser le procédé sol-gel afin de
synthétiser les nano poudres ZnO dopé en Fer et en Lanthane.
a- Choix et pesée des précurseurs
Les produits chimiques utilisés pour la synthése des poudres de la composition Zno.sgsFeo.0120 et
ZnoaalaoosO sont : [Zn(NOs)z2, 6H20], [Fe(NOs)s3,9H20], La(NOs)s qui sont des produits
commerciaux. Les caractéristiques de ces produits dont la pureté et 1’état physique sont résumées

dans le tableau ci-dessous :
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Tableau I1.1 : Caractéristiques physico-chimiques des produits utilisés.

Produit chimique Nitrate de zinc Nitrate de fer Nitrate de lanthane
Masse molaire
297.49 404 324.9054
(9/mol)
Point de fusion
. 110 47.2 69.9
(°C)
Densité
2.07 1. 1
(alem?) 0 68
Apparence Poudre blanche cristaux violet pale Poudre blanche
Formule chimique Zn(NOgz)2 ,6H20 Fe(NOs)s, 9H20 La(NO3)s
Pureté(%) 08 08 08

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

Calculées selon la réaction suivante :
0.988 Zn(NOs3)2, 6H20 + 0.012 Fe(NO3)3,9H.0 Zno.ggsF€0.0120 + 15H,0 + 2.012 NO S
0.94 Zn(NO3)2, 6H20 + 0.06 La(NO3)3 Zno.94L.a0.060 + 6H20 + 2,06 NO >

Tableau I1.2 : Masses des différents précurseurs utilisés

Précurseur | Zn(NOs)/Fe | Fe(NOs)s | Zn(NOs)/La | La(NOs)s
Masse(g) 18.08 0.2982 16.2960 1.1360

b- Mode opératoire

Pour préparer 5 g de nanopoudres de ZnO dopées au Fe (Zno.9ssF€0.0120 ), nous avons
dissous dans un bécher des quantités steechiométriques de nitrate de zinc (Zn(NOz)2, 6H20) et de
nitrate de fer (Fe(NOs)s, 9H-0) dans 50 ml d'eau distillée sous agitation pendant 30 mn (Figure
I1.1.a). Dans un autre bécher, nous avons introduit 10 g d'amidon dans 150 ml d'eau distillée
sous agitation pendant 30 mn a une température de 75 °C (Figure 11.1.b). Ensuite, la solution de
nitrate de zinc et de fer a été ajoutée goutte a goutte a la solution d'amidon sous agitation a 80
°C pendant 22 heures pour obtenir une résine brune claire (Figure I11.1. ¢). La résine obtenue a
été sechée dans I'étuve a une température de 100 °C pendant 3 heures. Le produit final a été
ensuite calciné a 650°C pendant 3 h pour obtenir du ZnO dopé au Fer, puis broyé dans un

mortier en agate (Figure 11.1. d).
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Figure 11.1 : Différentes étapes de synthese de la poudre ZnO-Fe.
11.2.2. Synthese d’oxyde de zinc dopé en Lanthane
Les échantillons de ZnO dopé en La, ont été synthétisés dans les mémes conditions opératoires
que ZnO dopé en fer. Les nitrate de zinc [Zn(NOz)2, 6H20] et les nitrates de lanthane La(NO3)s

ont été utilisées comme sources de zinc et de lanthane.

11.3. Elaboration des composites & matrice polyuréthane par compression a froid

11.3.1. Composite PU/ZnO-Fe

Les composites a réaliser sont a base de résine polyuréthane contenant différentes proportions de
charge en ZnO-Fe (0, 5, 10, 20, 30% en masse) pour différentes quantités de PU.

Exemple de calcul
_ 5%2.46
100

2.46gde PU ——> 100% X =0.123g

XgdeZnO-Fe —» 5%

Donc la masse nécessaire de la poudre ZnO-Fe pour 1’élaboration du composite a 5 % en ZnO-Fe est

de 0.123g. les résultats de calculs sont inclus dans le tableau 11.3.

Tableau 11.3. Quantité de la poudre nécessaire pour I’élaboration des films composites

PU/ZNnO-Fe.
) 5% 10% 20% 30%
Composite PU pur
ZnO-Fe ZnO-Fe ZnO-Fe ZnO-Fe
% en masse
0 5 10 20 30
de ZnO-Fe
Masse de PU(g) 1.39 2.46 1.7 2.36 2.53
Masse de
0 0.123 0.17 0.472 0.759
ZnO-Fe en (9)
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11.3.2. Composite PU/ZnO-La

Les résultats de calculs sont inclus dans le tableau 11.4 pour les différentes proportions de charge en
Zn0-La (0, 5, 10, 15% en masse) et de différentes quantités de PU.
Exemple de calcul

201gdePU — > 100% } X =229 _ .19

100
X gdezZnO-La —» 5%
Donc la masse nécessaire de la poudre ZnO-La pour 1’¢laboration du composite de 5 % est de 0.1g.

Tableau I1.4. Quantité de la poudre nécessaire pour I’élaboration des films composites

PU/ZnO-La
) 5% 10% 15%
Composite PU pur
Zn0O-La ZnO-La ZnO-La
% en masse de ZnO-La 0 5 10 20
Masse de PU(g) 1,3 2.01 2.1 2.25
Masse de ZnO-La en (g) 0 0.1 0.21 0.337

11.3.3. Protocole expérimental

a) La pesée des masses des produits de départ (la résine PU et la poudre ZnO-Fe) a I’aide d’une
balance électronique.

b) Mélange de la résine PU et la poudre ZnO-Fe a I’aide d’une spatule.

c) Etaler le mélange obtenu sur une plaque en PVC, ensuite le recouvrir avec une autre plaque
d) Application d’un poids pendant 15min afin d’avoir une surface lisse et mince.

e) Récupérer le film composite apres 1’avoir laisser pendant 24h.

Figure 11.2 : Différentes étapes d’élaboration d’un composites
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I1.5. Techniques de caractérisation
11.5.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier est une méthode d’analyse qui utilise un
rayonnement dans la gamme infrarouge des radiations électromagnétiques. C’est 1’une des
méthodes les plus couramment utilisées pour I’identification des molécules organiques et
inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. Classiquement 1’étude d’un échantillon
est réalisée entre 400 et 4000 cm-!. On observe ainsi des bandes de transition, pouvant
correspondre a plusieurs modes de vibration.

Deux types d’informations peuvent étre tirés des spectres obtenus :

a- Qualitatives: Les longueurs d’onde auxquelles 1’échantillon absorbe, sont caractéristiques des
groupements chimiques presents dans le matériau analysé.

b-Quantitatives: I’intensité de 1’absorption a la longueur d’onde caractéristique est reliée a la
concentration du groupement chimique responsable de 1’absorption.

Nos échantillons sont analysés en utilisant un Spectrométre FTIR IRAffinity-1S.

-

Figure 11-3 : Le spectroscope FT- IR -IRAffinity-1S-

11.5.2. Spectroscopie UV-visible

La spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique non destructive
qui permet de travailler sur de faibles quantités de substances. Elle s'applique a un trés grand
nombre de dosages. Elle renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser comme
la transmission et I’absorption de la lumiére. Elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur
I’épaisseur de 1’échantillon et méme de remonter a ses constantes optiques.

Cette technique repose sur I’interaction de la lumiére émise avec I’échantillon a analyser. Une
partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par 1’échantillon. Lorsqu'une substance
absorbe de la lumiére dans le domaine de l'ultraviolet et du visible, I'énergie absorbée provoque
des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions ou molécules, un ou plusieurs

électrons absorbent cette énergie pour passer d'un niveau de basse énergie a un autre de plus haute
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énergie. Ces transitions électroniques se font dans le domaine du visible, de 350 a 800 nm et de
I'ultra-violet entre 200 et 350 nm.

Nos échantillons sont analysés en utilisant un Spectrophotomeétre UV-1601 SHIMADZU

Figure 11-4 : Spectrophotométre UV-Visible UV-1601 SHIMADZU
11.5.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une méthode qui permet I’observation d’un
échantillon a des grossissements qu’on ne peut pas atteindre en microscopie de lumicre visible (de
35 a 100 000), avec une profondeur de champ importante .Ce qui permet I’observation
d’échantillons rugueux.

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d'observer avec précision la morphologie
de surface des nanoparticules (forme, taille) et de s'assurer du bon conditionnement du nano cristal
organique dans la coquille silicatée. De plus, ce microscope permet de déterminer la composition
chimique des matériaux par interaction électron-matiere [41]. La microscopie électronique a
balayage repose sur I’irradiation de I’échantillon par un faisceau d’¢électrons focalisés d’énergie de
quelques keV (5 a 20 keV) et la détection d’électrons réémis par 1’échantillon.

La figure 11-5 montre le microscope électronique a balayage (MEB). Nos échantillons sont

analysés en utilisant I’appareille de type Philips ESEM XL 30

Figure I11.5. Microscope Electronique a balayage.
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11.5.4. Caractérisation diélectrique

La spectroscopie d’impédance apparait comme une méthode de choix dans différents secteurs
de recherches tel que I’étude des propriétés des réactions chimiques, et la caractérisation des
diélectriques. Cette technique permet de déterminer entre autres la capacité C I’impédance Z et
les pertes diélectriques tane en fonction de la fréquence du signal d’entrée.

La spectroscopie d’impédance est basée sur la modélisation des résultats obtenus par des circuits
¢lectriques équivalents qui ont la méme réponse en fréquence que I’échantillon. Dans la
construction de ces circuits électriques, certains composants utilisés sont identiques a de véritables
composants électriques, comme la résistance R, la capacit¢ C ou méme I’inductance L. Chacun
des composants utilises, branché en série ou en paralléle, représente un phénomene Physique

particulier. Ces modeéles sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes.

Nos échantillons sont analysés en utilisant 1’appareille de type HP 4284A

Figure 11-6: Impédancemeétre HP 4284A

11.6. Application a la récupération d’énergie

Les matériaux piézoélectriques ont la propriété de se polariser électriquement ou subir un
changement de polarisation lorsqu’ils sont soumis a une contrainte. On parle d’effet
piézoélectrique direct. Pour I’effet piézoélectrique inverse, I’application d’un champ électrique
extérieur entrainera une déformation du matériau piézoélectrique.

Les systémes de récupération d’énergie pié¢zoélectrique convertissent I’énergie mécanique en une
énergie électrique et vice versa. lls sont tres utilisés dans plusieurs domaines (médicale, industriel,
¢lectronique ...etc.).

11.6.1. Application comme capteur de déformation piézoélectrique

Les capteurs piézo-électriques produisent une charge électrique proportionnelle a une force
appliquée, une pression ou une déformation. Cependant, ils sont adaptés a la mesure des vibrations.
Ils sont largement utilisés en raison de leur sensibilité, la réponse en haute fréquence et la
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disponibilité sous diverses formes, par exemple, des matieres plastiques, des cristaux (quartz), des
céramiques.
Parmi les différents matériaux piézoelectriques, le ZnO est utilisé pour la fabrication de capteurs

tactiles, car il offre un bon compromis entre flexibilité, maniabilité et stabilité chimique.

11.6.2. Préparation des échantillons
Afin d’utiliser les films composites élaborés comme capteur piézoélectrique on a préparé les
échantillons comme suit :

% Préparation de films composites de surface (3*2) cm?;

+« On a soudé des fils électriques sur des petites plaques en polyamide, qui servent comme

électrodes, utilisés pour récupérer les charges électriques générées ;
% Métallisation avec de I’aluminium autocollant de surface (2.7*1.7) cm? servant d’électrodes

L’échantillon obtenu est illustré sur la figure 11.7

Figure 11-7 : Echantillon obtenu apres 1’étape d’électrodage et métallisation
11.6.3. Processus de polarisation a I’air libre
Apres avoir préparé les échantillons, on passe a 1’étape la plus importante qui est la polarisation.
Pour cela, on place I’échantillon entre deux armatures a I’air libre reliées a un générateur électrique
de haute tension et on applique une tension de quelques kilos volt selon I’épaisseur du film pendant

trois heure de temps pour polariser 1’échantillon figure 11.8 .

Générateur
de tension

Composite

Figure 11-8 : Processus de polarisation a I’air libre
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11.6.4. Récupération d’énergie par application d’une contrainte a la main

Si une tension électrique est appliquée a un composite, des charges électriques sont accumulées
au niveau des électrodes. Lorsque la contrainte mécanique est relachée, la contraction qui en
découle (pression mecanique) travaille contre la pression électrostatique et génere ainsi de
I’énergie électrique. Pour déterminer la puissance récupérée, 1’échantillon est connecté a une
résistance électrique R et la puissance est calculée en utilisant 1’équation suivante :

2
P== (112
V : est la tension de sortie mesurée aux bornes du composite en Volt (V).

R : la résistance €lectrique utilisée en Ohm ().

P : la puissance récupérée en Watt (W).

Figure 11-9 : Processus de récupération d’énergie par application d’une contrainte a la main
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Chapitre 111 Résultats et discussion

I11.1. Introduction
L’objectif de ce troisieme chapitre est de présenter les résultats que nous avons obtenu par la
spectroscopie infrarouge, spectroscopie UV-Visible, microscopie électronique a balayage (MEB) et

spectroscopie d'impédance. Ainsi que I’application dans le domaine de la récupération d’énergie.

I11.2. Caractérisation par spectroscopie Infra-Rouge (IF)
111.2.1. La poudre ZnO-Fe et la résine PU
% La poudre ZnO-Fe
La figure 111.1 (a) montre le spectre infrarouge enregistré pour la poudre ZnO-Fe

On observe un seul pic & 430 cm%, qui est attribué aux modes de vibrations asymétrique de Zn-O
[40]

Zno-Fe calciné
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Figure I11.1.a : Spectre FTIR de la poudre ZnO-Fe calcinée.

X/

« Larésine PU

La Figure 111.2 illustre le spectre infrarouge enregistré pour la résine Polyuréthane
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Figure I111.2 : Spectre Infrarouge de la résine PU

Il apparait sur le spectre FITR de la figure 111.2 la plupart des principaux pics d'absorption

caractéristiques de la résine PU [41].

>

vV V VYV V A\

YV VvV

Les vibrations d'étirement symétriques et asymétriques de N-H correspondent a la large bande
d’absorption a 3340 cm™.

Les deux bandes situées a 2859 et 2972cm! sont attribuées aux vibrations d'étirement de la laison
C-H dans le méthyle et le méthylene.

Le pic d'absorption & 1722 cm™ correspond a la vibration d'élongation asymétrique C = O (N-CO-
0).

Le pic situé a 1602 cm™ est attribué a la vibration d'élongation de C = C dans le cycle benzénique.
Le pic moyen & 1510 cm*confirme la vibration de flexion dans le plan N-H.

Le pic & 1411 cm™ caractérise la vibration d'étirement C-O aliphatique.

Le pic situé a 1235 cm™ caractérise la vibration d'étirement C-N d'une amine aliphatique
secondaire.

Un pic moyen a 1073 cm™* est attribué a la vibration d'étirement C-O-C.

La bande a 662 cm™ caractérise les vibrations de flexion hors plan =C-H.
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111.2.2. Caractérisation des composites PU/ZnO-Fe et PU/ZnO-La
s+ Composite PU/ZnO-Fe
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Figure I111.3 : Spectres infrarouge des deux composites 5% et 20% PU/ZnO-Fe

La figure 111.3 illustre les spectres infrarouges enregistrés pour les composites 5% et 20% PU/ZnO-
Fe. Pour les deux échantillons, (5% et 20%) il apparait sur le spectre infrarouge la plupart des
principaux pics d'absorption caractéristiques de la résine PU et de ZnO-Fe, ce qui indique la formation
des composites.

On remarque aussi que les bandes caractéristiques de ZnO-Fe augmentent en intensité avec la quantité
de poudre introduite dans la matrice polyuréthane.
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111.3. Caractérisation par spectroscopie UV-visible

111.3.1. ZnO dopé en Fer et en Lanthane
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Figure 111-4 : Spectres d’absorption UV- visible de 5% ZnO-Fe et 5% ZnO-La

Les spectres d’absorption UV-visible des poudres ZnO-Fe et ZnO-La sont illustrés dans la figure 111.4.
Sur les spectres d'absorption, on observe un seul pic pour chaque type de poudre (ZnO- Fe et ZnO-La)
situé a 375 et 385 nm respectivement. Ces pics peuvent étre attribués a la largeur de la bande interdite
directe de ZnO dans le cas des transitions d'électrons a partir de la bande de valence vers la bande de
conduction (O22p----->Znad) [42,43].

I11.4. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images MEB des deux composites préparées sous forme de films minces sont présentées dans la
figure 111-5. Les deux composites (ZnO- Fe/PU et ZnO-La/PU) présentent une distribution homogéne
des charges ZnO-Fe, ZnO-La dans la matrice polymere Polyuréthane (PU).
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Figure 111-5 : Micrographie en MEB pour les composites préparés sous forme des films
a) composite 20 % PU/ZnO-Fe b) composite 5% PU/ZnO-La
I11.5. Caractérisation électrique et diélectrique
111.5.1. La conductivité(o,.)

La figure 111-6 (a, b) montre la variation de la conductivité cac en fonction de la fréquence pour les

deux composites PU/ZnO-Fe et PU/ZnO- La, a différents pourcentages massiques.

D’apres cette figure, on peut remarquer qu’aux basses fréquences, la variationde la conductivité
est faible ce qui est d0 au transport des charges qui s’effectue entre états localisés issus du
désordre. Pour les hautes fréquences, la conductivité augmente. Cette variation peut étre expliquée

par la réduction de la polarisation de charges d’espace [44].

On observe aussi que la conductivité augmente au fur et a mesure que la quantité de charges de ZnO-
Fe et ZnO-La augmente. Par qui peut étre expliqué par I'augmentation du nombre de porteurs de charge
[45,46] ou I’amélioration de la contribution de la conductivité a 1’interface des particules ZnO-La et

ZnO-Fe et la résine PU [47]
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Figure 111-6 (a) : Variation de Logarithme de la conductivité de composite PU/ZnO-Fe en
fonction de logarithme de la fréquence
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Figure 111-6 (b) : Variation de Logarithme de la conductivité du composite PU/ZnO-La en fonction
de logarithme de la fréquence
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IL.5.2. L’impédance(Z)

La figure 111-7 montre la variation de I’impédance en fonction de la fréquence pour les différents
composites. A basses fréquence, les valeurs de Z sont élevées ce qui indique une forte résistance. A
haute fréquence, les charges d’espaces ne peuvent pas suivre la direction du champ électrique, d’ou la

diminution de I’impédance avec 1’augmentation de la fréquence [48].
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Figure I11-7 : Variation de I’'impédance en fonction de la fréquence des deux composites
prepares.

34



Chapitre 111 Résultats et discussion

111.5.3. Les pertes diélectriques (tan )

L’évolution des pertes diélectriques en fonction de la fréquence des deux types de composites est
représentée dans la figure II1.8 (a, b).

Sur la figure IIL.8 (a, b) on observe que la variation des pertes diélectriques suit le méme
comportement pour tous les composites. Les valeurs de tand diminuent avec 1’augmentation de la
fréquence, ce qui est dle au phénomene de relaxation dipolaire [49] ; I’orientation des dipdles ne suit

plus la variation du champ électrique.

D’autre parts tan 6 augmentent avec la teneur en ZnO-(Fe, La), ce qui est dd probablement a

I’accumulation des charges électriques aux interfaces et a la formation de dip6les [50].
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Figure II1.8 (a) : Variation des pertes diélectriques en fonction de la fréquence du composite
PU/ZnO-Fe
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Figure II1.8 (b) : Variation des pertes diélectriques en fonction de la fréquence du composites
PU/ZnO-La

111.5.4. La permittivité dielectrique

La figure 111.6 montre 1’évolution de la permittivité diélectrique des deux composites en fonction de
la fréquence. On constate qu’aux basses fréquences, la permittivité est élevée, ce qui est dle a la
contribution des quatre types de polarisations (charges d’espace, électronique, dipolaire et ionique). En
revanche elle diminue avec 1’augmentation de la fréquence, ce qui indique que les contributions
apportées par chaque type de polarisation disparaissent les unes apres les autres en augmentant la

fréquence [51].

D’autre parts la valeur de la permittivité relative a des basses fréquences augmente avec 1’augmentation
du taux de charge de ZnO-dopé. Ceci peut étre interprété par la polarisation interfaciale qui apparait
dans le composite (matériau hétérogéne) sous 1’application d’un champ alternatif [52,53,54]. 1l y a plus
d’interfaces de polarisation dans le composite a teneur élevée de ZnO-Fe et ZnO-La, ce qui implique

une augmentation de la permittivité.

La permittivité relative la plus élevée est obtenue pour le composite 20% PU/ZnO-Fe avec une valeur

de 23.34 pour une fréguence de 100 Hz
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Figure I11.9 : Variation de la permittivité relative en fonction de la fréquence des deux
composites préparés.

37



Chapitre 111 Résultats et discussion

I11.6. Application dans le domaine de la récupération d’énergie

L'exploitation de I'effet piézoélectrique direct constitue un processus de génération d'énergie électrique
a partir d'une source mecanique. Si un élément piézoelectrique est placé dans un dispositif vibrant, ou

par application d’une contrainte a la main il apparait un champ électrique alternatif a ses bornes.

Parmi les différents films composites élaborés, nous avons sélectionné 1’échantillon qui possede les

meilleures propriétés électriques et diélectriques qui est : 20% ZnO-Fe.

I11.6.1. La récupération d’énergie par application de contraintes a la main

La figure 111.10 montre I'évolution de la puissance du composite en fonction de la résistance en

appliquant une force a la main.

On observe que la puissance recueillie par le composite 20% PU/ZnO-Fe augmente jusqu'a une valeur

maximale de 1.44uW, au-dela de cette valeur elle diminue.
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Figure 111.10 : Variation de la puissance en fonction de la résistance

I11.7. Application comme capteur de déformation piézoélectrique
Les capteurs piézoélectriques génerent des charges électriques de 1’ordre de pico Coulomb. Un
circuit €lectronique a base d’un amplificateur opérationnel convertit ces charges en un signal

électrique proportionnel. Des lors, ce signal devient exploitable par un systéme d’acquisition de

données.
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La figure 111.11 (a) montre un composite flexible collé sur un poignet. Au repos, la tension de
sortie générée est nulle (figure 111.11.b). Le composite est ensuite courbé avec un certain angle
suivant ainsi le poignet (figure 111.11.c). Cela est traduit par des pics de tension qui peuvent
atteindre 1.5V comme on peut le voir sur la figure 111.11.d. Les charges électriques générées sont
basees sur la polarisation piézoelectrique du composite.

."" .‘. --I» OCHL u FAC
2. 50w " iz

Figure 111.11 : Signal de tension obtenu aprés une déformation pour le composite 20%
PU/ZnO-Fe

111.8. Conclusion

D’aprés les différents résultats obtenus, on a constaté que plusieurs parametres peuvent influencer
sur les propriétés électriques et diélectriques de nos composites élaborés dont la fréquence, la teneur
en charges de la poudre ZnO-dopé

Ainsi, on conclue que le composite 20% ZnO-Fe possede les meilleures propriétés électriques et
di¢lectriques. Ce qui implique qu’il est plus adéquat pour les applications de récupération d’énergie et

aussi pour les capteurs de deformation.

Toujours d’apres les résultats obtenus de 1’application effectuée, notre composite flexible peut
surveiller non seulement la courbure du poignet mais aussi le changement dynamique des doigts, du

cou, des coudes, des genoux et d'autres articulations.
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Conclusion generale

L’objectif principal de ce travail est I'élaboration et la caractérisation physicochimique
des films composites a matrice polyuréthane (PU) renforcée par les nanoparticules
d’oxyde de zinc dopées (ZnO-Fe et ZnO- La) a différents pourcentages massiques.

La partie expérimentale de notre travail est divisée en trois parties :

La premiére partie est consacrée a la synthése des nanopoudres de ZnO-Fe et ZnO-La
par voie sol gel, ensuite & leur caractérisation par spectroscopie infrarouge a Transformée
de Fourrier (FTIR), spectroscopie UV-Visible. Les résultats de la spectroscopie infrarouge
ont montré la présence d’'un seul pic a 430 cm™, qui est attribué aux modes de vibrations
de Zn-O.

La deuxieme partie de notre travail est consacrée a I'élaboration des films composites a
matrice polyuréthane (PU) renforcée par les nanoparticules de ZnO-dopées synthétisées
par la voie sol gel. Les composites préparés sont caractérisés par spectroscopie

électronique a balayage (MEB), spectroscopie infrarouge et spectroscopie d'impédance.

Les observations par microscopie électronique a balayage des films composites ont
montré une distribution des particules de facon uniforme et homogéene dans la matrice PU.
La caractérisation par spectroscopie infrarouge a montré que les différents échantillons
contiennent la bande caractéristique de ZnO-dopé, cette derniere diminue en intensité
avec la décroissance de la quantité de charges incorporées dans le composite.

La caractérisation par spectroscopie d'impédance des films composites a montré que :

o L’introduction des particules de ZnO-Fe ou ZnO-La dans la résine polyuréthane
engendre une amélioration des caractéristiques diélectriques du composite

o Une augmentation de La conductivité avec la fréquence, ce qui peut étre
expliquée par la réduction de la polarisation de charges d’espace.

o Des valeurs élevées de I'impédance aux basses fréquences ce qui est du
a une forte résistance, puis elles diminuent avec 'augmentation de la

fréquence, en raison de relachement des charges d’espace.

On remarque également que Les valeurs des pertes diélectriques (tand) diminuent avec
'augmentation de la fréquence, ce qui est due au fait que I'orientation des dipbles ne suit
plus la variation du champ électrigue. On remarque aussi que tan® augmentent avec la

teneur en ZnO-dopé
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La derniere partie est consacrée a une application de la récupération d’énergie qui se
base sur la détermination de la puissance récupérée a partir de la tension générée par le
composite. Une tension et une puissance électrique de 1.5V et 1.44uW ont été générées

respectivement par ce composite.

Ces résultats montrent que ce composite peut constituer un choix prometteur pour
I'alimentation des dispositifs électroniques portables et implantables a faible

consommation.
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Résumé

Les matériaux composites ont une grande importance dans le domaine de la science des matériaux.
L’objectif principal de notre travail est I’¢laboration et la caractérisation physicochimique des films
composites a matrice polyuréthane (PU) renforcée par les nanoparticules d ’oxyde de zinc- dopées
(ZnO-Fe et ZnO- La) synthétisées par voie sol gel a différents pourcentages massiques (0, 5, 10, 15,
20 et 30%). Les films composites élaborés ont été caractérisés par micrscopie électronique a balayage
(MEB), spectroscopie infrarouge et spectroscopie d’impédance. Les observations par microscopie
électronique a balayage des films composites ont montré une distribution des particules ZnO de fagon
uniforme et homogéne dans la matrice polymere. Les résultats de la spectroscopie infrarouge ont
confirmé la présence de la bande caractéristique de ZnO-dopé et celle de la matrice PU.

Cependant, la caractérisation par impédancmetrie a montré que 1’introduction des particules de
ZnO-Fe ou Zno-La dans la résine polyuréthane engendre une amélioration des caractéristiques
diélectriques du composite (la permittivité relative et la conductivité). Une tension et une puissance

électrique de 1.5V et 1.44uW ont été générées respectivement par le composite PU/20% ZnO- Fe.

Mots clés : nanoparticules d ’oxyde de zinc- dopées, voie sol-gel, diélectrique, composite,

piézoélectrique, récupération d’énergie.

Abstract

Composite materials are of great importance in the field of materials science.

The main objective of our work is the elaboration and physicochemical characterization of
composite films with polyurethane (PU) matrix reinforced by doped zinc oxide nanoparticles
(ZnO-Fe and ZnO- La) synthesized by sol-gel process at different mass percentages (0, 5, 10, 15,
20 and 30%). The developed composite films were characterized by scanning electron microscopy
(SEM), infrared spectroscopy and impedance spectroscopy. Scanning electron microscopy
observations of the composite films showed a uniform and homogeneous distribution of ZnO
particles in the polymer matrix. Infrared spectroscopy results confirmed the presence of the
characteristic ZnO-doped band and those of the PU matrix.

However, the impedance characterization showed that the introduction of ZnO-Fe or Zno-La
particles into the polyurethane resin results in an improvement of the dielectric characteristics of
the composite (relative permittivity and conductivity). A voltage and electrical power of 1.5V and

1.44uW were generated by the PU/20% ZnO- Fe composite, respectively.

Key words: doped zinc oxide nanoparticles, sol-gel, dielectric, composite, piezoelectric, energy

recovery.
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