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Introduction générale 

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) [1,3]. La découverte de matériaux performants 

appartenant à la famille des oxydes de Plomb, dont le Zircono-Titanate de Plomb (PZT), a 

permis d’envisager de nouvelles applications dans plusieurs domaines [4]. Ce dernier est très 

utilisé dans le domaine de récupération d’énergie en raison de ses coefficients 

piézoélectriques élevés [5]. Cependant, l’existence du plomb dans le PZT aura des effets 

potentiels nocifs sur l’homme et l’environnement [6]. Ainsi que ce type de céramiques 

piézoélectriques présente une rigidité élevée et une déformation mécanique limitée [7]. Alors 

que les polymères électro-actifs tel que le PVDF caractérisé par le couplage électromécanique 

qui lui permet de se déformer sous une contrainte mécanique, néanmoins ils présentent des 

inconvénients tels qu’une faible conversion électromécanique et la nécessité d’une tension 

électrique de polarisation [7]. Afin de combiner la flexibilité des polymères et les propriétés 

piézoélectriques et diélectriques des céramiques, une activité de recherche s’est orientée vers 

l’élaboration de nouveaux matériaux composites qui sont un assemblage entre un polymère et 

une céramique. 

L’objectif de ce travail concerne l’élaboration d’un nouveau matériau composite à base d’une 

résine polyuréthane (PU) renforcée par des particules ferroélectriques exemptes de plomb de 

type (Na0.5Bi0.5)0.94Ba0.06TiO3 (abrégée : NBT-BT) par compression à froid pour une 

application de récupération d’énergie.    

Les composites élaborés seront caractérisés du point de vue structurale par Infrarouge (FTIR), 

diélectrique et électrique par impédancemétrie. 

Pour ce faire, ce mémoire est subdivisé en trois principaux chapitres : 

 Le premier chapitre présentera les matériaux diélectriques et leurs principales 

caractéristiques, ainsi que les concepts fondamentaux de la piézoélectricité et la 

ferroélectricité des matériaux céramiques à structure pérovskite. De même, il va décrire les 

matériaux composites à matrice polymère. 

 Le second chapitre sera consacré à la description des matériaux de base utilisés, suivis de 

la méthode de synthèse de la céramique NBT-BT, ainsi que le procédé adopté pour 

l’élaboration des films composites. Ensuite un rappel sur les techniques de caractérisation 



Introduction générale 

 
2 

utilisées sera présenté. Ce chapitre sera clôt par une description de l’application de 

récupération d’énergie. 

 Le troisième chapitre présentera les différents résultats obtenus, suivis d’une discussion 

proposant leur interprétation. 

 

A l’issue de ce manuscrit une conclusion générale et des perspectives pour orienter les études 

futures seront présentées, sur la base des résultats expérimentaux obtenus. 
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I.1. Introduction  

Dans ce premier chapitre nous évoquerons les données de la littérature concernant la 

diélectricité, la ferroélectricité et la piézoélectricité, ensuite nous présenterons les différents 

types de matériaux piézoélectriques. Nous le clôturons par la description des matériaux 

composites à matrice polymère renforcée par les particules céramiques. 

 

I.2. Matériaux diélectriques  

I.2.1. Définition  

Un matériau est diélectrique s'il ne contient pas de charges électriques susceptibles de se 

déplacer de façon macroscopique. Autrement dit, c’est un milieu qui ne peut pas conduire le 

courant électrique. A ce titre, on l’appelle parfois isolant électrique. On compte parmi ces 

milieux le verre et de nombreux polymères et céramiques. 

 

    I.2.2. Principales propriétés d’un diélectrique  

Les paramètres susceptibles de caractériser les matériaux diélectriques sont : 

a. La constante diélectrique (εᵣ )  

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, ainsi elle est 

liée aux phénomènes de polarisation du diélectrique. 

La permittivité relative est définie par rapport à celle du vide : 

                   avec                                                 (I.1) 

Où ε : permittivité absolue (F.m
-1

) 

      ε₀ : permittivité absolue du vide (ε₀=8.85 .10
-12 

F. m
-1

) 

      e : épaisseur de l’électrode (m) 

      C : la capacité (F) 

      S : surface de l’électrode (m²) 

 

b. Les pertes diélectriques (tan δ)  

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

est soumis à un champ électrique [8,9]. Cette énergie est de la forme : 

(I.2) 
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Où φ représente le déphasage entre le courant alternatif appliqué I et la tension V. 

Dans le cas d’un diélectrique parfait, le déphasage entre tension et intensité est égal à 90° et 

l’énergie dissipée est donc nulle. 

La notion de pertes diélectriques peut être introduite en utilisant le diagramme de Fresnel 

figure I.1. Ce diagramme met en 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: Construction de Fresnel 

 

c. Conductivité électrique (ζac)  

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 (ζac) d’un échantillon diélectrique peut être calculée en 

utilisant la relation suivante [10] : 

(I.3) 

Avec : 

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

tan : tangente de l’angle de pertes diélectriques. 

d. Impédance électrique (Z)  

L’impédance électrique notée Z est définie comme étant la généralisation de la loi d’Ohm au 

courant alternatif. Elle mesure l’opposition d’un circuit électrique au passage d’un courant 

électrique alternatif sinusoïdal. L’impédance complexe se définit par : 

Z =  = Zʹ  + Z"                                                        (I.4) 

Avec U : la tension (V). 

          I : Courant (A). 
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          Zʹ  : partie réelle représente la résistance (R). 

          Z" : partie imaginaire qui peut être soit inductive ou capacitive. 

est le déphasage courant / tension. 

 

I.3. La ferroélectricité  

    I.3.1. Définition  

Les matériaux ferroélectriques forment un sous-groupe des matériaux pyroélectriques
1
 comme 

le montre la figure I.2. Pour lesquels la direction de la polarisation spontanée peut être 

réorientée ou même inversée sous l’action d’un champ électrique externe [11].  

 

Figure I.2 : Classes cristallines et propriétés électriques 

    I.3.2. Polarisation diélectrique  

La propriété la plus importante d’un diélectrique est la polarisation sous l’action d’un champ 

électrique externe. Elle est définie comme étant une perturbation locale de la distribution des 

charges électriques provoquée par l’application d’un champ électrique. La polarisation est 

alors non nulle, elle est égale à . La polarisation totale d’un matériau diélectrique résulte de 

la contribution de plusieurs types de polarisations : 

                                            (I.5) 

                                                           
1
 La pyroélectricité : est la propriété d'un matériau dans lequel un changement de température entraine une 

variation de polarisation électrique. Cette variation de polarisation crée une différence de potentiel temporaire, 

celle-ci disparaissant après le temps de relaxation diélectrique [12]. 
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Où: , ,  et  représentent respectivement la polarisation électrique, ionique, par 

orientation et par charge d’espace. Ces polarisations apparaissent à différentes fréquences 

car elles ont pour origines différents phénomènes. 

 

    I.3.3. Types de polarisation  

a. Polarisation électronique (Pe)   

Ce type de polarisation est présent dans tous les diélectriques, il est basé sur le fait que sous 

un champ électrique, le nuage électronique dans chaque atome est déplacé légèrement par 

rapport au noyau donnant un dipôle induit (figure I.3) [13]. 

 
Figure I.3 : Polarisation électronique 

 

b. Polarisation ionique (Pi)  

Elle correspond à la vibration des ions les uns par rapport aux autres, ceux-ci étant plus lourd 

et donc moins mobiles que les électrons. Cette polarisation se manifeste à des fréquences plus 

basses que celles associées à la polarisation électronique. Leur polarisation est présente 

jusqu’à des fréquences de 10
11

Hz (figure I.4). 

 

Figure I.4 : Polarisation ionique 

c. Polarisation d’orientation (dipolaire) (Po)  

Elle est spécifique aux diélectriques polaires, les dipôles s’orientent suivant la direction du 

champ électrique appliqué. En l’absence de champ, les dipôles sont orientés de façon 

désordonnée, de telle façon que la polarisation globale est pratiquement nulle. Pour cette 

raison, la polarisation d’orientation est influencée par l’agitation thermique des molécules, la 

température à un effet important sur ce type de polarisation (figure I.5) [14]. 
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Figure I.5 : Polarisation d’orientation 

 

d. Polarisation d’interface (charge) (Pc)  

Elle est due au déplacement de porteurs libres qui se concentrent aux différents défauts où il 

peut y avoir accumulation de charges électriques : lacunes, centres d’impuretés, joints de 

grains, dislocation, interface de matériaux hétérogènes, créant une polarisation aux interfaces 

(figure I.6) [15]. 

 
Figure I.6 : Polarisation interfaciale 

 

    I.3.4. Cycle d’hystérésis  

Le cycle d’hystérésis est la preuve du caractère ferroélectrique d’un matériau polarisé sous un 

champ électrique possédant un moment dipolaire rémanent qui se traduit par une polarisation 

rémanente à champ nul. L’évolution de la polarisation en fonction du champ n’est pas 

linéaire, mais apparaît sous la forme d’un cycle d’hystérésis, comme le montre la figure I.7 

qui représente la courbe de polarisation en fonction du champ électrique (P = f(E)). 

On définit certaines grandeurs caractéristiques d’un cycle d’hystérésis : 

 Le champ coercitif noté Ec est le champ électrique nécessaire pour réorienter les dipôles 

du matériau ferroélectrique et sa direction d’application définit le nouvel axe de 

polarisation. 

 La polarisation rémanente Pr correspond à la valeur de la polarisation à champ nul. Sous 

des valeurs de champ très élevées, la polarisation sature à ± P. 

 La polarisation de saturation Psat c’est la polarisation maximale. 
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Figure I.7: Cycle d’hystérésis caractéristique d’un matériau ferroélectrique 

 

    I.3.5. Matériaux ferroélectriques de type pérovskite  

De nombreux matériaux ferroélectriques adoptent la structure pérovskite. Le matériau 

ferroélectrique de structure pérovskite le plus connu est le titanate de baryum (BaTiO3). Sa 

très grande permittivité a été mise en évidence en 1941 par Thurnauer [16] et il a été reconnu 

comme étant ferroélectrique en 1945. Les zircono-titanates de plomb (PZT) apparus en 1954 

constituent maintenant la première grande source de ferroélectriques de structure pérovskite. 

 Description de la structure pérovskite  

La formule générale d’une pérovskite est ABO3. Dans la forme la plus simple, l’arrangement 

atomique est représenté par une maille cubique. Les sommets du cube sont occupés par le 

cation A de coordinence 12, le centre de la maille est occupé par le cation B de coordinence 6 

et les oxygènes sont situés au centre des faces. Le rayon ionique de l’ion A est toujours 

supérieur à celui de l’ion B. La figure I.8.a est une représentation de la maille pérovskite 

cubique de BaTiO3. 

Dans ce système, l’ion B se trouve au centre d’un octaèdre d’oxygènes BO6. Ces derniers sont 

reliés entre eux par les sommets et forment un réseau tridimensionnel BO6 (figure I.8.b) [17]. 
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Figure I.8 : a) Structure pérovskite cubique de BaTiO3, et b) Représentation du réseau 

tridimensionnel d’octaèdre BO6 

 

I.4.  La piézoélectricité  

    I.4.1. Définition  

Un matériau piézoélectrique est un matériau possédant la faculté de transformer l’énergie 

mécanique en énergie électrique et vice versa (figure I.9). 

 
Figure I.9 : Effets piézoélectriques : a) Effet direct et b) Effet inverse 

 

L’effet piézoélectrique direct traduit la capacité d’un matériau à générer une charge 

électrique lorsque celui-ci est soumis à une contrainte mécanique. Il est intéressant de noter 

que la charge électrique est proportionnelle à cette contrainte via les coefficients dijk 

(constantes piézoélectriques = données matricielles).  

A l’opposé, l’effet piézoélectrique inverse traduit la capacité d’un matériau à se déformer 

lorsqu’un champ électrique lui est appliqué. Là encore, la déformation est proportionnelle au 

champ électrique appliqué, via les « mêmes » constantes dijk (en réalité, il s’agit de la 

transposée de la matrice précédente). Ces propriétés bien particulières ont mené à un vaste 

champ d’applications. Parmi les plus connus, on retrouve les allumeurs à gaz, les injecteurs de 

moteur diesel ainsi que les déclencheurs d’airbag utilisant l’effet piézoélectrique direct mais 

aussi les actionneurs basés sur l’effet piézoélectrique inverse. Enfin, on peut citer les capteurs 
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utilisés pour les systèmes de radars de recul intégrés dans les véhicules et l’échographie dont 

le fonctionnement est basé sur les deux effets : direct et inverse.  

 

    I.4.2. Différents matériaux piézoélectriques  

a. Les cristaux  

Un cristal est un solide dont les constituants (atomes, molécules ou ions) sont assemblés de 

manière régulière, par opposition au solide amorphe. On peut citer le quartz et certains 

cristaux à base de bismuth et de lithium (comme le Niobate de lithium et le tantale de lithium) 

découverts en 1949. Ces matériaux sont très stables mais ont de faibles coefficients 

piézoélectriques.  

b. Les céramiques  

Le terme de céramique signifie plus généralement un solide qui n’est ni un métal ni un 

polymère. Une céramique est un matériau solide de synthèse qui nécessite souvent des 

traitements thermiques pour son élaboration. La plupart des céramiques modernes sont 

préparées à partir de poudres consolidées (mise en forme), et sont des matériaux poly-

cristallins, c'est-à-dire comportant un grand nombre de microcristaux (grains) bien ordonnés 

comme illustré dans la figure. I.10 [18]. 

 
Figure I.10 : Microstructure typique d’une céramique polie qui illustre les grains, joints 

de grains et pores 

 

c. Les polymères  

Les polymères sont des matériaux organiques (plastique ou caoutchouc) composés de 

macromolécules, ces dernières étant constituées par la répétition d’unités simples appelées 

monomères liées entre elles par des liaisons covalentes [19]. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mati%C3%A8re_amorphe
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d. Les composites  

Un matériau composite est un assemblage de deux ou plusieurs matériaux non miscibles, mais 

ayant une forte capacité de pénétration dont les propriétés se complètent. Ces matériaux 

composites sont formés d’une matrice et d’un renfort (figure I.11). 

 

Figure I.11: Schéma du matériau composite 

 

 La matrice  

Dans un grand nombre de cas, la matrice constituant le composite est une résine polymère. 

Les résines polymères existent en grand nombre et chacune a un domaine particulier 

d’utilisation [20]. Les matrices ont essentiellement pour rôle de transférer les contraintes 

apportées sur le matériau aux fibres, de les protéger contre les agressions extérieures et 

donnent la forme du matériau. Elles doivent être en outre assez déformable et présenter une 

certaine compatibilité avec le renfort pour pouvoir apporter aux matériaux composites des 

propriétés mécaniques assez élevées. La classification des types de matrice couramment 

rencontrées est donnée sur la figure I.12 [21]. 

 

 

Figure I.12 : Types de matrices [21] 
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 Le renfort  

Le renfort (appelé aussi charge) représente la phase discontinue du matériau composite, et 

supporte l’essentiel des contraintes. Il contribue à améliorer la résistance mécanique du 

composite et peut se présenter sous forme de poudre (céramique), particules ou de fibres 

(figure I.13).  

 

Figure I.13 : Types de renforts [21] 

 

I.5. Conclusion  

Dans ce premier chapitre on a abordé les définitions générales des matériaux diélectriques, 

ferroélectriques et piézoélectriques, ainsi que les principales propriétés des matériaux 

diélectriques. Ensuite on a défini les matériaux ferroélectriques de type pérovskite, on a aussi 

présenté les différents types de matériaux piézoélectriques existants. Et on a terminé le 

chapitre par la présentation des matériaux composites à matrice polymère. 
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II.1. Introduction  

Ce chapitre sera consacré à la description des matériaux de départ utilisés, ainsi que la 

présentation de la méthode de synthèse de la poudre NBT-BT, et du procédé d’élaboration des 

composites PU/NBT-BT. Suivie d’une description des techniques d’analyse et des méthodes 

de caractérisation mises en œuvre. Il sera terminé par la présentation d’une application dans le 

domaine de la récupération d’énergie. 

II.2. Matériaux de bases utilisés  

Les matériaux de base utilisés pour la fabrication de nos composites sont la résine 

commerciale polyuréthane notée PU qui jouera le rôle de la matrice pour nos composites et la 

poudre céramique (Na0.5Bi0.5)0.94Ba0.06TiO3 notée NBT-BT qui jouera le rôle du renfort. 

 

 

Figure II.1 : Matériaux de base : a) La poudre NBT-BT, et b) La résine PU 

 La résine Polyuréthane (PU)  

D’une manière générale, les polyuréthanes sont des résines visqueuses, synthétiques ou des 

plastiques qui résultent d’une réaction de polyaddition entre des dialcools ou des polyols 

« glycols » et des polyisocyanates (figure II.2) [22,23].  Ce sont des résines qui polymérisent 

très rapidement. Celles-ci peuvent être chargées.  

 

Figure II.2 : Réaction de formation de l’uréthane 
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Le choix de la résine PU réside dans ses avantages dont on peut citer : 

 Sa durabilité, sa tenacité, sa flexibilité et son excellente résistance chimique et 

mécanique. 

 Elle possède une bonne capacité de remplissage et peut être utilisée pour produire des 

modèles (composites) très petits et à parois minces qui présentent néanmoins un degré de 

stabilité élevé. 

 Elle convient comme encapsulant électrique. 

Le polyuréthane est utilisé dans une variété d’applications de base telles que les applications 

biomédicales, bâtiment et plusieurs autres en raison de la combinaison d’allongement, de la 

dureté, la résistance et un module de Young très bas [24,26]. 

 La céramique NBT-BT  

Dans ce travail notre choix de matériau ferroélectrique s’est orienté vers la solution solide 

(Na0.5Bi0.5)0.94Ba0.06TiO3 (NBT-BT), en raison de ses bonnes propriétés piézoélectriques et 

diélectriques. 

Le matériau Na0.5Bi0.5TiO3 (NBT), a été découvert par Smolenskii et al. en 1961 [27]. Il est 

décrit comme une structure pérovskite dans laquelle le site A est occupé de manière aléatoire 

par le sodium et le bismuth, tandis que le titane est en site B (figure II.3). La maille a tout 

d’abord été décrite comme appartenant au groupe d’espace ferroélectrique R3m [28], mais 

une étude menée par diffraction des neutrons sur monocristal [29], a permis de préciser que le 

groupe d’espace était R3c. Une étude plus récente, réalisée également par diffraction des 

neutrons, confirme ce résultat [30], et les paramètres de la maille multiple hexagonale 

correspondante ont été établis comme suit : aH = 5,4887 Å et cH = 13,5048 Å. Le titanate de 

bismuth et de sodium est de symétrie rhomboédrique à la température ambiante. 

 

   

Figure II.3 : Structure cristalline de NBT-BT 

Bi 

Ti 

Na 
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II.3. Synthèse de la poudre céramique NBT-BT  

La méthode utilisée pour la préparation de la poudre NBT-BT est la voie solide. Cette voie de 

synthèse est largement utilisée dans l’industrie en raison de sa facilité de mise en œuvre et son 

faible coût. Elle consiste à faire réagir à haute température un mélange d’oxyde et/ou de 

carbonates. Le mélange des espèces s’effectue en milieu alcoolique dans un bol en téflon à 

l’aide d’un attriteur en présence de billes en Zircone, pour obtenir une barbotine plus 

homogène [31,32]. La barbotine obtenue est calcinée à des températures élevées, puis broyée. 

 

a. Choix et pesée des précurseurs  

Les précurseurs utilisés pour la synthèse des poudres de la composition 

(Na0.5Bi0.5)0.94Ba0.06TiO3 sont : BaCO2, Na2CO3, TiO2, Bi2O3 et l’éthanol comme solvant 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 précurseurs utilisés 

Nom commercial Formule chimique Pureté (%) Masse molaire 

(g /mol) 

Etat physique 

Carbonate de 

baryum 

BaCO3 99 197.34 Solide 

Carbonate de 

sodium 

Na2CO3 99 105.99 Solide 

Oxyde de 

bismuth 

Bi2O3 99 465.957 Solide 

Oxyde de titane TiO2 99 79.87 Solide 

L’éthanol C2H5OH 96 46.07 Liquide 

 

Pour préparer une masse de 20g de NBT-BT, les masses des précurseurs utilisés ont été 

calculées selon la réaction suivante (pour x=0.06) : 

 (Na2CO3) +  (Bi2O3) + xBaCO3 + TiO2            (Na0.5Bi0.5)(1-x)BaxTiO3 + xCO2 

Tableau II.2 : Masses des différents précurseurs utilisés 

Précurseur BaCO3 Na2CO3 Bi2O3 TiO2 

Masse (g) 1.11 2.33 10.27  7.49 
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b. Mélange et broyage par attrition  

Le mélangeage-broyage des différents précurseurs a été effectué par attrition en présence de 

billes en zircone (ZrSiO4) de 1.5 mm de diamètre. Le solvant utilisé est l’éthanol pour éviter 

l’hydratation des carbonates. La quantité du solvant est ajustée afin que le mélange surnage 

légèrement au-dessus des billes. Ce type de broyage permet d’obtenir une répartition 

granulométrique plus homogène et une surface spécifique de la poudre très élevée. 

L’ensemble : précurseurs + bille + éthanol est introduit dans une jarre en téflon. 

Le mélange est mis en mouvement de rotation grâce à un bras mélangeur constitué d’un axe 

vertical muni d’un bras horizontal animé d’un mouvement de rotation assuré par un moteur 

(figure II.4.a). 

Après deux heures de broyage, le mélange "poudre + billes+ solvant" est tamisé afin de 

séparer les billes de la barbotine. Cette dernière est séchée dans l’étuve à 100°C pendant 24h 

(figure II.4.b), la poudre est récupérée et désagglomérée manuellement à l’aide d’un mortier 

(figure II.4.c). 

 

Figure II.4 : Différentes étapes de synthèse de la poudre NBT-BT 

 

c. Calcination  

La poudre obtenue après désagglomération est versée dans un creuset en alumine, puis 

introduite dans un four programmable pour subir un traitement thermique appelé calcination. 

Ce dernier est réalisé à 900°C pendant deux heures. La vitesse de chauffe (montée) et de 

refroidissement (descente) en température est de 5°/min. Le cycle de traitement thermique 

adopté pour la calcination de la poudre NBT-BT est illustré sur la figure II.5. 

Le mélange des poudres réagit par des phénomènes de diffusion en phase solide. 

Pour former la phase désirée, au cours de cette réaction, il y a dégagement de dioxyde de 

carbone (CO2) et la vapeur d'eau. Après la calcination le mélange est broyé dans un mortier 

pour réduire la taille des agglomérats qui sont formés pendant cette opération. 
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Figure II.5 : Cycle thermique de calcination 

 

d. Rebroyage  

La chamotte obtenue après calcination a subi un deuxième broyage pour réduire la taille des 

grains et augmenter leur réactivité [33]. Cette étape permet aussi une meilleure 

homogénéisation de la poudre. Enfin la poudre obtenue est prête à utiliser. 

II.4. Elaboration des composites PU/NBT-BT  

Les composites à réaliser sont à base de résine polyuréthane contenant différentes proportions 

de charge en NBT-BT (0, 10, 20, 30, 40, et 50% en masse) pour une quantité de 1.5g de PU. 

      1.5g de PU                   100%            x =  

      X g de NBT-BT                 10%      

Donc la masse nécessaire de la poudre NBT-BT pour l’élaboration du composite de 10 % est : 

0.15g. 

Les résultats de calculs sont inclus dans le tableau II.1 ci-dessous. 

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

Composite PU pur 10% NBT-

BT 

20% NBT-

BT 

30% NBT-

BT 

40% NBT-

BT 

50% NBT-

BT 

% en masse 

de NBT-BT 

0 10 20 30 40 50 

Masse de 

NBT-BT (g) 

0 0.15 0.3 0.45 0.6 0.75 
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 Protocole expérimental  

Le processus expérimental est résumé comme suit : 

a) La pesée des masses des produits de départ (NBT-BT et PU) à l’aide d’une balance 

électronique. 

b) Mélange de la résine PU et la poudre NBT-BT à température ambiante. 

c) Etaler le mélange sur une plaque en PVC, et le couvrir avec une autre plaque. 

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

e) Récupérer le film composite à l’aide d’une pince, après 24 heures. 

 

 

Figure II.6 : Différentes étapes d’élaboration des composites 

 

II.5. Techniques de caractérisation  

    II.5.1 Spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourrier (FTIR)  

La spectroscopie IR est une technique de caractérisation spectrale permettant d’identifier les 

groupements moléculaires. Elle est basée sur l’absorption d’un rayonnement IR par le 

matériau analysé. 

Son principe repose sur l’interaction entre des ondes lumineuses et les vibrations des atomes 

des molécules. Lorsqu’un spectre polychromatique interagit avec un solide ou des molécules, 

on observe une absorption à certaines fréquences propres au solide ou à la molécule. Cette 

absorption, traduite sous forme de pics, correspond à des fréquences de vibrations (ou « mode 

de vibration »). Chaque mode de vibration est caractérisé par une énergie particulière. 

L’appareil utilisé est de type IRAffinity-1S. 
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Figure II.7: Photographie du microscope infrarouge à transformée de Fourier 

IRAffinity-1S 

 

    II.5.2. Caractérisation diélectrique  

L’impédancemètrie est une technique de caractérisation qui permet de distinguer les différents 

paramètres d’un matériau diélectrique tels que : la capacité d’un matériau, les pertes 

diélectriques, la conductivité et l’impédance. 

Une préparation préalable des échantillons est nécessaire afin d’assurer un meilleur contact 

avec les électrodes de l’appareil de mesure. Les échantillons (films) sont découpés en carrés 

de 1cm
2 

de surface puis métallisés avec de l’aluminium autocollant (figure II.8). Ils sont 

assimilés à des condensateurs. 

                     

Figure II.8 : Echantillon métallisé 

 

Les mesures sont effectuées à l’aide d’un impédancemètre de type HP 4284A (figure 

II.9) sous faible niveau d’excitation (1Volt) tout en variant les valeurs de la fréquence (10
2 

Hz 

– 10
6
 Hz) à la température ambiante et en fonction de la température (30, 40, 50, 60, 70, 

80°C). 
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Figure II.9: Impédancemètre HP 4284A 

 

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

Les systèmes de récupération d’énergie piézoélectrique convertissent l’énergie mécanique en 

une énergie électrique et vice versa. Ils sont très utilisés dans plusieurs domaines (médicale, 

industriel, électronique …etc.). 

Dans ce travail, on a choisi comme application de la récupération d’énergie d’allumer une 

LED commerciale par application de contraintes à la main, et pour calculer la puissance 

générée, la méthode vibratoire a été privilégiée. 

    II.6.1. Préparation des échantillons  

Pour l’utilisation des films composites élaborés dans l’application de récupération d’énergie, 

les échantillons sont préparés comme suit : 

 Les films composites sont coupés sous forme de rectangles de surface (2*1.5) cm
2 

; 

 Des fils électriques soudés sur des petits rectangles de polyamides qui servent comme 

électrodes, utilisés pour récupérer les charges électriques générées ; 

 Métallisation avec de l’aluminium autocollant servant d’électrodes. 

L’échantillon obtenu est illustré sur la figure II.10. 

 

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



Chapitre II                                       Synthèse des composites et techniques de caractérisation 

 
21 

    II.6.2. Processus de polarisation à l’air libre  

Après avoir préparé les échantillons, on passe à l’étape la plus importante qui est la 

polarisation. Pour cela, on place l’échantillon entre deux armatures à l’air libre reliées à un 

générateur électrique de haute tension et on applique une tension de quelques kilos volt selon 

l’épaisseur du film pendant une heure de temps pour polariser l’échantillon (figure II.11) 

 

Figure II.11 : Processus de polarisation à l’air libre 

 

    II.6.3. Méthodes de récupération d’énergie  

Les méthodes utilisées pour la récupération d’énergie à partir des films composites PU/NBT-

BT obtenus sont les suivantes : 

 Méthode vibratoire  

Ce système de récupération d’énergie consiste à convertir les vibrations générées par un 

vibreur (Shaker JZK) en un signal électrique à des fréquences de 50 et 70 Hz. Ce signal sera 

par la suite mesuré à l’aide d’un oscilloscope figure II.12. 

Composite 

Générateur 
de tension 
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Figure II.12 : Processus de récupération d’énergie par la méthode vibratoire 

 

 Application de contraintes à la main  

La tension générée par les composites lors de l’application d’une contrainte mécanique à la 

main a été mesurée à l’aide d’un oscilloscope. Pour déterminer la puissance récupérée, 

l’échantillon a été connecté à une charge électrique R et la puissance a été calculée en utilisant 

l’équation suivante : 

                                                     (II.1) 

Où : V : est la tension de sortie mesurée aux bornes du composite en Volt (V). 

        R : la résistance électrique utilisée en Ohm (Ω). 

        P : la puissance récupérée en Watt (W). 

 
Figure II.13 : Processus de récupération d’énergie par application d’une contrainte à la 

main 

Film composite 

Vibreur 

Oscilloscope 

Générateur de 

fréquence 
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    II.6.4. Alimentation d’une LED  

Après avoir préparé les échantillons, on réalise le montage suivant en absence de champ 

électrique et de polarisation. 

 

Figure II.14 : Montage du système utilisé pour la récupération d’énergie 

 Le montage de la figure II.14 est composé de  

 Film composite  

Il est considéré comme un générateur de courant quand on lui applique une force mécanique. 

 Amplificateur opérationnel (OP027)  

Pour mesurer les charges électriques générées par le film composite PU/NBT-BT. Un 

amplificateur opérationnel de type OP027 a été utilisé pour convertir les charges en un 

potentiel électrique. Ce dernier a été alimenté avec une tension symétrique de  15V. 

 Redressement  

Le signal de sortie fourni par l’amplificateur est de type alternatif. Pour une utilisation 

ultérieure de l’énergie récupérée, un étage de redressement utilisant un pont de diodes a été 

utilisé. 

 Stockage d’énergie  

Pour emmagasiner l’énergie générée par le composite, des dispositifs électroniques peuvent 

être utilisés à savoir : un condensateur, une batterie ou une pile. 

 

II.7. Conclusion  

Dans ce chapitre on a abordé la partie la plus importante de notre travail qui est la partie 

expérimentale qui les différentes étapes d’élaboration de la poudre céramique et des 

composites. Ensuite on a présenté un aperçu sur les techniques de caractérisation 

(Impédancemètrie et analyse IR). Et on a terminé par la présentation d’une application dans le 

domaine de la récupération d’énergie.

LED 

Film composite 
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III.1. Introduction  

Ce chapitre sera consacré à la présentation et l’interprétation des résultats expérimentaux 

obtenus par la caractérisation Infrarouge, mesures diélectriques et électriques, ainsi que 

l’application dans le domaine de la récupération d’énergie.  

III.2. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge à transformer de fourrier (FTIR)  

    III.2. 1. La poudre céramique NBT-BT et la résine PU  

 La poudre céramique  

Le spectre d’adsorption obtenu pour la poudre NBT-BT calcinée à 900°C est représenté dans 

la figure III.1. On observe un seul pic situé à 530 cm
-1

 caractéristique de la poudre NBT-BT, 

cette bande est attribuée aux bandes de vibrations de la liaison Ti-O [34]. 

 

 

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

 

 La résine PU  

La figure III.2 illustre le spectre FTIR de la résine PU. 

- Les deux bandes situées à 660 et 800 cm
-1 

caractérisent les vibrations de déformation    

=C-H hors du plan [35]. 

- Les deux bandes situées à 920 et 1085 cm
-1 

sont attribuées à la vibration d’élongation      

C-O-C [36,38]. 
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- La bande située à 1220 cm
-1 

faible intensité caractérise la vibration d’élongation C-N d’une 

amine aliphatique secondaire [36,38]. 

- La bande située à 1369 cm
-1 

caractérise la vibration d’élongation C-O aliphatique. 

- La bande située à 1500 cm
-1 

correspond à la vibration de déformation dans le plan de la 

liaison N-H [36,38]. 

- La bande située à 1600 cm
-1 

correspond aux vibrations d’élongation C=C d’un groupement 

benzène. 

- La bande située à 1720 cm
-1 

correspond à la vibration d’élongation C=O acyclique saturée 

[36,38]. 

- La bande située à 2880 cm
-1 

faible intensité correspond à la vibration d’élongation C-H. 

- La bande située à 2940 cm
-1 

caractérise la vibration d’élongation asymétrique CH2. 

- La bande située à 3340 cm
-1 

correspond à la vibration d’élongation N-H d’une amine 

secondaire. 

 

Figure III.2 : Spectre FTIR de la résine PU 

 

    III.2.2. Caractérisation des composites PU/NBT-BT  

Les spectres FTIR obtenus pour les composites PU/NBT-BT sont représentés dans la figure 

III.3. 

On observe que les spectres des cinq compositions (10, 20, 30, 40 et 50% NBT-BT) 

présentent les bandes caractéristiques de la résine PU et de NBT-BT, ce qui confirme la 

formation des composites. 
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On remarque aussi que l’intensité de la bande caractéristique de NBT-BT augmente en 

intensité avec la quantité de NBT-BT présente dans le composite. 

 

Figure III.3 : Spectres FTIR des composites PU/NBT-BT 

III.3. Etude des propriétés diélectriques des composites  

La caractérisation diélectrique consiste à déterminer le couple permittivité relative (εᵣ ) et le 

facteur de pertes diélectriques (tan δ) du matériau composite, et à étudier leur évolution en 

fonction de la fréquence, du taux de charge en NBT-BT et de la température.  

    III.3.1. Variation de la permittivité relative (εᵣ )  

a) En fonction de la fréquence  

La figure III.4.a montre la variation de la permittivité relative en fonction de la fréquence.  

On remarque que la permittivité est élevée aux basses fréquences, ce qui peut être dû à la 

contribution de tous les types de polarisation (charges d’espace, électronique, dipolaire et 

ionique) à la permittivité [39]. Cette grandeur diminue avec la croissance de la fréquence. Ce 

phénomène provient de la relaxation diélectrique de la céramique NBT-BT [34]. 

L’incorporation des particules NBT-BT dans la matrice PU fait augmenter la constante 

diélectrique. Ceci peut être expliqué par la permittivité élevée de la céramique NBT-BT (εᵣ  = 

980) [34], ainsi que la polarisation interfaciale qui apparait dans les matériaux hétérogènes 

(dans ce cas : NBT-BT et PU).  

La permittivité relative la plus élevée est obtenue pour le composite 50% NBT-BT avec une 

valeur de 17.63 (figure III.4.b). Cette valeur est presque le triple de celle de la résine pure 

(εᵣ  = 7.05), pour une fréquence de 100 Hz. 
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Figure III.4 : Evolution de la permittivité relative en fonction de la fréquence a) Pour les 

composites et la résine PU, et b) pour le composite 50% NBT-BT (de 100 Hz à 5 kHz) 

 

b) En fonction de la température  

D’après la figure III.5 ci-dessous, on remarque que la permittivité augmente légèrement dans 

la gamme de température entre 30 et 80°C, ce qui est dû à l’amélioration de la polarisation 

charge d’espace.  

 

Figure III.5 : Evolution de la permittivité relative en fonction de la température 

 

c) 

50% NBT-BT 

50 % NBT-BT 

c) 

50% NBT-BT 
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III.3.2. Variation des pertes diélectriques (tan δ)  

a) En fonction de la fréquence  

De la figure III.6, on constate que les pertes diélectriques diminuent en augmentant la 

fréquence, ce qui peut être expliqué par l’orientation des dipôles qui ne suivent pas la 

variation de la direction du champ électrique (relaxation dipolaire) [40]. On remarque aussi 

qu’elles augmentent avec la teneur en NBT-BT, ce qui est dû à l’accumulation des charges 

électriques aux interfaces et à la formation de dipôles [41]. 

 

 

Figure III.6 : Evolution des pertes diélectriques en fonction de la fréquence 

 

b) En fonction de la température  

Comme le montre la figure III.7, une augmentation des pertes diélectriques du composite 

50% NBT-BT est observée avec l’augmentation de la température. Ce qui peut être expliqué 

par l’augmentation de la conductivité. 
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Figure III.7 : Evolution des pertes diélectriques en fonction de la température 

 

III.4. Etude des propriétés électriques  

    III.4.1. Variation de la conductivité (ζac)  

a) En fonction de la fréquence  

Les courbes de la conductivité en fonction de la fréquence sont illustrées dans la figure III.8  

L’évolution de la conductivité en fonction de la fréquence est la même pour les différents 

films composites. Elle augmente avec l’augmentation de la fréquence, ce qui peut être attribué 

à la réduction de la polarisation de charges d'espace à des hautes fréquences. 

De plus, nous constatons que la conductivité augmente légèrement avec la quantité de charges 

NBT-BT présente dans le composite. Ceci est dû à l’amélioration de la contribution de la 

conductivité à l’interface des particules NBT-BT et la résine PU [41,42]. 

 

50% NBT-BT 
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Figure III.8 : Evolution de la conductivité en fonction de la fréquence. 

 

b) En fonction de la température  

La figure III.9 montre la variation de la conductivité du composite 50% NBT-BT en fonction 

de la température. On remarque que la conductivité augmente avec l’augmentation de la 

température. Cela est dû à la mobilité des charges au fur et à mesure que la température 

augmente (le processus de conduction est activé thermiquement). 

 

Figure III.9 : Evolution de la conductivité en fonction de la température 

 

 

50% NBT-BT 
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III.4.2. Variation de l’mpédance (Z)  

La variation de l’impédance est différente selon les zones de fréquences (figure III.10). Aux 

basses fréquences, on observe des valeurs élevées, donc on a une forte résistance. A des 

hautes fréquences, les valeurs de l’impédance diminuent et convergent vers des valeurs 

constantes, en raison du relâchement des charges d’espace (elles ne peuvent plus suivre la 

direction du champ électrique), ce qui provoque l’augmentation de la conductivité à des 

hautes fréquences. 

En outre l’impédance diminue avec l’augmentation du taux de NBT-BT, elle est inversement 

proportionnelle à la conductivité. 

 

Figure III.10 : Evolution de l’impédance en fonction de la fréquence 

 

 

III.5. Application dans le domaine de récupération d’énergie  

Pour l’utilisation de nos composites élaborés, une application dans le domaine de récupération 

d’énergie a été choisie. Pour ce fait, on a proposé deux méthodes : la méthode vibratoire et la 

méthode par application de contraintes à la main. Parmi les différents films composites 

élaborés, on a sélectionné les deux échantillons qui possèdent les meilleures propriétés 

électriques et diélectriques qui sont : 40 et 50% NBT-BT.  
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    III.5.1. Récupération d’énergie par la méthode vibratoire  

Les figures III.11 et III.12 montrent la réponse en tension, lorsqu’on utilise un vibreur excité 

par un signal sinusoïdal à des fréquences de 50 et 70 Hz. La tension mesurée est visualisée sur 

un oscilloscope (GDS-1102-U). 

D’après la figure III.11, la tension de sortie augmente avec l’augmentation de la fréquence 

(figures a et b). Pour la fréquence de 50 Hz, la tension enregistrée est de 0.5V et à 70 Hz est 

de 0.75V, ce qui est dû à l’excitation des charges du composite donc une meilleure réponse en 

tension. 

 

Figure III.11 : Signal de tension obtenu pour le composite 40% : a) à 50 Hz etb) à 70 Hz 

 

De la figure III.12, on remarque que la tension augmente avec l’augmentation de la 

fréquence (Figures a et b), et les valeurs enregistrées sont plus élevées par rapport à celle de 

l’échantillon 40% NBT-BT. A 50 Hz on a une valeur de 1V et à 70 Hz on a 1.5V, Cela est dû 

à l’augmentation de charges interfaciales avec l’augmentation du taux de NBT-BT. Ces 

résultats s’expliquent par le comportement piézoélectrique élevé et les bonnes propriétés 

diélectriques des particules NBT-BT, ainsi que par la flexibilité du polymère PU [43]. 
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Figure III.12 : Signal de tension obtenu pour le composite 50% : a) à 50 Hz et b) à 70 Hz 

 

    III.5.2. Récupération d’énergie par application de contraintes à la main  

La figure III.13 montre l'évolution de la puissance récupérée pour les deux composites (40 et 

50% NBT-BT) en fonction de la résistance avec une excitation à la main. 

On remarque que les deux courbes ont la même allure. Une puissance maximale de 0.19 et 

0.22µW ont été générées pour les composites 40 et 50% NBT-BT respectivement. Ceci est 

obtenue à une résistance optimale de 2.10
5
 Ω. On conclut qu’une simple application de force 

est capable de générer un potentiel électrique qui peut alimenter des dispositifs à faible 

consommation d’une manière autonome, notamment la possibilité de créer des micro-

générateurs [44]. 
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Figure III.13 : Evolution de la puissance en fonction de la résistance 

 

 

    III.5.3. Alimentation d’une LED  

La figure III.14 illustre le processus d’alimentation d’une LED commerciale avant et après 

avoir appliqué une contrainte à la main, en utilisant l’échantillon 50% NBT-BT. 

D’après la figure III.14.a, l’échantillon est au repos (pas de force appliquée) donc la LED 

reste éteinte. Celle-ci s’allume (figure III.14.b) après application d’une contrainte à la main, 

cela s’explique par la conversion de charges électriques générées en électricité par le 

composite suite à une excitation mécanique. 

 

Figure III.14 : Montage utilisé pour l’alimentation de la LED : a) Echantillon au repos 

et b) Avec application d’une force à la main 

 

NBT-BT 

NBT-BT 
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III.6. Conclusion 

D’après les différents résultats obtenus, on a constaté que plusieurs paramètres peuvent 

influencer sur les propriétés électriques et diélectriques de nos composites élaborés dont la 

fréquence, la teneur en charges de la poudre céramique, et la température. 

Ainsi, on a conclu que le composite 50% NBT-BT possède les meilleures propriétés 

électriques et diélectriques. Ce qui implique qu’il est plus adéquat pour les applications de 

récupération d’énergie. 
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Conclusion générale 

Ce travail a été consacré à l’élaboration et à la caractérisation physicochimique d’un nouveau 

matériau composite à matrice polyuréthane (PU) renforcée par les particules céramiques de 

type (Na0.5Bi0.5)0.94Ba0.06TiO3 (notée NBT-BT), à différents pourcentages massiques (10, 20, 

30, 40 et 50%), afin de pouvoir combiner les bonnes propriétés des deux phases pour une 

application de récupération d’énergie. 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressées à la synthèse de la poudre céramique 

NBT-BT par voie solide, ensuite à sa caractérisation par spectroscopie infrarouge à 

Transformée de Fourrier. Les résultats ont montré la présence d’une seule bande spectrale 

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

La seconde partie de ce travail a été consacrée à la préparation des composites PU/NBT-BT 

sous forme de films par compression à froid. Les matériaux flexibles élaborés ont été 

caractérisés par spectroscopie Infrarouge et par impédancemètrie.  

L’analyse par spectroscopie infrarouge a révélé la présence de la bande caractéristique de la 

poudre NBT-BT pour les différents composites élaborés. L’intensité de cette bande augmente 

avec la quantité de NBT-BT présente dans le composite. 

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

que les propriétés diélectriques et électriques sont influencées par différents paramètres, 

notamment le taux de charge, la fréquence et la température. 

 La permittivité relative, la conductivité et les pertes diélectriques sont en relation de 

proportionnalité avec la température. 

 La variation conductivité est proportionnelle à la fréquence. Cependant, l’impédance 

et la permittivité, elles sont diminuées avec la fréquence en raison de la faible 

polarisation des particules dans les échantillons. 

 L’incorporation des charges NBT-BT a engendré une amélioration des propriétés 

caractéristiques du diélectrique au fur et à mesure que les pourcentages de charges 

augmentent.  
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 Des valeurs élevées de la constante diélectrique et des pertes sont observées aux 

basses fréquences, et elles sont diminuées en augmentant la fréquence à cause de la 

faible polarisation des particules (charges) dans les échantillons. 

 

L’échantillon présentant les meilleures propriétés a été utilisé dans une application pour la 

récupération d’énergie. Une tension et une puissance électrique de 1.5V et 0.22µW ont été 

générées respectivement par le composite piézoélectrique 50% NBT-BT. Ces résultats 

montrent que ce composite peut constituer un choix prometteur pour l’alimentation des 

dispositifs électroniques portables et implantables à faible consommation. 

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

proposons : 

 Une meilleure polarisation des échantillons composites pour améliorer les propriétés 

diélectriques et électriques. 

 Utilisation d’autres méthodes de métallisation (Pulvérisation sous vide). 

 Incorporation de charges conductrices telles que les fibres de Carbone, le Graphène, … 
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Résumé 

Notre travail est consacré à la synthèse par voie solide de la poudre céramique piézoélectrique 

sans plomb de type (Na0.5Bi0.5)0.94Ba0.06TiO3 (NBT-BT), et à l’élaboration de composites à 

matrice polyuréthane (PU) renforcée par des particules de cette poudre à différentes 

proportions massiques (10, 20, 30, 40 et 50%). Les films composites élaborés ont été 

caractérisés par infrarouge et par impédancemètrie. 

Cependant, la caractérisation par impédancmètrie a montré qu’une augmentation en taux de 

NBT-BT engendre une amélioration de la permittivité relative des composites (pour une 

fréquence de 100 Hz, l’ajout de 50% en charges NBT-BT a presque triplé la valeur de la 

constante diélectrique de la résine pure), ainsi que le composite à 50% en poids a générée la 

plus grande tension de sortie pour une résistance optimale de 2. 10
5 

Ω. 

En outre, les composites piézoélectriques présentant les meilleures propriétés diélectriques 

notamment le 40 et 50% NBT-BT, ont été utilisés pour une application de la récupération 

d’énergie.  

Mots clés : céramique NBT-BT, composite, piézoélectrique, diélectrique, récupération 

d’énergie. 

 

Abstract 

Our work is devoted to the solid state synthesis of lead-free (Na0.5Bi0.5)0.94Ba0.06TiO3 

(NBT-BT) piezoelectric ceramic powder, and to the elaboration of polyurethane (PU) matrix 

composites reinforced with particles of this powder in different mass proportions (10, 20, 30, 

40 and 50%). The developed composite films have been characterized by infrared and 

impedancemetry. 

However, the impedancemetry characterization showed that an increase in the rate of NBT-

BT leads to an improvement in the relative permittivity of the composites (for a frequency of 

100 Hz, the addition of 50% NBT-BT fillers almost tripled the value of the dielectric constant 

of the pure resin), as well as the 50% by weight composite generated the highest output 

voltage for an optimal resistance of 2. 105 Ω. 

In addition, the piezoelectric composites with the best dielectric properties, especially the 40 

and 50% NBT-BT, were used for an energy recovery application.  

 

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