N
N

N

HAL

open science

Développement de nouveaux matériaux polymeres pour

micro-capteurs de vibrations
Achraf Kachroudi

» To cite this version:

Achraf Kachroudi. Développement de nouveaux matériaux polymeres pour micro-capteurs de vibra-
tions. Polymeres. Université Grenoble Alpes; Université de Tunis El-Manar. Faculté des Sciences de

Tunis (Tunisie), 2016. Frangais. NNT: 2016GREAT099 . tel-01578928

HAL Id: tel-01578928
https://theses.hal.science/tel-01578928
Submitted on 30 Aug 2017

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01578928
https://hal.archives-ouvertes.fr

| Communaute
i UNIVERSITE Grenoble Alpes

i, UNIVERSITE o
wwser TUNIS EL MANAR

THESE

Pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE LA COMMUNAUTE UNIVERSITE
GRENOBLE ALPES

Préparée dans le cadre d’une cotutelle entre la
Communauté Université Grenoble Alpes et
Université de Tunis ElI Manar

Spécialité : Nano électronique Nano technologies

Arrété ministériel : le 6 janvier 2005 - 7 aolt 2006

Présentée par

Achraf KACHROUDI

Thése dirigée par Skandar Basrour
codirigée par Fathi Jomni

préparée au sein des Laboratoires TIMA (Grenoble, France)
et LMOP (Tunis, Tunisie)

dans les Ecoles Doctorales EEATS (Grenoble, France)
et MISMT (Tunis, Tunisie)

Développement de nouveaux
mateéeriaux polymeres pour
micro-capteurs de vibrations

Thése soutenue publiquement le 14 Décembre 2016,
devant le jury composé de :

M. Alain SYLVESTRE

Professeur a I'Université Grenoble Alpes, Président
M. Emmanuel DEFAY

Ingénieur Docteur a I'lST Luxembourg, Rapporteur
M. Fehmi NAJAR

Maitre de Conférences a 'EPT Tunisie, Rapporteur
M. Mickaél LALLART

Maitre de Conférences a I'INSA de Lyon, Examinateur
M. Skandar BASROUR

Professeur a I'Université Grenoble Alpes, Directeur
M. Fathi JOMNI

Professeur a la FST Tunisie, Co-directeur







MMMM,M%WWmmaMéM,
édWy&mwmmmmm&?&M@m‘m
W/%M/&)A‘/', AW&/W//MJM
Mm&ﬂﬁé&/mﬁm!&ﬂ‘/' /% l

M/fm%mcﬁwz&ﬂéwmﬂz%&%






Remerciements

Ca reconnaissance est o mémoire du coeur.

) Haws Christian Andersen
Eerivaiv et poete danois (IBOS-IBTS)

Tout d’abord, je tiens a remercier vivement Monsieur Skandar BASROUR qui a
dirigé mes travaux de thése. Je tiens a lui exprimer ma gratitude pour la qualité de
ses conseils. Sa perception, son ceil critique, sa minutie et sa rigueur m’ont marqué
a jamais et m’ont permis de développer mon gott pour la recherche. J’exprime ma
gratitude également pour Monsieur Fathi JOMNI qui a assuré le co-encadrement de
ma thése.

Je tiens aussi & remercier Monsieur Alain SYLVESTRE pour avoir accepté de pré-
sider le jury et d’évaluer mon travail.

Tout mon respect et ma gratitude s’adressent a mes deux rapporteurs de thése
Monsieur Emannuel DEFAY et Monsieur Fehmi NAJAR pour 'intérét qu’ils ont porté
a ce travail en acceptant de le juger et pour le temps qu’ils ont consacré pour la
lecture de cette these.

Mes sincéres remerciements s’adressent également & Monsieur Mickaél LALLART
de m’avoir honoré en acceptant d’examiner ma thése.

Je remercie Monsieur Vincent MAREAU pour son assistance technique et scien-
tifique dans les caractérisations mécaniques.

Je ne peux conclure sans adresser mes remerciements au personnel du laboratoire
de recherche TIMA (Techniques de 'Informatique et de la Microélectronique pour
I’Architecture des systémes intégrés), du laboratoire G2eLab et du CIME nanotech
de m’avoir accueilli dans leurs structures de recherches. L’expérience était trés riche.






Résumé

L’exploitation des matériaux piézoélectriques dans des micro-capteurs de vibra-
tions mécaniques ont été une alternative prometteuse pour avoir accés a certaines
grandeurs physiques (accélération, force, déplacement...etc). Toutefois, la rigidité
des matériaux céramiques et semi-conducteurs constitue une limite pour leur inté-
gration dans des capteurs pour les faibles fréquences ou faisant ’objet de grandes
déformations. Le but de cette thése est de développer de nouveaux matériaux de
type piézo-électrets souples & base de polydiméthylsiloxane (PDM.S).

Tout d’abord, une phase de conception basée sur des simulations analytiques ont
permis de fixer les paramétres géométriques des structures permettant d’optimiser
la figure de mérite des micro-capteurs. Cette phase est suivie par I’étape de micro-
fabrication basée sur le procédé de moulage. Les structures obtenues sont chargées
par contact direct pour pouvoir implanter les charges dans les micro-cavités et as-
surer le comportement piézoélectrique.

Le seconde étape concerne les caractérisations piézoélectriques des matériaux ainsi
obtenus. Les piézo-électrets a base de PDMS que nous avons congus présentent
des ceefficients piézoélectriques longitudinaux élevés qui sont de 350pC'/N en pié-
zoélectricité indirecte et de 430pC'/N pour la piézoélectricité directe. Par ailleurs,
nous avons montré que ces matériaux maintiennent leur piézoélectricité sur une large
gamme de température [—25°C,85°C].

Enfin, un prototype de capteur intégrant ces piézo-électrets a été concu, fabriqué
et caractérisé. En excitation inertielle (0.1g), il présente une sensibilité constante
de 385mV/g pour des fréquences de 5Hz a 200Hz. En mode récupérateur d’éner-
gie, ce prototype a fourni aussi une densité de puissance constante de 1.3nW/mm?
constante sur la méme plage de fréquences.

Mots Clés :

Piézo-électret

— Polydiméthylsiloxane (PDMS)
— Matériaux souples

— Polymeére électro-actif

— Micro-capteurs






Abstract

The use of piezoelectric materials in mechanical vibration micro-sensors have
been a promising alternative to have access to certain physical quantities (accelera-
tion, force, displacement...etc). However, the rigidity of ceramics and semiconductors
constitute a limit to their integration in the micro-sensors working at low frequencies
or subjected to high deformations at low frequencies. The aim of this thesis is to
develop new type of flexible piezoelectric materials referred as piezo-electret based
on polydimethylsiloxane (PDMS).

First, a design based on analytical simulations steps were used to determine the
geometric parameters of the structures allowing us to optimize the micro-sensors fi-
gure of merit. This phase is followed by micro-fabrication step based on the molding
process. The resulting structures are electrically charged by direct contact in order
to implement the charges in micro-cavities and ensure the piezoelectric behavior.

The second step concerns the piezoelectric characterizations of the obtained ma-
terials. The piezo-electret based on PDM S present high longitudinal piezoelectric
coefficients which are of 350pC'/N in the inverse piezoelectric mode and of 430pC'/N
for the direct piezoelectric mode. We have shown that these materials maintain their
piezoelectricity over a wide range of temperature [—25°C,85°C].

Finally, we have designed a sensor prototype incorporating these piezo-electrets.
It provided a constant sensitivity of 385mV/g covering frequencies from 5Hz to
200H z at 0.1g of acceleration. This prototype can be used as an energy harvester,
it provided a constant power density of 1.3nWW/mm? for the same frequency range.
Keywords :

— Piezo-electret

— Polydiméthylsiloxane (PDMS)
— Flexible materials

— Electro-active polymer

— Micro-sensors
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Introduction générale

Contexte

Les domaines ou la mesure d'une grandeur physique (exemples : pression, tem-
pérature,...etc) via des micro-capteurs sont devenus multiples. En effet, le dévelop-
pement de ces derniers est devenu indispensable surtout pour controler le fonction-
nement des systémes communicants, a savoir, la surveillance du fonctionnement des
machines, la surveillance des personnes,...etc. Les micro-capteurs ont été également
orientés vers la récupération d’énergie dissipée sous formes de vibrations mécaniques,
thermique...etc, existant dans notre vie quotidienne [Marzencki et al., 2009, Defos-
seux, 2011, Colin et al., 2013]. L’énergie restituée par ces capteurs sert en général
a alimenter les noeuds de réseaux de capteurs sans fil afin de résoudre le probléme
de changement des batteries a durée de vie limitée, de leur récyclage mais aussi de
la pollution associée. Cela met en question 'une des caractéristiques les plus visées
par les chercheurs pour les capteurs qui est 'autonomie. Ainsi, récupérer ’éner-
gie ambiante sous toutes ses formes pouvant correspondre a des différentes sources
d’énergie ambiantes comme la lumiére, le vent, un gradient de température, des
vibrations mécaniques peut constituer une alternative prometteuse afin d’assurer
I’autonomie de point de vue énergétique des appareils nomades.

Pour toutes ces raisons, des efforts ont été fournis pour ameéliorer la précision,
la fiabilité et la robustesse des capteurs. De nombreux travaux ont été réalisés éga-
lement sur la miniturisation. Beaucoup de capteurs ont été développés avec des
éléments piézoélectriques. Ainsi, leur développement dépend d’une facon directe du
développement, 'optimisation et la micro-fabrication des élements piézoélectriques.
Les premiers matériaux piézoélectriques intégrés dans les capteurs sont des cris-
taux tel que le Quartz, des élements céramiques conventionnels tel que le Titano-
Zirconate de Plomb (PZT) et les semi-conducteurs tel que le ’Oxyde de Zinc (ZnO).
Le PZT présente un inconvénient majeur bien identifié dans son nom, qui est la pré-
sence de plomb. Le plomb, étant un métal trés nocif pour la santé humaine, plusieurs
pays ont adoptés des politiques trés strictes sur les produits en contenant. Dans la
mesure du possible, les matériaux piézoélectriques contenant du plomb devront étre
remplacés. Toutefois, I'implication des matériaux piézoélectriques céramiques dans
les capteurs est freiné par la résistance aux grandes déformations de ces derniers
vu qu’ils présentent un module de Young élevé. Cela constitue un handicap pour
leurs intégration dans les capteurs et les rendre adaptés a n’importe quelle forme et
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taille 1a ou ils doivent étre insérés. Cette contrainte met en cause une des caracté-
ristiques les plus recherchées pour les éléments piézoélectriques dans les capteurs :
la souplesse.

De nombreux efforts ont été fournis afin d’aboutir a des éléments piézoélectriques
pouvant subir de grandes déformations. L’une des solutions qui a été proposée par
les chercheurs et les industriels est ’amincissement des matériaux piézoélectriques
céramiques conventionnels |Colin et al., 2013|, ou encore, exploiter des matériaux cé-
ramiques et semi-conducteurs poreux ou en structure de fibres...etc [Tonischa et al.,
2006, Lee et al., 2007]. Néanmoins, ces solutions proposées semblent étre limitées car
la souplesse atteinte n’est pas satisfaisante vu les propriétés mécaniques intrinséques
du matériau de base. Une autre alternative a permis d’atteindre ces objectifs, a sa-
voir I'utilisation des matériaux polymeéres ferroélectriques tel que le poly(fluorure de
vinylidéne) (PV DF') qui a résolu dans une certaine mesure le probléme vu sa faible
sensibilité aux excitations extérieures et son faible ccefficient piézoélectrique comparé
a celui obtenu avec les céramiques. Nos efforts durant ce travail de thése vont se foca-
liser sur le développement de nouveaux matériaux piézoélectriques micro-structurés
a base de polymeéres. Ces derniers sont sensés combiner a la fois la souplesse et une
sensibilité au signal d’entrée comparable a celle obtenue avec les matériaux céra-
miques. Ces matériaux ainsi développés pourront faire l'objet d’un élément actif
dans des capteurs de vibrations mécaniques.

Motivations et objectifs

Notre travail s’insére dans le cadre d’'un défi qui a été lancé par plusieurs équipes
de recherche. En effet, nous développons dans ce cadre de thése de nouveaux maté-
riaux polymeére piézoélectriques micro-structurés trés souples et ayant une sensibi-
lité et un ceefficient piézoélectrique importants. Par conséquence, ces matériaux trés
souples pourront convertir des vibrations de basses fréquences en général inférieures
a 200H z mais aussi a des sollicitations en régime quasi-statique. Aprés une étude
bibliographique, nous avons constaté que les polyméres électroactifs constituent des
candidats intéressants pour la réalisation de ces matériaux micro-structureés.

Structure du document

Notre travail dans ce mémoire se divise en quatre parties.

Le premier chapitre est consacré a un état de 'art et une revue des matériaux
piézoélectriques existant dans la littérature. Nous rappelons également la théorie de
la piézoélectricité. Nous illustrons par des exemples les différents matériaux piézo-
électriques qui sont utilisés dans des transducteurs. Nous nous focalisons enfin sur
les propriétés des matériaux micro-structurés a base de polymére nommés également
des piézo-électrets.
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Le second chapitre est dédié a 'optimisation des paramétres géométriques de
structures concgues a travers la figure de mérite correspondante aux applications
visées (capteurs de vibrations mécaniques en mode épaisseur). Puis, nous passe-
rons a la description des différentes étapes de micro-fabrication. Les structures ainsi
obtenues sont caractérisées d’un point de vue diélectrique via la spectroscopie d’im-
pédance.

Le troisiéme chapitre porte sur I'effet piézoélectrique indirecte des structures ob-
tenues afin d’accéder aux propriétés piézoélectriques et la stabilité thermique de la
piézoélectricité de ces structures. Une étude de certains paramétres physiques in-
fluencant ces propriétés est également détaillée. Le quatriéme chapitre est consacré
aux tests électromécaniques des structures obtenues en piézoélectricité directe tout
en tenant compte des différents paramétres influencant la réponse piézoélectrique
des matériaux finaux.

Le cinquiéme chapitre concerne un dispositif intégrant notre matériau pouvant
servir comme accéléromeétre ou récupérateur d’énergie de vibrations mécaniques.

Une conclusion générale et des perspectives achévent notre manuscrit.
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1.1 Introduction

Ce chapitre est dédié essentiellement a la description de la théorie de la pié-
zoélectricité et la modélisation électromécanique de la réponse des matériaux pié-

zoélectriques. Nous allons présenter par la suite les derniers travaux reportés dans
la littérature dans le cadre du développement des matériaux piézoélectriques. Nous
allons également détailler les propriétés piézoélectriques des différentes classes des
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matériaux pour finir par les comparer grace a une figure de mérite reportée dans la
littérature pour les capteurs de vibrations mécaniques. Nous nous focaliserons enfin
sur la famille des matériaux piézoélectriques souples a laquelle nous nous sommes
intéressés désignés par piézo-électrets. Nous présenterons aussi des exemples d’ap-
plications intégrant ce type de matériaux dans des capteurs récemment développés.

1.2 La piézoélectricité

1.2.1 Définition

Le mot "piézoélectricité" est la contraction de deux mots grecs "piezein" (pres-

sion) et "elektron" (électron). La piézoélectricité est une spécificité que présente
certains matériaux (cristaux, céramiques, polymeéres ou composites) de transformer
une énergie mécanique en une énergie électrique et inversement. La piézoélectricité
a été mise en évidence qualitativement pour la premiére fois par I’abbé René Just
Haiiy en 1817. Néanmoins, la découverte est toujours attribuée a Pierre et Jacques
Curie qui étaient les premiers a faire les études sur ces matériaux en 1880.
Nous distinguons les effets piézoélectriques direct et indirect. L’effet direct consiste
en 'apparition des charges électriques suite a la soumission d’un matériau a une
contrainte mécanique. Par contre, 'effet indirect correspond a l’apparition d’une
déformation mécanique du matériau lorsque ce dernier est soumis & un champ élec-
trique. La figure 1.1 représente les deux effets.

____________________

it

FIGURE 1.1: Schématisation de l'effet piézoélectrique direct (a gauche) et indirect
(a droite).
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1.2.2 Equations de la piézoélectricité

Les équations d’état permettent de percevoir quantitativement les phénoménes
piézoélectriques (les déformations, I'apparition du champ électrique...etc). Le cceffi-
cient de couplage permet de quantifier la conversion piézoélectique et les coefficients
piézoélectriques permettent de quantifier la quantité de charges récupérées suite
aux contraintes mécaniques et les déformations qui découlent de I'application d’un
champ électrique extérieur.

1.2.3 Equations d’état

L’explication de la piézoélectricité exige une description fondamentale via une
modélisation électromécanique. Cela consiste a coupler le comportement électrique
et le comportement mécanique (relation entre deux variables : I'une électrique et
l'autre mécanique). La description du phénoméne de couplage est présentée dans le
cas adiabatique : le cas d’une vibration rapide ou isotherme pour une transformation
statique ou lentement variable. De plus, I'effet piézoélectrique n’apparait que dans
le cas des matériaux appartenant a des classes de symétrie cristalline ne présentant
pas de centre de symétrie. Cette condition est présentée dans la figure 1.2.

32 classes cristallines

11 centrosymétriques 21 non centrosymeéfriques
non piézoélectriques 20 piézoélectriques 1 non piézoélectrique
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques
ferroélectriques non ferroélectriques

FIGURE 1.2: Organigramme des 32 classes cristallines [Brissaud, 2007].

La piézoélectricité est une propriété die a ’anisotropie des matériaux et pour
pouvoir la décrire, I'utilisation de la notion des tenseurs est indispensable. Il est
important de rappeler que les grandeurs physiques envisagées sont des tenseurs,
dont l'ordre est 1 pour le champ électrique E et le déplacement électrique D, I'ordre
2 pour la contrainte T et la déformation S. Le champ électrique E est relié au tenseur
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des déformations S par un tenseur d’ordre 3, d d'une part et d’autre part par un
tenseur d’ordre 2, la permittivité électrique €.

Le déplacement électrique D est relié au tenseur de contraintes 7' par un tenseur
d’ordre 3, d. Le tenseur de contraintes T est relié au tenseur de déformations S par
un tenseur d’ordre 4, le tenseur de rigidité c. Dans le cas ou la loi de comportement
élastique est envisagée, les grandeurs 1" et S sont reliées par un tenseur d’ordre 4, le
tenseur de souplesse s. Les grandeurs en exposant signifient que cette grandeur est
constante ou nulle, par exemple ¢ définit le ceefficient de rigidité & champ électrique
constant ou nul. Pour la présentation des tenseurs, les constantes piézoélectriques d,
les contraintes 71" et les déformations S sont décrites respectivement par des matrices
de dimensions 3 x 6, 6 x 1 et 6 x 1 [Brissaud, 2007|. La figure 1.3 résume les relations
entre les différentes grandeurs.

F1GURE 1.3: Relations entre les différentes grandeurs physiques.

dll d12 d13 d14 d15 d16
d= d?l d22 d23 d24 d25 d26
d31 d32 d33 d34 d35 d36

Tn S11

Tho Si2

T3 Sis
T: S:

T4 Sia

15 Sis

T Si6
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Thermodynamiquement, le phenoméne de la piézoélectricité est défini & partir
de I'équation 1.1 de la densité d’énergie libre de Gibbs dans le cas isotherme.

G=U-08—-TS;— E,Dy, (1.1)

U est I’énergie interne, 6 étant la température et S est 'entropie du matériau
piézoélectrique.
Selon la premiére et la deuxiéme loi de la thermodynamique, la variation de I’énergie
interne est donnée par 1’équation 1.2.

dU = 0dB + T,dS; + EndD,, (1.2)

En utilisant les relations 1.1 et 1.2, la variation de I’énergie libre de Gibbs s’écrit
alors selon I'équation 1.3 [Brissaud, 2007].

dG = —Bd6 — S;dT; — D,,dE,, (1.3)

A partir de ’équation 1.3, nous obtenons les équations 1.4, 1.5 et 1.6.

oG
B = —(%)Ti,Em (1.4)
oG
Si = _(8T-)9’Em (1.5)
oG

Les différentielles totales pour I'entropie, la déformation et le déplacement élec-
trique (densité de charges surfaciques) peuvent étre écrites sous la forme des équa-
tions 1.7, 1.8 et 1.9.

0 0 0
dp = (a—g)Ti,Emde + <8£)9’Edei + (agm)Ti,edEm (1.7)
aS; a5S; aS;
dsS; = (W)Ti,Ede -+ (87})9’EdeJ + (E)Ti’edEm (18)
0D,, oD,, oD,,
dD,, = (W)Ti,Ede -+ ( 8TJ )gyEdej + ((9—EI)T“0dEl (19)

Nous obtenons I'expression du tenseur piézoélectrique défini par I’'équation 1.10
[Brissaud, 2007].

5, )
oF, T

En utilisant les équations 1.5 et 1.6, nous obtenons I’équation 1.11.

& = ( (1.10)
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8Si) B 0 (8G)_ ( 0*G )
OB, """ 0B, 0T, ‘0E,0T,
0 , 0G oD,, 0B
— = (= = 1.11
0E(6Em) ( 07—; )9,Em im ( )
L’équation 1.11 permet de démontrer la réversibilité de 'effet piézoélectrique.
Le comportement électromécanique dans le cas d’un processus isotherme est décrit
par les équations constitutives 1.12 et 1.13 qui sont diies aux deux contributions
mécanique et électrique |Brissaud, 2007].

di = (

Si = sET; + dii B (1.12)

Dy = dpi Ty + b By (1.13)
(i,j = 1..6) et (m,k = 1..3).

S; sont les composantes du tenseur des déformations représenté sous la forme
d’un vecteur a 6 composantes.
T; sont les composantes du tenseur des contraintes représenté sous la forme d’un
vecteur a 6 composantes.
E,, sont les composantes du vecteur champ électrique (V/m ou N/C).
dmi sont les composantes du tenseur de piézoélectricité (m/V ou C/N).
s sont les composantes du tenseur de souplesse, déterminés a champ électrique
constant, (m?/N).
D,,, sont les composantes du vecteur déplacement électrique (densité de charges sur-
faciques) (C/m?).
T sont les composantes du tenseur de la permittivité électrique a contrainte constante

(F'/m).

Il existe aussi un paramétre fondamental qui est le coefficient de couplage élec-
tromécanique k qui permet la caractérisation du taux de conversion de ’énergie
mécanique en énergie électrique et vice versa. Ce ccefficient est caractéristique de
la performance d’un matériau piézoélectrique qui permet d’évaluer 'efficience pié-
zoélectrique du matériau. Il est d’autant plus grand que la conversion d’énergie est
optimale. Dans ce cas, k aura une valeur proche de 1.

Dans le cas de l'effet piézoélectrique direct, ce coefficient est défini par I’équation
1.14.

(1.14)

I énergie électrique fournie
énergie mécanique absorbée
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Dans le cas de l'effet piézoélectrique indirect, nous avons I’équation 1.15.

(1.15)

! énergie mécanique fournie
énergie €lectrique absorbée

1.2.4 Grandeurs piézoélectriques

Nous nous focalisons sur le type de sollicitations qui nous intéressent dans la
suite du manuscrit.

Soit un matériau piézoélectrque repéré par le systéme d’axes (7,7,7), polarisé
dans la direction Z (figure 1.4) [Brissaud, 2007].

Orientation du dipéle

FIGURE 1.4: Illustration schématique d’un film piézoélectrique ayant une polarisa-
tion permanente P.

Le coefficient piézoélectrique d,,; (constant) caractérise le rapport entre le dépla-
cement électrique (densité de charges surfaciques) dans la direction m (m = 1..3)
pour une contrainte d’indice ¢ (i = 1..6) (effet piézoélectrique direct).

Il caractérise aussi la déformation d’indice ¢ pour un champ électrique dans la
direction m (effet piézoélectrique indirect) qui est donné par 'équation 1.16.

i = = 1.16
e (1.16)

Ce ceefficient est déterminé & partir de la densité d’énergie libre de Gibbs. Dans

les conditions adiabatiques df = 0, nous obtenons I’équation 1.17.

0*G

i = —(m)

(1.17)

Ce qui donne I'équation 1.18.
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oD, 05;
T ) B = (—6E )7:.0 (1.18)
(3 m

Dans le cas général d’anisotropie piézoélectrique, le tenseur d se présente sous la
forme indiquée ci-dessus avec 18 ccefficients indépendants. Par contre, dans le cas
d’un film mince, le comportement piézoélectrique peut étre considéré comme iso-
trope transverse dans le plan (z,y) et si la polarisation est suivant ?, le tenseur de

piézoélectricité est simplifié et il est caractérisé par trois ccefficients indépendants.

0 0 0 0 ds 0
d=| 0 0 0 ds 0 0
d31 dz dzz 0 0 0

1.2.4.1 Effet piézoélectrique direct

Orientation du dipdle

FIGURE 1.5: Tllustration schématique d’un matériau piézoélectrique ayant une po-
larisation permanente en effet direct.

Si nous appliquons une force F' dans la direction z, elle engendre une contrainte
T3 (figure 1.5) qui s’écrit sous la forme de I’équation 1.19.

F

T, — —

L

Ds

dan — =3

3= T

D3 = qu
= q =dsF (1.19)

q est la charge générée par le matériau piézoélectrique.
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1.2.4.2 Effet piézoélectrique indirect

Si nous appliquons une tension V' dans la direction z, elle engendre un champ
électrique qui peut étre exprimé par I’équation 1.20.

V Al
E3 = 753 = Td33 = S3E3 = Al == d33v

Le coefficient de couplage k33 dans la direction z est défini par I'équation 1.20.

E

C33
T

€33

k’33 = d33 (120)

Nous avons rappelé succintement les notions de base de la piézoélectricité ainsi
que la théorie a travers les couples des équations d’état et les ceefficients mis en
jeu. Dans la suite, nous allons définir les différentes classes des matériaux piézoélec-
triques existant dans les différents travaux tout en nous focalisant sur les propriétés
mécaniques et piézoélectriques pour pouvoir justifier le choix de notre matériau dans
le chapitre suivant.

1.3 Les matériaux piézoélectriques

Les matériaux piézoélectriques ont évolué d’une maniére rapide depuis leur dé-
couverte. Cela est di essentiellement au développement des applications faisant in-
tégrer les matériaux piézoélectriques. Les paramétres qui sont toujours mis en jeu
dans le développement de ce type de matériaux sont le module de Young pour
atteindre la souplesse souhaitée et les ceefficients piézoélectriques. En effet, les cher-
cheurs visent souvent a avoir des matériaux pouvant subir de grandes déformations
(faible module de Young) avec des coefficients piézoélectriques élevés. Les matériaux
piézoélectriques reportés dans la littérature peuvent étre classés en cing catégories
que nous allons présenter dans la suite de ce chapitre.

1.3.1 Les cristaux et les céramiques

La piézoélectricité a été mise en évidence pour la premiére fois dans le sel de
Rochelle (Tartrate double de sodium et de potassium) par les deux fréres Curie en
1880, puis, ils ont étendu leurs études au quartz, tourmaline et topaze. Le sel de
Rochelle est incolore a bleu-blanc dans le systéme orthorhombique avec la formule
moléculaire K NaCyH O — 4H50. 11 est légérement soluble dans 1'alcool, mais pas
soluble dans 'eau. Il a une masse volumique d’environ 1.77¢g/cm? et un point de
fusion de 75°C'. Les ceefficients piézoélectriques du sel de la Rochelle dépendent d’une
facon directe de la température, en effet, il présente un ccefficient piézoélectrique
longitudinal ds3 qui peut dépasser 2300pC/N a trés basses températures [dos Santos
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et al., 2001] et entre 27 et 230pC/N a la température ambiante qui dépend aussi
de Dorientation du cristal avec une permittivité relative €33 = 8.6 [Lemaire et al.,
2015]. Le sel de Rochelle est élaboré par la recristallisation par sursaturation des
solutions. La figure 1.6 présente un exemple de micro-capteur réalisé a partir du sel
de Rochelle déposé en couches minces.

FIGURE 1.6: Poutre piézoélectrique a base de sel de Rochelle pour des micro-capteurs
pour la récupération d’énergie vibratoire et pour des applications acoustiques |Le-
maire et al., 2015].

Pour améliorer la réponse piézoélectrique des matériaux et pour répondre aux
besoins des applications, il y a eu des progrés significatifs sur les matériaux piézo-
électriques depuis la découverte du Titanate Zirconate de Plomb (PZT) dans les
années 50 [Wang et al., 1998|. Le PZT (Pb(Zr,Ti1-,03) est un matériau céramique
de type pérovskite qui posséde une polarisation spontanée qui peut étre inversée en
présence d’un champ électrique [IEEE, 1991].

Deux méthodes sont utilisées pour I'élaboration de céramiques PZT. La pre-
miére est par voie séche qui consiste en un mélange des oxydes en poudre avec une
activation mécanique. La stoechiomeétrie du mélange dépend des propriétés piézo-
électriques et mécaniques souhaitées. Le mélange des poudres sont uniaxialement
pressé pour obtenir des échantillons sous forme de pastilles. Un traitement de calci-
nation et de frittage pendant des heures et & hautes températures avec des rampes
de recuit et de refroidissement faibles suit I'étape de pression |Lee et al., 1999|. La
deuxiéme méthode de synthése repose sur la méthode sol-gel. Cette méthode est
bien détaillée par Coffman et al [Coffman et Dey, 1994, Coffman et al., 1996]. Cette
méthode permet d’obtenir des céramiques de PZT avec une grande pureté. Les coef-
ficients piézoélectriques longitudinaux dsz3 du PZT varie de 155 a 590pC/N avec
une permittivité relative e33 = 1010. Wang et al [Wang et al., 1998| ont montré que
ces propriétés piézoélectriques dépendent de la température. En effet, 'augmenta-
tion de la température augmente significativement la réponse piézoélectrique. Des
investigations ont été faites aussi sur la fatigue du PZT. Ce matériau résiste bien
aux contraintes extérieures : la température, le nombre de cycle et I’application d’un
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champ électrique [Wang et al., 1998|.

[’amélioration permanente de la réponse piézoélectrique a poussé les chercheurs a
développer d’autres matériaux piézoélectriques céramiques comme le titanate de bis-
muth sodium (BN ST) qui présente un ceefficient de couplage important k33 = 0.42,
une faible constante diélectrique £33 = 431 comparé a celui du PZT et un coeffi-
cient piézoélectrique longitudinal dsz3 = 74.7pC'/N qui est trop faible par rapport a
celui du PZT |[Nagata et Takenaka, 1997|. Mais, ce matériau a I’avantage de ne pas
contenir du plomb.

D’autres matériaux sont apparus comme des concurrents directs du PZT pour
limiter 'utilisation de ce dernier surtout qu’il contient un élément nocif tel que le
plomb. Les céramiques basées sur (K, Na;_,(NbO3))/KNN ont été développées par
la méme méthode en phase solide utilisés pour le PZT. Sa texturation a contribué
également a des ccefficients piézoélectriques longitudinaux importants entre 300 et
416pC /N avec une permittivité relative e33 de 1400 [Saito et al., 2004]. Des amélio-
rations ont été portées sur la réponse piézoélectrique de ces céramiques K NN par
le frittage avec des oxydes de cuivre CuQ. Takao et al et Park et al |[Takao et al.,
2006, Park et al., 2008] ont montré que 1'utilisation des oxydes de cuivre CuO permet
d’augmenter le coefficient piézoélectrique d’un facteur de 1.63 avec une permittivité
relative €33 de 220.

Une autre alternative concerne la fabrication de matériaux PZT poreux pour
s’adapter a des applications spécifiques comme les hydrophones [K. Mizumura,
1991, Arai et al., 1991]. En effet, 'introduction des pores permet d’adapter I'im-
pédance acoustique et d’améliorer la réponse piézoélectrique. L’existence des pores
permet également de réduire la permittivité et les pertes diélectriques de ces maté-
riaux.

Il existe plusieurs méthodes pour la mise en ceuvre de ces matériaux poreux a
base de PZT. Les plus connues sont : la méthode de sphéres de polymére briilées
|Rittenmyer et al., 1982|, la replication du polymére [Skinner et al., 1978| et la
technique de fabrication du solide libre [Allahverdi et al., 2001|. Ces méthodes n’ont
pas été satisfaisantes vu qu’elles n’ont pas permis de controler ni la forme ni la
taille des pores et elle donnent aussi des parties de PZT contenant des fissures et
des défauts. Ces derniers réduisent la performance piézoélectrique de ces matériaux.
Pour cela, une nouvelle méthode apparait comme la plus prometteuse qui est le
moulage a froid, cette méthode permet de geler ou solidifier un liquide sous la forme
de dendrites en laissant les particules de céramiques se concentrer entre les dendrites.
Le liquide le plus utilisé est le camphéne [Lee et al., 2007]|. Par la suite les dendrites
sont éliminées par la sublimation du liquide gelé (figure 1.7).
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FIGURE 1.7: Photo par la microscopie & balayage électronique du PZT poreux [Lee
et al., 2007].

Malgré tous les efforts fournis par les chercheurs sur le développement des céra-
miques piézoélectriques, ces derniers restent a usage limité car ils ne sont pas sus-
ceptibles de subir des grandes déformations avec un module de Young de quelques
dizaines de G Pa. En effet, les céramiques sont rigides, elles sont exploitées dans des
applications a hautes fréquences (exemple : sonde acoustique pour l'imagerie médi-
cale). De plus, il faut faire attention a la température de Curie de ces matériaux a
partir de laquelle ils perdent leur caractére piézoélectrique.

1.3.2 Les semi-conducteurs

Les semi-conducteurs piézoélectriques appartiennent au groupe II-VI tel que
l'oxyde de zinc (ZnO) et le groupe III-V tel que le nitrure de gallium (GaN) et
le nitrure d’aluminium (AIN).

Ces deux familles de semi-conducteurs ont une grande bande interdite (Ey z,0 =
3.37eV et E, gan = 3.43eV). Ils sont utilisés dans un large spectre d’applications :
optique, optoélectronique et surtout dans le domaine des micro-capteurs, des action-
neurs et des récupérateurs d’énergie. Les oxydes obtenus a partir des éléments [1-VI
et les nitrures obtenus a partir des éléments III-V cristallisent en deux phases :
wurtzite (hexagonale) et Zinc Blende (cubique). La structure wurtzite appartient
au groupe d’espace P63mc et la Zinc Blende au groupe d’espace F'43m en notation
Hermann Mauguin. Seule la structure de wurtzite est piézoélectrique. Les atomes
d’oxygéne (pour ZnO) ou les atomes d’azote (pour GaN) forment un hexagone
treilli.

Les atomes de Zn et Ga occupent la moitié des sites tetrahédriques disponibles.
Nous obtenons ainsi deux sous réseaux hexagonaux compactes.

Parmi les composés semi-conducteurs wurtzite piézoélectriques, ZnQO, GaN et
AlN sont les plus utilisés dans de nombreuses applications : en piézotronique, micro-
capteurs ...etc. Les méthodes de fabrication différent et varient selon les applications
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souhaitées et selon la nature du matériau lui méme. Dans le cas de 'AIN, deux
méthodes ont été proposées pour sa fabrication, la premiére est la pulvérisation
réactive magnétron a basse température entre 350 et 590°C' [Tonischa et al., 2006].
La deuxiéme méthode est le dépot métallique chimique en phase vapeur organique
qui se passe a hautes températures entre 1050 et 1190°C' [Tonischa et al., 2006|. La
différence est constatée au niveau de la qualité et la morphologie de la surface des
films ainsi obtenus. En effet, la taille des grains sont plus petits dans le cas de la
premiére méthode ce qui est présenté dans la figure 1.8 ce qui donne une meilleure
qualité du film plus compact et plus dense et donc des propriétés piézoélectriques
plus importantes.

FIGURE 1.8: Etat de la surface d’une couche de AIN déposée par pulvérisation
magnétron réactive a basse température [Tonischa et al., 2006].

Quant au ZnO, la structure la plus utilisée dans les applications est celle des
nanofils comme il est montré sur la figure 1.9 [Song et al., 2006, Wang et Song, 2006].

FIGURE 1.9: Photo par microscopie électronique des nanofils de ZnO [Wang et Song,
2006].

Des efforts ont été fournis également pour le développement de matériaux semi-
conducteurs poreux comme le ZnO par la technique sol-gel (figure 1.10) afin de
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réduire le module de Young et d’augmenter la souplesse des couches obtenues [Liu
et al., 2005].

FIGURE 1.10: Photo par microscopie électronique du ZnO poreux |Liu et al., 2005|.

Des améliorations importantes étant constatées, les semi-conducteurs s’approchent
par leur performance piézoélectrique de celle des matériaux cristallins et céramiques
piézoélectriques. Néanmoins, le module de Young de ces derniers varient entre 100
et 250G Pa ce qui constitue un handicap dans leur intégration dans des applications
exigeant des matériaux subissant de grandes déformations.

1.3.3 Les polyméres

La famille des polymeéres piézoélectriques apparait comme une alternative trés
attractive pour les chercheurs pour résoudre surtout le probléme de la rigidité
accompagnant les matériaux piézoélectriques céramiques et semi-conducteurs. De-
puis la découverte du caractére piézoélectrique dans le S-fluorure de polyvinylidéne
(B—PV DF) par Kawai [Kawai, 1969, les polyméres piézoélectriques n’ont pas cessé
d’évoluer vu la variété et la diversité de ce type de matériaux que nous pouvons clas-
ser en trois sous catégories.

1.3.3.1 Les polymeéres massifs

Les polymeéres massifs piézoélectriques présentent un effet piézoélectrique a cause
de la structure moléculaire du polymére et leur orientation. Il y a deux types de
polymeéres massifs qui ont différents principes de fonctionnement : des polyméres
semi-cristallins et des polyméres amorphes |Harrison et Ounaies, 2002|. Dans les
deux types, il existe des conditions exigées qui doivent étre assurées pour que ces
polymeéres massifs soient piézoélectriques. La structure moléculaire doit contenir
obligatoirement des dipoles moléculaires. De plus, ces dipdles peuvent étre réorien-
tés pour le maintenir dans une orientation préférée. Cette réorientation est réalisée
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a travers une polarisation électrique extérieure. Les exemples de polyméres semi-
cristallins sont multiples comme le fluorure de polyvinylidéne (PV DF') [Dargaville
et al., 2005|, les polyamides, les polyméres cristaux liquides [Harrison et Ounaies,
2002] et le paryléne C (Pa — C) |Kim et al., 2011].

Ces polymeéres sont similaires dans leur comportement aux matériaux piézo-
électriques conventionnels. Les ions chargés positivement et négativement (ou les
groupements polaires dans les polymeéres) sont arrangés dans la forme cristalline
pour changer la polarisation quand le matériau fait I'objet d’une contrainte ex-
térieure. Un polymére semi-cristallin peut étre considéré comme un ensemble de
micro-cristaux appelés des cristallites qui sont dispersés d’une maniére aléatoire
dans la phase amorphe du polymeére. Pour obtenir une réponse piézoélectrique, ces
cristallites doivent étre réorientés par une polarisation extérieure dans une meéme
direction |[Harrison et Ounaies, 2002|. En effet, le polymeére doit étre soumis & un
fort champ électrique et & une haute température pour créer cette polarisation. Deux
types de polarisations sont souvent utilisées, soit la polarisation par contact direct,
ou la polarisation par une décharge couronne. Suite a cette étape, tous les cristallites
et les dipoles sont réorientés dans une seule direction [Harrison et Ounaies, 2002].
L’effet piézoélectrique existe également dans les polyméres amorphes si la structure
moléculaire contient des dipoles [Harrison et Ounaies, 2002], parmi les exemples les
polyimides [Park et al., 2004, Atkinson et al., 2003a] et le cholrure de polyvinyli-
déne (PV DC) [Harrison et Ounaies, 2002]. Si la température de polarisation dépasse
de quelques degrés la température de transition vitreuse du polymeére, les dipoles
sont alignés selon le champ électrique appliqué. Nous allons décrire les polymeéres
piézoélectriques les plus connus dans la littérature.

1.3.3.2 Le PVDF et les copolyméres du PVDF

Le PVDF (figure 1.11 (a)) est le piézo-polymeére le plus utilisé dans les dispositifs
électromécaniques. Cela est di a son large coefficient piézoélectrique longitudinal
ds3 entre 20 et 28pC/N, avec une température de transition vitreuse 7, = —40°C,
comparés aux autres piézo-polymeéres massifs |Harrison et Ounaies, 2002|.

F H FHFF
|| 4 ||

F H, F H F HJ
(a) (b)

FIGURE 1.11: Structure moléculaire du (a) PVDF et (b) PVDF —TrFE.



20 Chapitre 1. Etat de I’art : les matériaux piézoélectriques

Le PV DF' est un polymére semi-cristallin qui est synthétisé par la polymérisation
de monomeéres HoC' = C'F;,. Un défaut dans la connection des chaines de polymére
se produit quand deux groupements C'F;, ou deux groupements C'Hs sont connectés.
En augmentant les défauts de la chaine polymérique, la polarité de cette derniére
augmente ce qui augmente la réponse piézoélectrique |Dargaville et al., 2005]. C’est
pour cette raison que différentes techniques de synthése ont été développées pour
améliorer l'orientation du cristal par 'addition de trifluoroethyléne (7'rF'E) [Sharma
et al., 2012], le noire de carbone [Lallart et al., 2010] ou des nanotubes de carbone
|Ramaratnam et Jalili, 2006]. I1 existe aussi des travaux qui visent & additionner des
particules piézoélectriques inorganique dans le PV D F' pour améliorer la réponse pié-
zoélectrique et pyroélectrique du matériau a travers un mécanisme de polarisation
spécifique. Ces particules sont le BaTiO3 [Ye et al., 2013], le PZT |Graz et al., 2009]
et le ZnO [Dodds et al., 2012]. Le procédé de la polarisation du PV DF reste une
étape clé pour avoir une réponse piézoélectrique importante. Toutefois, le procédé
de la tournette sert aussi comme une étape d’étirement et favorise 'obtention de
la phase-/3 dans l'orientation du cristal [Sharma et al., 2012|. Le film le plus mince
trouvé dans la littérature fait 1pum. Dans cette étude, aucune phase de polarisa-
tion n’était réalisée et le film présente une réponse piézoélectrique deux fois plus
importante que celle d’un film ayant une épaisseur de 6um obtenu avec le méme
procédé. De plus, le coefficient piézoélectrique dsz obtenu dans ce cas est plus impor-
tant que 28pC/N obtenu avec le film épais en PV DF pur. Cette méthode simplifie
la fabrication et améliore les avantages du PV DF'. La nonimpression de sub-20nm
du PVDF — TrFE a permi d’obtenir un ccefficient piézoélectrique important de
72pC/N [Hong et al., 2012]. Néanmoins, cette valeur n’est pas uniforme sur toute la
matrice de polymeére, cela donne un probléme au niveau de la reproductibilité des
résultats. Un coeefficient piézoélectrique a été aussi obtenu par la recristallisation du
PV DF —TrFFE par un recuit avant 1’étape de nano-impression. Un micro-capteur
tactile a été réalisé par cette configuration [Chen et al., 2012].

1.3.3.3 Le paryléne C

Le paryléne C est souvent déposé par la technique de dépdt chimique en phase
vapeur. La structure moléculaire du paryléne C (figure 1.12) présente un dipole ré-
sultant de la substitution de I’atome d’hydrogéne par un atome de chlore sur le
cycle de benzéne. Le paryléne C posséde une température de transition vitreuse
T, = 90°C. Les propriétés piézoélectriques du paryléne C semi-cristallin ont été ré-
cemment étudiées et il est utilisé pour la fabrication des poutres piézoélectriques et
les microphones [Kim et al., 2012, Kim, 2013|. Le ccefficient piézoélectrique longitu-
dinal d33 du paryléne C est de 2pC'/N qui est trés faible comparé a celui du PV DF.
Cette faible valeur incite a se poser la question sur 'ampleur de I'utilisation du pa-
ryléne C comme un élément piézoélectrique. Beaucoup d’efforts doivent étre menés
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pour améliorer sa réponse piézoélectrique.

Cl

FIGURE 1.12: Structure moléculaire du paryléne C.

1.3.3.4 Le polyimide amorphe

Le polyimide a été utilisé dans les micro-systémes électromécaniques (MEMS).
Sa température de transition vitreuse (360-410°C') permet son utilisation pour des
applications a hautes températures [Tsang et al., 2008, Marnat et al., 2013]. Des re-
cherches menées par NASA ont permis par une assistance par ordinateur de synthé-
tiser du polyimide amorphe avec un grand nombre de dipoles [Harrison et Ounaies,
2002].
La caractérisation du groupement nitrile du polyimide, 2,6 di(3 — aminophenozy)
benzonitrile/4, 40oxidiphtaliqueanhydrique, (f — CN) APB/ODPA présente une
réponse piézoélectrique importante [Park et al., 2004, Atkinson et al., 2003a]. L’avan-
tage du (8 — CN) APB/ODPA comapré au PV DF est qu’il peut servir & hautes
températures vu sa haute température de transition vitreuse. Un capteur MEMS
tactile & base du polyimide a été proposé par "the material’s inventors" en 2003
[Atkinson et al., 2003b].
Le tableau 1.1 regroupe quelques propriétés mécaniques, diélectriques et piézoélec-
triques de quelques polymeéres massifs.
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FIGURE 1.13: Structure moléculaire du Polyimide (8 — CN) APB/ODPA .
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PVDF PVDF-TYFE Paryléne C  PI (8 —CN)

APB/ODPA
Densité (kg.m™?) 1800 1900 1290 1420
Module de Young (GPa) 2.5-3.2 1.1-3 2.8 2-3
Permittivité relative &, 12 12 3.15 4
Angle de pertes tan d, 0.018 0.018 0.01 0.01
dss (pC/N) 13-28 24-38 2 5.3-16.5
k33 0.27 0.37 0.02 0.048-0.15

TABLE 1.1: Propriétés de quelques matériaux polymeéres piézoélectriques massifs
[Harrison et Ounaies, 2002, Li et al., 2008, Sharma et al., 2012, Kim et al., 2011, Kim
et al., 2012, Park et al., 2004].

1.3.4 Les piézo-composites

Un matériau polymeére composite piézoélectrique ou piézo-composite est un ma-
tériau polymeére contenant des particules piézoélectriques inorganiques. L’avantage
de mélanger les céramiques piézoélectriques avec les polyméres est de combiner les
avantages des deux matériaux qui inclue le ceefficient de couplage des céramiques et
la souplesse des polymeéres. Les piézo-composites sont priviligiés pour les dispositifs
acoustiques vu I'impédance acoustique faible des polyméres. L’arrangement des cé-
ramiques/polyméres peut étre fait selon différentes combinaisons [Safari et al., 1997].
Des tiges céramiques peuvent étre dispersées d’'une maniéere réguliére ou aléatoire
dans une matrice de polymeére, ces matériaux sont classés comme les composites
(1 — 3). Une autre approche s’agit d’introduire des micro ou nanoparticules dans
une matrice de polymére. Dépendant de la connectivité entre les particules, un com-
posite peut étre classé comme (0 — 3) si les particules sont totalement séparées et
sont totalement entourées par du polymeére et le composite peut étre (3 — 3) si les
particules sont en contact [Levassort et al., 1999]. Nous décrivons quelques piézo-
composites dans ce qui suit.

1.3.4.1 Les piézo-composites (1-3)

Les composites (1—3) a base de PZT sont commercialisés par SmartMaterials.
Des piézo-composites différents a base de polyuréthane ou époxydes sont dispo-
nibles. Un ccefficient de couplage électromécanique de 0.65 a été atteint avec ce
type de composites. Un autre type de composite est basé sur le niobate de plomb de
magnésium-titanate de plomb PM N — PT'. Les proportions de PM N et de PT dans
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la matrice de polymére ont une influence directe sur le couplage électromécanique
[Baek et al., 2012, Kim et al., 2010|. Ce type de composites permet d’avoir un coef-
ficient de couplage électromécanique de 0.7 a 0.85. Des transducteurs ultrasonores
ont été développés a base de ces piézocomposites [Sun et al., 2010].

1.3.4.2 Les piézo-composites (0-3)

Des recherches trés récentes ont été développées pour incorporer des nanoparti-
cules de ZnO dans de la résine SU — 8 pour des applications piézoélectriques comme
la récupération d’énergie [Kandpal et al., 2012, Prashanthi et al., 2013|. D’autres
composites utilisant le polydimethylsiloxane (PDMS) ont été développés. Des nan-
particules de BaTiO3 et des nanotubes de carbone sont introduits dans la matrice
du polymeére. Les nanotubes de carbone permettent d’orienter les nanoparticules du-
rant le procédé de polarisation pour améliorer la réponse piézoélectrique. D’autres
composites ont été réalisés a base de nanofils de PM N — PT introduits dans une
matrice de PDM S [Park et al, 2012].

Le tableau 1.2 regroupe les propriétés de quelques composites.

PMN-PT /époxyde (1-3) composite MFC ZnO-SUS8

Densité (kg.m™2) 5000 5440 -
Module de Young (GPa) - 30 12.3
Permittivité relative e, 2000 850 7
dss (pC/N) 1200 374 5-8
k33 0.85 0.53 0.07-0.12

TABLE 1.2: Propriétés de quelques matériaux polymeéres piézocomposites [Prashan-
thi et al., 2013, Zhang et al., 2011, Matt et di Scalea, 2007, Yang et al., 2009].

1.3.5 Les piézo-électrets

Un électret est un matériau diélectrique qui a 'aptitude de stocker des charges
électriques statiques. Le mot statique signifie que la constante du temps de la dé-
croissance des charges est beaucoup plus importante que le temps mis pour réaliser
les investigations sur ces matériaux. Les charges électriques peuvent étre des charges
surfaciques implantées a la surface des matériaux, ou bien des charges implantées
au niveau des interfaces séparatrices des domaines dans le matériau ou encore au
niveau des chaines moléculaires. Un piézo-électret est un polymeére a base d’électrets
qui présentent des propriétés piézoélectriques. Les piézo-électrets peuvent étre des
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multicouches de polyméres massives avec une alternance entre des couches chargées
et couches non chargées. Les couches sont chargées positivement et négativement en
alternance. Les couches chargées sont en général des matériaux a base de polymére
halogéné qui permettent de maintenir les charges |Xu et al., 2013]. La figure 1.14
représente un exemple de ces structures réalisées avec une alternance des couches
massives de fluoroéthyléne propyléne (FEP) et des couches de polytétrafluoroéthy-
léne (PTFE).

FIGURE 1.14: Photographie par microscopie électronique & balayage d’un piézo-
électret multi-couches massif [Zhang et al., 2010].

Les couches chargées sont obtenues généralement par une décharge couronne.
Une autre maniére de réaliser ces piézo-électrets et de micro-fabriquer des polyméres
cellulaires micro-structurés. Cela revient soit a injecter du gaz dans le polymére lors
de la phase de fabrication pour obtenir des polyméres contenant des bulles de gaz,
soit de réaliser des multicouches alternées entre des couches micro-structurées et des
couches massives (figure 1.15).

FIGURE 1.15: Photographies par microscopie électronique a balayage d’un piézo-
électret micro-structuré PP obtenus par injection de gaz (a gauche) et PDMS
obtenu par moulage (& droite) [Anton et al., 2014, Shi et al., 2014].
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Finalement, les structures finales sont polarisées par l'application d’un champ
électrique externe intense par contact direct a travers les électrodes conductrices
préalablement déposées sur les échantillons, soit par une décharge couronne. Le
champ électrique permet d’ioniser le gaz piégé dans les micro-cavités. Ainsi des
charges de signe opposé sont crées et accélérées dans les deux sens pour venir s’im-
planter dans les surfaces internes des micro-cavités. Les échantillons finaux obtenus
dans les deux cas varient au point de vue épaisseur de quelques dizaines a quelques
centaines de micromeétres. Dans les deux cas, la séparation des charges forme un
macro-dipole.

L’application d'une contrainte mécanique fait apparaitre des charges induites sur
les électrodes qui sont déposées sur les surfaces extérieures des matériaux |[Fang
et al., 2007, Wegener et al., 2004, Wegener et Bauer, 2005]. L’expérience a montré
que les piézo-électrets contenant les micro-cavités sont les plus souples et résistent
aux grandes déformations. Pour cette raison, nous nous sommes plus intéressés par
ces matériaux vu nos objectifs.

Le changement de volume a lieu au niveau des micro-cavités puisque le gaz est
plus compressible que le polymére massif.

Alors la distance entre les charges positives et négatives décroit contribuant a la
décroissance du moment dipolaire. Bien que la densité de dipoles augmente en rai-
son de la diminution du volume total, faisant ainsi apparaitre des charges selon
I’épaisseur sur les électrodes.

Ces matériaux ont expérimentalement montré qu’ils sont plus utiles selon leur

épaisseur avec une réponse piézoélectrique plus importante [Wegener et Bauer,
2005, Fang et al., 2007|. Cela est di a leur coefficient piézoélectrique longitudinal ds3
important. Par rapport aux matériaux piézoélectriques conventionnels, les proprié-
tés les plus attractives des piézo-électrets est donc leurs coefficients piézoélectriques
logitudinaux dsz. Par exemple, le piézo-électret & base de polypropyléne (PP) pos-
séde un dsz de l'ordre de 175pC /N alors que celui du PV DF est de 28pC'/N [Anton
et al., 2014/, de plus de sa souplesse avec un module de Young de 0.5M Pa. Puisque
I’activité piézoélectrique provient essentiellement de la variation d’épaisseur suite a
I'application d’une contrainte mécanique, la compressibilité de 1’échantillon est im-
portante pour atteindre une forte piézo-électricité. En effet, ’activité piézoélectrique
dépend fortement de la structure et de la rigidité du matériau. Cela nous méne vers
une augmentation controlée de la densité des micro-cavités pour pouvoir améliorer
I'activité piézoélectrique du matériau.
De cette condition découle une remarque trés importante est que la technique de
I'injection du gaz dans le polymére est une méthode qui ne permet pas de controler
ni la taille, ni la forme ni la distribution des micro-cavités. Cela nous empéche donc
de controler les propriétés piézoélectriques des matériaux finaux.
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Par contre, I'empilement des couches alternées entre des couches massives de po-
lymeére et des couches micro-structurées obtenues par le moulage a montré son effi-
cacité et sa performance piézoélectrique vu la possibilité de contréler les propriétés
élastiques et piézoélectriques |Zhang et al., 2014, Wang et al., 2012].

Le tableau 1.3 regroupe les propriétés des matériaux piézo-électrets les plus impor-
tants ainsi que leurs propriétés mécaniques, diélectriques et piézoélectriques.

Polypropyléne (PP) Téflon PEN PDMS
microstructuré
Densité (kg.m™?) 1.1 500  0.95 1.3
Module de Young 0.5 0.170 14 0.3
(M Pa)
Permittivité relative 1.23 2.9 3.2 3
Er

dsz (pC/N) 175 600 140 34.8

k33 0.06 0.1 0.02 -

TABLE 1.3: Propriétés de quelques matériaux polymeéres piézo-électrets [Anton et al.,
2014, Mellinger, 2003, Mellinger et al., 2001a, Fang et al., 2007, Wang et al., 2012].

1.4 Figure de mérite

Pour pouvoir comparer quantitativement les différentes classes de matériaux pié-
zoélectriques au niveau de leur performance, en vue de les intégrer dans des capteurs
de vibrations mécaniques, Islam et al [Islam et Priya, 2006] ont défini une figure de
mérite qui permet de les comparer. Elle est donnée par ’équation 1.21 avec csz3 est

.....

vide.

2
d33

FOM = —22
€0€33C33

(1.21)

Cette figure de mérite (FOM) est valable dans le cas ou le matériau piézoélec-
trique est utilisé dans le mode-33 (en épaisseur), ce qui est le cas le plus courant
pour les matériaux piézo-¢électrets. Nous pouvons calculer les différentes figures de
mérite des différents matériaux du tableau 1.4 et les comparer.
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Matériau ess  ds3(pC/N)  E(MPa) FOM
PZT 1010 230 43.5 x 103 1.36 x 10722
BNST 431 74.4 119.3 x 10> 1.23 x 10723
Paryléne C 3.15 2 2.8 x10%  5.12x 1072
PVDF 12 28 32x10% 23x107%
MFC 850 374 30 x 102 6.2 x 10722
Piézo-électret PTFE 2.9 600 0.170 8.25 x 10714
PEN piézo-électret 3.2 140 1.4 4.94 x 10716
PDMS piézo-électret 3 34.8 0.3 1.52 x 10716

TABLE 1.4: Figure de mérite de quelques matériaux piézoélectriques |[Wang et al.,
1998, Nagata et Takenaka, 1997, Kim et al., 2011, Harrison et Ounaies, 2002, Mel-
linger et al., 2001b, Fang et al., 2007, Wang et al., 2012].

Nous pouvons constater d’apreés le tableau 1.4 que les matériaux ayant les meilleures
figures de mérite sont les matériaux piézo-électrets. Ces résultats justifient notre
choix de ce type de matériaux susceptibles de subir les grandes déformations. Nos
travaux dans le cadre de la thése s’insére dans 'optimisation de cette figure de
mérite.

1.5 Les applications

Les applications des matériaux piézo-électrets ont été développés beaucoup plus
tard que celles des cristaux et céramiques piézoélectriques car ils étaient non ap-
préciés au début. Un exemple parmi les plus anciennes applications a été un trans-
ducteur piézo-électret décrit la premiére fois en 1928. Ces transducteurs, ainsi que
le microphone piézo-électret discuté dans les années suivantes, ont montré une in-
satisfaction, parce que les piézo-électrets utilisés au cire dans le temps avaient une
stabilité piézoélectrique insuffisante dans les conditions normales [Sessler, 1998|.

Cette situations n’a pas changé jusqu’a ce que les applications basées sur les piézo-
électrets polymeéres ont été introduits dans la seconde moitié du X X ®™¢ siécle mon-
trant ainsi leur efficacité.

En comparaison avec les matériaux piézoélectriques conventionnels, les piézo-électrets
ont des avantages pour une variété d’applications de transducteurs. En effet, les po-
lymeéres sont minces et légers, et donc ils peuvent étre facilement fabriqués en toute
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taille et forme. De plus, ils sont relativement peu cotiteux. Un autre avantage im-
portant par rapport a la plupart des matériaux piézoélectriques est que la majorité
des polymeéres micro-structurés sont constitués d’éléments chimiques non toxiques.
Parmi les applications, nous pouvons citer le systéme de surveillance du fonction-
nement de 'activité physique d’'un patient. Le capteur a base de piézo-électret PP
est installé sur la poitrine (figure 1.16), il répond aux variations de pression provo-
quée par le battement du coeur et la respiration du patient, et génére une tension
de sortie, par lequel le rythme cardiaque, la respiration et 'activité du mouvement
peuvent étre identifiés [Hyun et al., 2014].

FIGURE 1.16: Capteur & base de matériaux piézo-électret PP [Hyun et al., 2014].

Une autre application importante concerne l'intégration des matériaux piézo-
électrets du type PP dans des systémes récupérateurs d’énergie mécanique. Un
short a été développé par Vodafone qui sert a convertir I’énergie mécanique en
énergie électrique pour charger les téléphones mobiles (figure 1.17).

FIGURE 1.17: Capteur a base de matériaux piézo-électret PP [Vodafone, 2013].
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De plus, la faible valeur de I'impédance acoustique des matériaux piézo-électrets
constitue un autre avantage dans les applications des capteurs. Par rapport aux ma-
tériaux céramiques piézoélectriques, 'impédance des polymeéres est plus proche de
celle de I’eau, en conséquence, les polymeéres peuvent émettre une plus grande partie
de I'énergie acoustique générée dans une source sonore sous-marine |Bauer et al.,
2004].

Cette liste est non exhaustive du champ des applications faisant intégrer les
matériaux piézo-électrets.

1.6 Conclusion

Nous constatons, d’apreés cette étude comparative dans la littérature, que les ma-
tériaux piézo-électrets présentent une souplesse trés importante avec un module
de Young qui varie de quelques centraines de k£Pa jusqu’a quelques M Pa. De
plus, ils présentent des ccefficients piézoélectriques longitudinaux importants qui sont
comparables ou méme plus importants que ceux des matériaux piézoélectriques céra-
miques. L’efficience de la réponse piézoélectrique a été mise en évidence par la com-
paraison a travers la figure de mérite dédiée aux applications de capteurs en mode
épaisseur. Ces matériaux piézo-électrets semblent présenter les meilleures
figures de mérite. Tous ces avantages sont compatibles avec nos objectifs. De plus,
la maitrise des techniques de micro-fabrication de ce type de matériaux et la théo-
rie qui gére leur comportement piézoélectrique constituent des facteurs importants
pour la micro-fabrication de nouveaux piézo-électrets. Dans le prochain chapitre,
nous décrivons la conception, les simulations et la micro-fabrication de nouveaux
matériaux piézo-électrets.






CHAPITRE 2

Conception et micro-fabrication des
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2.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la description détaillée de ’élaboration des matériaux

piézo-électrets. Tout d’abord, nous avons commencé par le choix du polymére de
base de ces micro-structures, puis, nous avons fixé les paramétres géométriques en
vue d’optimiser la réponse piézoélectrique. Cette optimisation est réalisée a partir
de la figure de mérite exploitant ces structures en mode capteur. Cela a été possible
grace a un modéle diélectrique fiable. Une fois les paramétres géométriques issus des
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simulations fixés, nous détaillons les différentes étapes intervenant dans la micro-
fabrication. Enfin, nous nous sommes focalisés sur I’étude des facteurs de chargement
électrique de ces micro-structures ainsi fabriqués pour assurer leur comportement
piézoélectrique suite a I'implantation des charges électriques dans les micro-cavités.
Des modéles analytiques ont été aussi développés dans ce cadre pour augmenter
la distribution de charges dans les micro-cavités et améliorer ainsi la performance
piézoélectrique.

2.2 Modéle analytique des matériaux piézo-électrets

Depuis le développement des premiers matériaux piézo-électrets qui consistent a
I'injection du gaz dans des matrices de polymeéres, les chercheurs se sont intéréssés
au développement d’un modéle théorique pour le coefficient piézoélectrique longitu-
dinal d33. Toutefois, les micro-cavités introduites dans les polymeéres sont distribuées
d’une facon aléatoire et ayant des formes arbitraires. Cette configuration a empeé-
ché les chercheurs de pouvoir développer un modéle qui refléte le comportement
diélectrique, mécanique et piézoélectrique réels des piézo-électrets. Les études ont
été restreintes a des modeéles simplifiés comportant des couches de polymére électri-
quement chargées alternées avec des couches de gaz [Paajanen et al., 1999, Sessler
et Hillenbrand, 1999, Hillenbrand et Sessler, 2000, Zhang et al., 2004, Hillenbrand
et al., 2005, Zhang et al., 2006|. La figure 2.1 présente un exemple de piézo-électret
en polypropyléne (PP) et le modéle électrique qui lui est équivalent, ot Vepargement
est la tension appliquée entre les deux électrodes, o; est la densité de la charge élec-
trique a l'interface de la iéme couche, g, et ¢, sont respectivement la permittivité
relative de la couche du polymeére et du gaz, ty;, Fy; et tq;, Fqi sont les épaisseurs et
les champs électriques de la iéme couche du polymére massif et du gaz respective-
ment.

Pour remédier & ce probléme, un modéle plus sophistiqué a été développé accom-
pagné par une distribution réguliére des micro-cavités dans la matrice de polymeére.
Un arrangement régulier de ces micro-cavités permet de controler les propriétés di-
électriques, mécaniques et piézoélectriques des matériaux piézo-électrets. Dans notre
travail, nous nous proposons de réaliser des piézo-électrets contenant des micro-
cavités cylindriques distribuées régulierement dans la matrice du polymeére. Cette
géométrie est choisie pour avoir une structure mécanique qui résiste aux grandes
déformations et pour assurer une implantation des charges seulement sur les bases
des micro-cavités. Le modéle proposé tient compte de la densité de charge effective
que contient le matériau piézo-électret. Nous nous proposons de calculer a travers ce
modeéle le coefficient piézoélectrique longitudinal dsz et montrer sa dépendance dans
la configuration géométrique des structures. La figure 2.2 représente la configuration
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proposée pour pouvoir calculer ds3 [Wang et al., 2012, J-J. Wang et Su, 2013].

-

) \rdu:ge ment

FI1GURE 2.1: Modéle simplifié d’un piézo-électret a base de PP basé sur des couches
chargées de polymére massif et des couches de gaz [Alvarez-Arenas, 2013].
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FIGURE 2.2: Modéle d’un piézo-électret avec un arrangement régulier des micro-
cavités.

Les valeurs des champs électriques F et E5 dans les couches massives de po-
lymére et les couches contenant des micro-cavités micro-structurées respectivement
sont données par les équations 2.1 et 2.2.
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i =— 2.1

! E0€h ( )

B=n"0 (2.2)
€0

om est la densité des charges libres dans les électrodes métalliques.

En appliquant la loi de Gauss et en supposant que nos structures sont compo-
sées de (n + 1) couches massives de polymére et n couches micro-structurées, nous
obtenons la relation donnée par 1’équation 2.3 en court circuit.

V= (n + 1)th1 + ntaEQ =0 (23)

En remplacant les équations 2.1 et 2.2 dans I’équation 2.3, nous obtenons 1'ex-
pression de la densité de charge sur les électrodes par ’équation 2.4.

Nt,Ep0
(n + 1)tb + ntaeb

Om = (2.4)

La variation de la densité de charge Ao, au niveau des électrodes, suite a I'ap-
plication d’une contrainte mécanique uniforme, peut étre exprimée en fonction de
la variation des épaisseurs t, et t, des différentes couches par 1'équation 2.5. Nous
supposons que les phénomeénes physiques sont linéaires.

o oo
Ao, = —2At AL 2.
T TR (2:5)

Ce qui donne 'expression de I’équation 2.6.

—n(n + 1)eot, n(n+ 1)eyoty

Acy =
T+ Dty + nepta)® 0 (0 + Dy + neyt,)?

Al, (2.6)

L’application d’une force extérieure déforme cette structure en couches, la rela-
tion entre la force appliquée et la déformation sont données par les équations 2.7 et
2.8 respectivement.

I Aty

a2 2.7

Ab €33 tb ( )
F At, F
i = 2.
A, €33 ta s, Ay (2.8)

cs3 est le coefficient de rigidité élastique, s, = f‘—‘;, Ap et A, désignent les surfaces
effectives des couches de polymeére massives et micro-structurées.

En divisant les deux équations 2.7 et 2.8 membre a membre, nous obtenons
I’équation 2.9.
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At, 1t, t, 2.9
Atb N S tb N Sr '

t, = i—z désigne le rapport entre les épaisseurs des couches micro-structurées et
les couches massives.

En réalité, la relation entre la force appliquée et la déformation de toute la
structure fait intervenir le coefficient d’élasticité effectif de la structure csscr qui est
exprimée par ’équation 2.10.

F (n + 1)At, + nAt,
— = C33eff
Ab (n + 1)tb + nta

Pour calculer le ceefficient d’élasticité effectif de la structure, cette derniére peut

étre modélisée par un ensemble de ressorts en série comme représenté par la figure
2.3.

(2.10)
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FIGURE 2.3: Modélisation d’'un matériau piézo-électret par un systéme de ressorts.

D’une fagon générale, la raideur d’un ressort k,, modélisant un solide s’exprime
a partir du ceefficient d’élasticité de ce dernier selon I'épaisseur cs3, la surface A sur

laquelle une contrainte mécanique sera appliquée et son épaisseur ¢ par I’équation
2.11.

A
k’m = 7633 (211)

Dans notre cas, nous disposons en général de (n + 1) couches massives de poly-
meéres et n couches micro-structurées contenant des micro-cavités, soit alors (n + 1)
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ressorts de raideur k,,; et n ressorts de raideur k,,5. Le ressort équivalent a toute la
structure posséde une raideur k,, qui s’exprime par I’équation 2.12.

Ay 1

kn,, = C33eff = —/5—— 2.12
(n+ 1)ty + nt, 33eff ”k—tl—}—% (2.12)

km1 = ‘:‘—5033, ko = %033 et c33 est le ceefficient d’élasticité du polymére massif.
a

Le ceefficient d’élasticité cssc s du matériau piézo-électret s’écrit alors selon I’équa-
tion 2.13.

(n+1) + nt,
C33
n+1)s, + nt,

C33eff = Sr( (213)

En injectant I’équation 2.9 dans I’équation 2.6, nous obtenons I’équation 2.14 qui

concerne la variation de la densité des charges au niveau des électrodes.

A n(n+ Dept, (1 — s, )0Aty,  n(n+ eyt (1 — s,)oAt,
O‘m = =
Sp((n+ 1)ty + nepty)? tr((n+ D)ty + nepty)?

(2.14)

D’apres ’équation 2.14, nous constatons qu'une partie des électrodes est chargée
avec une densité de charge efficace 0,,cf¢, d’ott I'équation 2.15.
Omeff = (1 — 8p)om (2.15)

Et la variation de cette densité de charge s’exprime par 1’équation 2.16.

Aameff = (1 — ST)AO'm (216)

Par définition, le ceefficient piézoélectrique effectif du matériau piézo-électret dsz
est donnée par I'équation 2.17.

B ACefy B n(n + 1)ept (1 — s,.)%0

Ao — _
53 Aib Sr((n+ 1) + nept,)%ess

(2.17)

D’apres I'équation 2.17, nous constatons qu’il est possible d’améliorer et de
controler le ceefficient piézoélectrique logitudinal effectif dss.ry du matériau piézo-
électret en ajustant les dimensions de la structure pour des propriétés du polymeére
de base donné.

2.3 Choix du polymeére

Depuis la découverte et la mise en évidence du comportement piézoélectrique
dans les matériaux piézo-élecrets, plusieurs matrices de polymeéres ont été exploitées
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pour leur fabrication. Ces polyméres peuvent étre dans leur état amorphe ou semi-
cristallin. Cet état influe d’une fagon directe sur leur comportement mécanique par
leur module de Young. C’est pour cette raison que les ceefficients piézoélectriques
différent d’un matériau & un autre puisque les propriétés piézoélectriques dépendent
aussi des propriétés mécaniques. Néanmoins, 'optimisation de la réponse piézoélec-
trique des piézo-électrets a été trés rarement abordée a travers la figure de mérite
et les propriétés diélectriques. En tenant compte de la figure de mérite que nous
avons choisie, nous devons choisir un polymére qui présente la permittivité relative
€y la plus faible parmi tous les candidats. Si nous revenons sur notre objectif ini-
tial, ce polymére doit posséder aussi un module de Young trés faible pour garantir
la souplesse du matériau final. Le tableau 2.1 regroupe une liste non exhaustive
des polyméres pouvant étre exploités dans la micro-fabrication des piézo-électrets.
Nous constatons que le PDMS présente un compromis entre les deux grandeurs
évoquées. Il constitue le candidat le plus favorable pour étre le polymére de base
pour nos structures.

Nous rappelons que la figure de mérite FOM est donnée par I’équation 2.18.

d2
FOM = —3 (2.18)
€0€33C33
Matériaux polymeéres permittivité relativé Module de Young
ep & 60H z (MPa)
Polypropyléne (PP) 3.2 1803
Poly (méthacrylate de méthyle) 3.5 3226
(PMMA)
Polytétrafluoroéthéne 3 366
(PTFFE)
Polydimethylsiloxane 3 1.3
(PDMS)
Poly (téréphtalate d’éthyléne) 3.2 4103
(PET)
Poly (fluorure de vinylidéne) 12 3200
(PVDF)

TABLE 2.1: Propriétés diélectriques et mécaniques de quelques matériaux polymeéres
|Brandrup et al., 2003, Thomas et al., 2010, Luo et al., 2013, Pramila et al., 1993|.
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2.4 Optimisation de la figure de mérite

Dans cette partie, nous allons détailler la démarche que nous avons suivie pour
fixer les paramétres géométriques des matériaux micro-structurés pour finir par 1’éla-
boration des structures finales.

2.4.1 Modélisation des propriétés diélectriques du PDMS mas-
sif

D’aprés I’équation 2.18, pour optimiser la FOM il faut réduire la permittivité
relative des structures finales dans le cadre d’'une étude dynamique. Toutefois, la
permittivité relative £33 de la structure est composée de la partie réelle £y; et ima-
ginaire egg sous sa forme complexe qui s’écrit sous la forme de I’équation 2.19 et le
module est donné par I'équation 2.20.

€33 = €33 — JE33 (2.19)

| €33 |= €33 = /€3 + €353 (2.20)

Pour réduire la permittivité relative, il faut réduire a la fois la partie réelle et
imaginaire. A savoir que la permittivité relative dépend des paramétres géométriques
des structures finales. Pour cette raison, nous nous sommes proposés de développer
un modéle qui permet de prédire la permittivité relative et d’optimiser la FOM
par le jeu de parameétres géométriques. Nous proposons de réaliser un modéle pour
un matériau sandwich composé de deux couches massives du PDM S séparée par
une couche micro-structurée. Cette derniére comporte des micro-cavités cylindriques
qui sont arrangées régulierement dans les deux directions du plan de la couche.
Ce modéle exige la modélisation des propriétés diélectriques (la partie réelle &?; et
la partie imaginaire £,) du PDMS massif en fonction de la fréquence et de la
température. Pour cela, nous avons caractérisé des couches massives du PDMS
faisant une épaisseur de 100um avec des électrodes en or qui sont déposées sur les
deux surfaces par pulvérisation. Les caractérisations sont réalisées avec un analyseur
d’impédance du type Novocontrol-Alpha BDS20. Toutes les mesures sont réalisées
dans une enceinte et sous un gaz inerte (Azote). La variation de la température
est controlée par un appreil du type Linkam TMS94. Les caractérisations sont
restreintes & une gamme de fréquence de 1Hz a 100H z qui est la gamme utile pour
couvrir les fréquences de vibrations mécaniques existant dans I’environnement. Les
études sont réalisées pour des températures allant de 25°C' a 125°C' par pas de 20°C'.
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FIGURE 2.4: Ajustement de la partie réelle ¢, (a) et imaginaire &, (b) du PDMS
massif & partir du modéle de la figure 2.5.

Les propriétés diélectriques du PDM .S massif peuvent étre modélisées par un
simple circuit électrique qui est représenté par la figure 2.5. Dans ce modéle, C* dé-
signe une capacité complexe composée d'une partie purement capacitive et une autre
partie qui caractérise les pertes diélectriques autre que les pertes par conduction.
Cette capacité complexe est en paralléle avec une résistance R correspondant aux
pertes par conduction dans le polymére massif. L’admittance complexe Y, du cri-
cuit équivalent représenté dans la figure 2.5 est donné par I’équation 2.21 [Kachroudi
et al., 2015b].

FIGURE 2.5: Modéle électrique proposé pour les propriétés diélectriques du PDM S
massif.

* .k 1 . / L 1 1 1 L
Y;q:]Ow—i-E:j(C —]C’)w—%E:(EnLCw)%—ij (2.21)
1

w représente la pulsation en rad.s™".
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L’impédance est définie par I'inverse de I'admittance Y,j par 'équation 2.22.

Z* _ 1 o %—i_oﬁw . C'/w
eq — }/:;;1 - (% + O”(A})Z + (CHCU)2 j (% + O”(A})Q + (Cuw)

- =27 —j7" (2.22)

Des équations 2.21 et 2.22, nous pouvons déterminer la capacité équivalente C,
(équation 2.23) et la conductance équivalente G., (équation 2.24) pour le circuit
proposé.

1"

A p
B . 2.2
Ceq w(Z/Q —'I—ZHZ) C ( 3)
1 A 1 "
Gog=— == =—+C'w (2.24)

R, Z?*+7Z"7 R

Les équations 2.23 et 2.24 montrent clairement que Cg, est indépendante de la
fréquence, par contre, G, varie linéairement avec la fréquence. Ces valeurs peuvent
étre utlisées pour calculer la partie réelle 5;, et imaginaire 5;)/ de la permittivité
relative du PDM S massif respectivement (équations 2.25 et 2.26).

/ 1t
=——C 2.25
€p EQA ( )
" Geqi':;] 1 1 t 1 "
— = (— 4+ )—/— = 2.26
gb WCeq ( Rw g0Ad  eoppw Fboo (2:26)

t est 'épaisseur de ’échantillon, A est 'aire des électrodes. La résistivité p, pour
chaque température peut étre calculée a partir de la valeur de la résistance R grace
a I’équation 2.27.

t

Les valeurs de 8;;00 caractérise les phénomeénes de pertes diélectriques qui appa-
raissent a hautes fréquences. Les courbes de la figure 2.4 ont été ajustées par les
expressions des équations 2.25 et 2.26 qui fournissent les valeurs des paramétres (5;,
5;,/00 et pp). Ces valeurs sont utiles pour la prédiction des propriétés diélectriques
du matériau piézo-électret micro-structuré en suivant ’algorithme représenté par la
figure 2.6.
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Mesure des propriéteés dielectriques du
polymere en fonction de la fréquence et
de la température

4

Extraction des parametres dielectriques
du polymere massif (e}, &, pp)

l

Modele €lectrique analytique du circuit
equivalent pour la configuration du
matériau polymere micro-structuré

h 4

Prédiction des propriétés diclectriques
des matériaux micro-structurés en
fonction de la fréquence et de Ia
température (£33, £55)

FI1GURE 2.6: Algorithme pour la prédiction des propriétés diélectriques des maté-
riaux micro-structurés.

2.4.2 Modélisation des propriétés diélectriques du PDMS micro-
structuré

Dans ce travail, nous proposons un modéle analytique qui est représenté par
un circuit électrique équivalent pour prédire la partie réelle et imaginaire de la
permittivité relative du PDM .S micro-structuré. Le modéle proposé est basé sur la
discrétisation du matériau micro-structuré en maille élémentaire dont sa translation
dans les trois directions x, y et 2z de 'espace permet de reproduire tout le matériau
(figure 2.7). La maille élémentaire est discrétisée a son tour en des admittances
partielles, chaque admittance est représentée par un circuit & — C* pour prendre en
considérantion les pertes diélectriques dans le PDM S a partir des caractérisations
déja réalisées. Par la suite, la partie réelle et imaginaire de la permittivité relative
des matériaux micro-structurés sont calculées a partir de 'admittance équivalente du
circuit global représentant la maille élémentaire. Cette derniére est considérée comme
un condensateur contenant une micro-cavité cylindrique qui peut étre discrétisée en
parties élémentaires et 4 chacune correspond une admittance qui correspond a un
circuit qui est représenté par la figure 2.5. Le circuit équivalent correspondant a
la maille élémentaire est représenté dans la figure 2.7. La capacité et la résistance
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correspondant & chaque élément de la cellule élémentaire sont calculées a partir
des paramétres géométriques et des constantes diélectriques du PDM .S massif déja
déterminées [Kachroudi et al., 2015b, Patil et al., 2008, Koledintseva et al., 2009].

=

o) o) ) o) ] o

T H
¥,

FIGURE 2.7: Vue 3D d’une maille élémentaire discrétisée d’'un matériau PDMS
micro-structuré et son circuit électrique équivalent correspondant.

A partir de la figure 2.7, Y|" et Y, représentent les admittances a gauche et a
droite de la micro-cavité. Etant donné que la structure est symmeétrique, les capacités
complexes C et C5 sont données par I’équation 2.28.
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% « ’ oo b —2r)a
G = G = eoley — o) U 2 (228)
Les résistances correspondantes sont données par ’équation 2.29.
2h
R=Ry=pp——— 2.29
! 2= (b—2r)a (2:29)

Les admittances Y5 et Y/, les capacités C3 et C} et les résistances Rs et R,
correspondent aux éléments localisés en avant et en arriére de la micro-cavité et
sont données par les équations 2.30 et 2.31.

_nor(a—2r)

Ci = Cf = e(e) — o) (2:30)

h
Rl = R2 = pbr (231)

(a —2r)

Les admittances Y;* et Y, les capacités CI et Cf et les résistances R; et Rg

correspondent aux éléments situés en haut et en bas de la micro-cavité et qui sont
exprimées par les équations 2.32 et 2.33.

* * ’ oo 2a/b
Cs5 = Cg = ¢eolg, — jgboo)m (2.32)
(d—h)
pu— = 2.
R5 R()’ Pb 2ab ( 33)

Y représente 'admittance de chacun des coins de la micro-cavité. La capacité

C’ et la résistance R, sont données par les équations 2.34 et 2.35.

v 2(4r% — r?)

Ot = eoley = o) = (234

- 4h
¢ =P (4r2 — 7r2)

Y, représente 'admittance de la micro-cavité cylindrique et la capacité Cp, et
la résistance R, correspondantes sont données par les équations 2.36 et 2.37.

R (2.35)

2

C:y = EOT (236)
h
Rcy - pairm (237)

Pair €St la résistivité de Dair.
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Chaque admittance Y de la maille élémentaire, ou l'indice p référe a chaque
élément mentionné ci-dessus, est donnée par I’équation 2.38.

Y = jwC, + R, (2.38)

L’admittance complexe centrale est donnée par I’équation 2.39.

fra = 27+ 2Y5 AV Y (2.39)

central

L’admittance complexe Y, équivalente a toute la maille élémentaire est donnée
par I’équation 2.40.
R 40
5 central
La capacité équivalente Ce, et la conductance équivalente G, peuvent étre dé-
duites a partir de I’équation 2.40 et elles sont exprimées par les équations 2.41 et

2.42.
Gy = Re(Y}) (2.41)

1 *
Ceg = ;Im(Y;q) (2.42)
La partie réelle et imaginaire de la permittivité relative du matériau PDMS

micro-structuré selon 'axe z (en épaisseur) sont données par les équations 2.43 et
2.44.

/ 1d
= ——C, 2.43
€33 coab ( )
1 1 ! Geq
= —Eqq—— 2.44
€33 w533 Coo ( )

A partir de ces expressions, nous avons étudié les variations de la FOM en fonc-
tion des paramétres géométriques en étudiant trois cas différents. Les paramétres s,
et t,. sont donnés par les équations 2.45 et 2.46 a partir des dimensions de la maille
élémentaire tout en considérant le méme pas dans les directions z et y.

Nous avons étudié ces trois cas pour montrer I'influence des paramétres géo-
métriques sur les propriétés diélectriques et sur la FOM. Des valeurs de s, et t,
optimisant la FOM sont repérées dans chaque cas. Les variations des valeurs de r
et h sont choisies d’une maniére & assurer la convergence des équations e45 et q,.

ab — mr? r?

S L .
Sy " T (2.45)
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2
T d—nh

Les différents cas étudiés sont représentés dans la figure 2.8.

t, (2.46)

. a=b=d=50pm x10™" a=b=d=100pm
0<r <15pum 0<r <30um
. 0<h <30pm 4 0;11_550 m

2 a=b=d=150pm
0=r <50pm
L5 0<h <100pm

FIGURE 2.8: Variation de la FOM en fonction des paramétres géométriques des
structures pour différentes configurations.

Le seul cas qui peut étre réalisé dans notre laboratoire avec les moyens technolo-
giques que nous disposons et qui posséde la meilleure FFOM est le cas représenté par
la figure 2.8 ¢ : s, = 0.65 et t,, = 0.75. Cette configuration correspond a un sandwich
constitué de deux couches massives ayant chacune une épaisseur de 5dum sépa-
rée par une couche micro-structurée de 40um d’épaisseur. Cette derniére contient
des micro-cavités cylindriques ayant un diameétre de 100um avec un pas régulier de
150pum.

Le procédé de micro-fabrication de ces matériaux est détaillé dans le paragraphe
suivant.
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2.4.3 Procédé de micro-fabrication

Le procédé de micro-fabrication des matériaux PDM S micro-structurés est réa-

lisée en six étapes |Kachroudi et al., 2015b, Wang et al., 2012, J-J. Wang et Su,
2013]. La figure 2.9 résume les différentes étapes :

1. Préparation de la

el 2. UV-Lithographie 3. Développement

N
Photomasque
Riston® MM540,
Substrat en
plastique
4. Tournette du 5. Alignement et 6. Collage par
PDMS découpage plasma
-
o o
® o o
o_®

S

F1GURE 2.9: Croquis du déroulement du procédé de fabrication du matériau PDMS
micro-structuré.

— La premiére étape consiste a la préparation du PDMS en utilisant le kit

Sylgard 184 de Dow Corning en mélangeant ’agent réticulant et le pré-
polymére dans des proportions 1:10 recommandées par les fournisseurs et
d’autres auteurs. Le mélange obtenu est dégazé grace a un dessicateur sous
vide pendant une heure au moins. Puis, nous préparons les moules, nous col-
lons une résine sous forme de ruban adhésif du type Riston M MD540, Dupont
faisant une épaisseur de 40um sur un substrat en plastique. Un photo-masque
contenant des cercles avec des diameétres de 100um séparées réguliérement avec
un pas de 150um.

La deuxiéme étape est la photolithographie qui consiste a introduire le substrat
avec la résine et le photo-masque dans un insolateur a rayons ultraviolets du
type Krub, Kloé pour étre exposé a 50% de la puissance maximale durant 20s.
La troisiéme étape est le développement. En effet, la résine est développée
en utilisant une solution aqueuse a 1% de Carbonate de Sodium (Na2COs3)
anhydre. Les moules obtenus sont constitués de pilliers cylindriques ayant une
hauteur de 40pum et de diameétre 100um distants de 150um.

La quatriéme phase est I'introduction & la tournette. Pour obtenir des couches
micro-structurées de 40um d’épaisseur, du PDM S est introduit en tournette
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sur les moules. Le méme procédé est utilisé pour fabriquer les couches massives
de 55um. Les épaisseurs des différentes couches sont controlées par un capteur
de type Mitutoyo.

— La cinquiéme étape est celle du décollement et de 'alignement des différentes
couches.

— La sixiéme étape est celle du traitement plasma d’oxygéne, les différentes
couches sont exposées & un plasma pendant 20s pour arriver a les coller et
obtenir les structures finales.

La figure 2.10 représente une photo par microscopie électronique des couches
micro-structurées avec une illustration schématique des strcutures finales. Ces der-
niéres sont d’une épaisseur de 150pm et d’une aire électrodée de 2 x 2cm?.

Electrode enor -
Couche massive —

Couche micro-structurée ——

FiGURE 2.10: Illustration schématique de la structure finale et une image par micr-
scopie électronique de la couche micro-structurée.

2.4.4 Etude de la fiabilité du modéle

Pour valider le modéle proposé pour les matériaux micro-structurés, nous avons
comparé les résultats expérimentaux de la réponse diélectrique de différentes confi-
gurations des structures aux résultats issus des simulations. Nous proposons deux
types de structures qui sont composées toutes les deux d’une couche micro-structurée
placée entre deux couches massives du PDM S. La variation de la fraction volumique
des micro-cavités a été réalisée de deux maniéres différentes. Pour le premier cas,
I’épaisseur des couches massives a été variée de 55um, 100um et 150um tout en gar-
dant I’épaisseur de la couche micro-structurée fixe a 40um. L’épaisseur totale de la
cellule élémentaire d (figure 2.7) est de 150um, 240pum et 340um. Les micro-cavités
sont cylindriques et de diamétre de 100um espacées avec un pas de 150um. La figure
2.11 montre que les résultats obtenus par le modeéle électrique proposé sont en bon
accord avec les résultats expérimentaux qui refléte la cohérence du modéle.
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FIGURE 2.11: Modélisation des propriétés diélectriques des matériaux PDM .S micro-
structurés pour différentes épaisseurs des couches massives a 25°C'.

Nous pouvons constater que 'augmentation de I’épaisseur des couches massives
du polymeére micro-structuré fait croitre les propriétés diélectriques de ce dernier
pour s’approcher des propriétés diélectriques du polymére massif.

4 10!
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FIGURE 2.12: Modélisation des propriétés diélectriques des matériaux PDM S micro-
structurés avec différents pas des micro-cavités a 25°C'.

La deuxiéme facon de changer la fraction volumique des micro-cavités est par la
variation du pas des micro-cavités. De cette maniére, une couche micro-structurée
de 40pm d’épaisseur contenant des micro-cavités cylindriques de 100um de diamétre
est placée entre deux couches d PDM S massives d’'une épaisseur de 55um chacune.
Nous avons fait varier le pas des micro-cavités de 150um, 200um et 300um ce qui
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engendre la variation des dimensions de la cellule élémentaire a et b (figure 2.7)
de 150pm, 200um et 300um respectivement. La figure 2.12 montre la fiabilité du
modéle électrique proposé dans la reproduction des résultats expérimentaux ainsi
obtenus. Ce modéle peut étre utilisé pour prédire le comportement diélectrique de ces
matériaux micro-structurés dans la gamme de fréquence étudiée [Kachroudi et al.,
2015b].

Nous constatons que la réduction de la distance entre les micro-cavités du po-
lymére micro-structuré augmente la fraction volumique de la partie massive ce qui
fait augmenter les propriétés diélectriques pour atteindre celles du polymére massif.

2.5 Chargement électrique

2.5.1 Description du procédé du chargement électrique

Le chargement électrique par contact direct est la technique la plus utilisée dans

le laboratoire qui peut étre réalisée avec un simple équipement. Des électrodes mé-
talliques doivent étre préalablement déposées sur les deux surfaces des matériaux
micro-structurés. Les électrodes de la cellule de chargement électrique doivent étre
de surfaces plus petites par rapport a celles déposées sur les échantillons. Une ten-
sion quasi-statique est appliquée directement & travers les électrodes et le champ
électrique provoque l'ionisation de l'air dans les micro-cavités. Le chargement élec-
trique par contact direct peut étre réalisé aussi a hautes températures. Dans ce cas,
les électrodes de la cellule de chargement électrique sont aussi utilisés pour chauffer
les échantillons par un systéme de controle de température. L’inconvénient de cette
technique est le claquage du polymeére si un défaut existe dans le matériau.
Nous allons discuter en détail dans les parties suivantes les différentes conditions
pour arriver a charger les structures tout en assurant le maximum de charges implan-
tées dans les surfaces internes des micro-cavités [Neugschwandtner et al., 2000, Lind-
ner et al., 2002].

2.5.2 Condition de chargement électrique

Pour éviter le phénoméne de claquage du PDMS des mesures du champ de
claquage ont été effectuées sur des échantillons massifs faisant 100um d’épaisseur.
D’apres la figure 2.13, nous constatons que la température n’a aucun effet sur la
rigidité diélectrique du PDMS. La valeur correspondante est approximativement
de 1.6 MV.em™! pour une gamme de températures allant de 20°C & 100°C.
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Rigidité diélectrique (MV.cm l)

‘ s s ‘ s s ‘ s s
20 3 40 S0 60 70 8 90 100
Température (°C)

FIGURE 2.13: Valeurs du champ de la rigidité diélectrique du P DM S pour différentes
valeurs de températures.

La loi de Paschen est considérée pour expliquer la rupture diélectrique de air
dans les micro-cavités dans le cas des polymeéres cellulaires micro-structurés avec un
gap d’air entre 5 et 200um [Anderson et al., 2002]. D’aprés la loi de Paschen, la
tension de claquage Viaquage €t le champ électrique de claquage Eeiaquage sont donnés
respectivement par les équations 2.47 et 2.48 [Boyle et Kisliuk, 1995].

Pt
S .
‘/::laquage C T ln(Pt) (2 47)
P
Eca uage — B——— 2.4
taquage = B 0y (2.48)
Ou
A
C=in(—-5)
In(1+3)

t est le gap d’air exprimé en um et P est la pression dans les micro-cavités
exprimée en bar. A et B sont des constantes qui dépendent de la composition du
gaz (A = 11250.96cm ™ .bar™! et B = 273773.27V.em™'.bar~! pour I'air dans les
conditions normales) et v est le second ceefficient d’ionisation (v = 0.01 dans les
conditions normales) [Bazelyan et Raizer, 1998].

En différentiant les équations 2.47 et 2.48, la valeur minimale de la tension et le
champ électrique du claquage selon la loi de Paschen peuvent étre estimés. La figure
2.14 représente les courbes relatives a la loi de Paschen dans le cas de I'air avec une
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pression de 1bar pour différentes valeurs de gap d’air pour des matériaux cellulaires
micro-structurés. La tension et le champ électrique de claquage pour nos structures
sont repérés par les fleches sur la figure 2.14. Ces valeurs sont respectivement 485V
et 12MV.m~! dans notre cas avec un gap d’air de 40um.

300 1600

1400 F

(]
h
(=]

— 1200F

(]
(=4
(=]

aquage (V

;_j
21000
150 F z

Champ ¢lectrique de claquage (MV/m)

2
= _—
2 /,»/
100 g "
= 600 1 —~
50F 400 F /
0 200 p - - .
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 50 100
Gap d'air (em) Gap dair (um)

FIGURE 2.14: Le champ électrique (a) et la tension (b) de claquage en fonction du
gap d’air pour une pression de 1 bar relativement a la loi de Paschen.

2.5.3 Phénoméne de saturation

Le procédé d’implantation des charges électriques impose certaines contraintes.
En effet, nous devons discuter les différents cas qui peuvent se produire en fonction
du champ électrique (et la tension) qui sont appliqués par le biais des électrodes
pour charger les structures. La figure 2.15 résume les différents phénomeénes qui
peuvent se produire au cours du procédé de polarisation. V,, est la tension de
chargement électrique appliquée entre les électrodes de I’échantillon, F; représente
le champ électrique local dans la micro-cavité qui est la superposition du champ
extérieur F.,; provenant des charges existantes sur les électrodes de 1’échantillon et
le champ électrique intérieur F;,; provenant des charges implantées dans les surfaces
internes des micro-cavités. Fjqquage €St le champ électrique seuil estimé par le la loi
de Paschen décrit ci-dessus. Quand on applique V), £ provient du champ FE,.;
du fait de la tension de polarisation. Si celui-ci est supérieur au seuil du champ de
claquage, l'ionisation de l’air se produit dans la micro-cavité (figure 2.15 (a.i)) et
des charges de signe opposé sont implantées dans les surfaces internes. Si la densité
des charges implantées augmente, le champ électrique interne E;,; résultant de ces
charges abaisse le champ électrique local Ej, par conséquent, I'ionisation de I’air est
interrompue une fois que E; est inférieur & Eaquage (2.15 (a.ii)). Si Vo est supprimé,
Einy compense Ep, si £ est supérieur & Eggquage, l'ionisation de air se produit (2.15
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(b.i)). Ce phénomeéne détruit certaines charges précédemment implantées et réduit le
champ électrique local. Les charges restantes sont les charges finales qui peuvent étre
maintenues sur les surfaces internes des micro-cavités (figure 2.15 (b.ii)). Toutefois,
pour un tel matériau micro-structuré cellulaire, le maximum de charges qui peuvent
étre implantées dans les surfaces internes des micro-cavités est limité. Cela confirme
I’existence d’une tension de saturation Vi, ation de polarisation au-dessus de laquelle
aucune charge ne peut étre implantée. D’aprés le modéle de notre matériau PDM S
micro-structuré cellulaire représenté sur la figure 2.15 et en supposant que les charges
implantées dans les surfaces internes des micro-cavités sont réparties uniformément,
le champ électrique local F; dans la micro-cavité peut étre estimée par la loi de
Gauss (équation 2.49).

PN R

----- -0 7k
TJ___.'|:':| lEem GIC).\'PPU]

+++++++++++

J;

1B l,l-.] E..
t++++++++ +0)

(@)

(1) EFE - EinEbreakdowa
Les charges implantées dans les surfaces

mternes de nucro-cavités induit un champ
électrique intérieur Ei qui s’oppose & Eex.
Eineréduit Eex.

(11) EFEext-Eint<Ebreakdovn
En augmentant la densité des charges

mmplantées, le champ électrique local E
décroit. S’1l n’est pas plus important que la
valeur seuil du champ électrique de claquage,
le processus d’ionisation de I’air est arrété.

(b)

(1) E1=Ee:t'Ei.nt>Ebma.kﬂmn
Si la tension de polarization est supprimée, le

champ électrique mtérieur Eqy peut compenser
le champ électrique extérieur E.x et s1 E; est
plus important que le champ électrique sewl
du claquage, les charges électriques
implantées seront détruites.

{:11) Er=Eext-Eint<Ebreakdonn
Si le champ électrique local n’est pas
suffisament important par rapport au champ
électrique seuil du claquage, le phénomeéne de
destruction des charges est arrété.

FIGURE 2.15: Le procédé d’implantation des charges électriques dans les micro-
cavités : (a) les matériaux sont soumis a une tension et (b) la tension de polarisation
est supprimée.
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€0€p Voot — O;t
B = 2=t pel b (2.49)
€0€aly + €0Ebla

o; est la densité des charges électriques implantées dans les surfaces internes des
micro-cavités, € est la permittivité du vide, ,, €, sont respectivement les permitti-
vités relatives de air et du PD M .S massif, t, et t, sont respectivement les épaisseurs
des couches micro-structurées et des couches massives. L’ionisation de 1’air dans les
micro-cavités ne se produit que si £} = Eugquage- A partir de I'équation 2.49, nous
obtenons I’équation 2.50.

o é?O‘Sb‘/pol - Eclaquage<€05atb + é‘Oabta)
123

Pour assurer D'effet piézoélectrique dans ces matériaux micro-structurés, des

charges doivent étre implantées dans les surfaces internes des micro-cavités, cette

(2.50)

%

condition est exprimée par I'équation 2.51.

50517‘/;701 - Eclaquage (505atb + 6Ogbta)
()

>0 (2.51)

Ce qui donne I’équation 2.52.

€a
‘/;;aol > Eclaquage(g_tb + ta) = ‘/seuil (252)
b

Viewit €st la tension minimale qui peut étre appliquée pour assurer l’ionisation
de l'air dans les micro-cavités. Une fois que la tension de polarisation est supprimée
(Voo = 0) et si le champ électrique local est plus important que le champ électrique
seuil de claquage, une recombinaison des charges peut se reproduire (2.53).

i
/ _O_th
l f—
€0Ealy 1+ E0Epla

> Eclaquage (253)
[’équation 2.53 peut étre reécrite sous la forme de ’équation 2.54
0; > Eetaquage(€0€ats + €06bta) (2.54)

En combinant les deux équations 2.50 et 2.54, nous obtenons I’équation 2.55.

/

€a
pol > 2Eclaquage(€_tb + Zfa) = Vsatur‘ation (255)
De I'équation 2.52, nous déduisons I’équation 2.56.

%aturation = 2‘/seuil (256)

La tension de saturation est deux fois la tension seuil de claquage de I'air dans
les micro-cavités, qui est estimée a 2kV dans notre cas. Cette valeur représente la
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valeur maximale de la tension qui peut étre appliquée aux échantillons contribuant
a la valeur maximale de la densité de charges électriques pouvant étre implantées
dans les surfaces internes des micro-cavités sans claquer le PDMS.

2.5.4 Phénomeéne de neutralisation des charges

Durant le chargement électrique des matériaux micro-structurés, un phénomeéne
important peut avoir lieu empéchant les structures d’étre polarisées de fagon effi-
cace. Ce phénoméne est responsable de la neutralisation des charges électriques qui
peuvent étre implantées dans les surfaces internes des micro-cavités qui dépend de
la tension appliquée aux échantillons. En effet, au-dessus d’une certaine valeur seuil
de la tension de polarisation que nous notons Vi,cutraisation, 1€ parties internes des
parois constituant les micro-cavités peuvent se courber et se toucher contribuant
a la neutralisation des charges électriques précédemment implantées. Si nous reve-
nons a la maille élémentaire de nos structures, elle peut étre considérée comme une
capacité constituée de deux parois circulaires fixées a leurs circonférences basées
sur du PDM S massif qui peut étre considéré rigide. Ces parois circulaires peuvent
étre déformées sous la pression résultant d’une contrainte mécanique ou un champ
électrique. Les deux parois circulaires emprisonnent I'air qui est ionisé durant le
chargement électrique des strucutres pour générer les macro-dipoles assurant ainsi
lactivité piézoélectrique des piézo-électrets (figure 2.16).

Niveau de la paroi

avant I"application du Fpe Electrode en or
AZ | I

e VN
1/ Vpe

Déformation des parois
aprés ["application du Vg

FIGURE 2.16: Représentation schématique d’une capacité formée a partir d’une
maille élémentaire de la structure sous 'action d’une tension Vpe.

Si nous prenons en considération les conditions aux limites mécaniques imposées
aux parois circulaires qui forment la capacité qui sont supposées fixes sur leurs
circonférences, la déformation verticale w(r) en fonction de la position r par rapport
a ’axe z peuvent étre obtenues par I'équation 2.57 (figure 2.17).
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FIGURE 2.17: Représentation pour le calcul de la capacité variable.

PR* r
— 1 (2 \2)2 ]
w(r) = = (1= (1)) (2.57)
R représente le rayon des parois circulaires, P est la différence de pression au

niveau des surfaces des parois et D est la rigidité de flexion qui est donnée par
I'équation 2.58 [Warren et Richard, 2012].

Et}
12(1 — v?)

Par ailleurs, E est le module de Young et v est le ceefficient de Poisson du PDM S
massif.

D= (2.58)

Nous notons que

PR
64D Mo

représente le déplacement vertical maximal au centre des parois circulaires et qui
dépend uniquement de la pression appliquée aux parois.

w(r=20)=

D’aprés les modéles développés par Zhang et al, Ahmad et al et Certon et al
[Zhang et al., 2015, Ahmad et Pratap, 2010, Certon et al., 2005], nous pouvons
définir la déformation moyenne d’une paroi par 1’équation 2.59.

1 (R PR* 1
Winoy = 7T_R2/0 2mrw(r) dr = 199D gwmm (2.59)
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Si nous considérons une maille élémentaire, les deux parois qui sont susceptibles
de se mouvoir et qui sont initialement séparées par un gap d’air t, constitue une
capacité variable (figure 2.17). Suite a Papplication d’une tension continue Vpe
qui exerce une pression électrostatique sur les parois circulaires, la capacité de la
structure contenant une micro-cavité est calculé par ’équation 2.60.

R
2
Cc = / _ STl dr
o ta—2w(r)

/R 2meQT
= dr
0 ta— 2Wnae(1 — (%)2)2

la
2w
R2 arctanh(y /=)
. : (2.60)
ta 2Wmazx
V ta

Pour alléger les étapes de calcul dans la suite, nous posons z = w’t”—f, ce qui
donne I'équation 2.61.

O eomR? arctanh(v/2x) (2.61)
ta vV 2x
La dérivée premiére de la capacité C est reportée dans I’équation 2.62.
dC  emR*1, 1 V2arctanh(v/2z)
= ( — ) (2.62)

de 2, x'1—2z 2T
La force électrique subie par une paroi déformable est donnée par I’équation 2.63.
B 1V2 dac¢ 1 _, dC dr 3V3q dC
g b AWy 2 Py AWy 2, dx

Le collage des couches massives du PDMS et des couches micro-structurées

Fe

(2.63)

est réalisé dans les conditions atmosphériques. La pression dans les micro-cavités
a un effet important dans la déflection des parois et dans les caractéristiques pour
déterminer la valeur de Vicutratisation [Huang et al., 2003]. Nous supposons que la
pression atmosphérique est P,. En tenant compte des conditions de notre méthode
de micro-fabrication, la pression initiale a I'intérieur des micro-cavités est égale a la
pression atmosphérique, et les parois circulaires sont en équilibre dans leurs positions
horizontales avant d’appliquer la tension Vpe (figure 2.18 a). Aprés 'application de
la tension Vpe, la pression a l'intérieur des micro-cavités change et la pression est
notée P, (figure2.18 b) et la condition d’équilibre des parois circulaires dans ce cas
est donnée par 'équation 2.64.
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FIGURE 2.18: Illustration des formes des parois circulaires (a) avant et (b) aprés
I’application d’une tension Vpe.

F, + (P.— P,)TR*> = F, (2.64)

F,,, est la force de rappel mécanique de la paroi circulaire.

En tenant compte des conditions citées ci-dessus, le processus doit étre isotherme
et non adiabatique. Cela suggére, d’aprés la loi de Boyle, que le produit de la pression
dans la micro-cavité par son volume est constant (équation 2.65).

PR (t, — 2Wpoy) = Pam R, (2.65)
A partir de ’équation 2.59, nous déduisons I’équation 2.66.
PR* R? 1
Wmoy = = I'm = _Fm
192D 1927D  k,

La constante de raideur d’une paroi circulaire fixée sur la circonférence est donnée

(2.66)

par I’équation 2.67.

k 1927 D

Lorsqu’une tension continue Vpo est appliquée a une structure, les deux parois
circulaires s’incurvent. Si la tension appliquée atteint la tension de neutralisation
Vieutratisation, les deux parois atteignent une position stable. Aprés diverses étapes
de calcul, nous aboutissons a I’équation 2.68 qui lie la tension Vpe aux variables P,
et les dimensions des cavités.

(2.67)

4t2(HDla g 20 P 7 R2)

Vpe = ik 52 (2.68)
3eom R2( 1_129C - amtag}%\/ﬁ) )

Si nous chauffons les structures a une température 6y qui est supérieure a la
température ambiante 0; (le cas qui sera discuté dans le chapitre 4), la pression
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initiale dans la micro-cavité avant et apres 'application de la tension Vpe change.
Ce changement de la pression donne une nouvelle expression entre Vpe et les autres
paramétres qui est donne par ’équation 2.69.

A2 (R r + (3555 — D PanR?)

DC —
arctanh(v/2z

La figure 2.19 représente le rapport x de la déflection maximale au centre des
parois circulaires en fonction de la tension appliquée Vpe. Pour chaque valeur de

(2.69)

la tension appliquée, les équations 2.68 et 2.69 ont deux racines. Quand la tension
appliquée Vpe croit, les deux solutions s’approchent et convergent vers la méme
valeur. Cette valeur est caractéristique du point de neutralisation ou les deux parois
se touchent contribuant a la neutralisation des charges électriques implantées dans
les surfaces internes des micro-cavités. La figure 2.19 représente les courbes simulées
par Matlab pour différentes températures 6y de chargement électrique, 25, 50 et
100°C'. La valeur de la tension de neutralisation Vj,cutratisation COrrespondante pour
chaque température est donnée dans le tableau 2.2.

Nous pouvons constater que Vieutratisation diminue en augmentant la température 65.
En effet, en augmentant la température, le module de Young du PDMS diminue
augmentant ainsi la souplesse du matériau et le rend facile a s’incurver.
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FIGURE 2.19: Représentation du rapport z en fonction de Vpe pour différentes
températures.

Une fois que les conditions de chargement électrique des structures sont identi-



2.5. Chargement électrique 59

0,(°C') 25 50 100
Vneutralisation 15.65 15.31 15

TABLE 2.2: Variation de la tension de neutralisation des structures pour différentes
températures de chargement électrique.

fiées, nous polarisons nos structures tout en respectant I’équation 2.70.

‘/saturation < V;)ol < Vneutralisationa ‘/claquage,dilectrique (270)

Pour charger les structures, les échantillons sont soumis a une tension quasi-
statique triangulaire avec des amplitudes comprises entre 1kV et 4kV avec une
fréquence de 0.5 H z. L’équipement utilisé dans le chargement électrique est un géné-
rateur de fonction de type Keithley 3390, 50M H z couplé avec un amplificateur de
tension du type Spellman, SL60 pour fournir les amplitudes désirées. Ce systéme
presente un détecteur de claquage pour protéger les équipements et les échantillons.
La cellule de chargement électrique est fournie avec des électrodes plus petites que
la surface des échantillons. Cette cellule est placée dans une enceinte thermique pour
charger les structures a différentes températures.

2.5.5 Effet du temps de chargement électrique

Le temps de chargement électrique a un effet sur les propriétés diélectriques tout
en sachant qu’il faut minimiser la partie réelle et imaginaire de la capacité des ma-
tériaux micro-structurés.

Les matériaux sont polarisés avec une tension quasi-statique triangulaire avec des
amplitudes comprises entre 1kV et 4kV avec une fréquence de 0.5H 2z a la tempéra-
ture ambiante.

Comme le montre la figure 2.20, le temps de chargement électrique a un effet pro-
noncé sur la partie réelle de la capacité. Cette derniére augmente avec le temps
de polarisation pour atteindre sa valeur maximale aprés 5 minutes de chargement.
Puis, elle décroit pour atteindre une valeur comparable & celle obtenue avec un temps
de polarisation de 3 minutes au bout de 15 minutes. Cette valeur reste inchangée
méme si nous augmentons le temps de polarisation. Une discussion analogue peut
étre réalisée pour les pertes diélectriques (figure 2.20). Aux basses fréquences, les
valeurs les plus importantes sont observées pour les matériaux soumis a 3 minutes
de polarisation. Puis, les pertes diélectriques décroissent en augmentant le temps
de polarisation mais restent toujours plus hautes que celles pour les matériaux non
polarisés. Toutefois, avec un temps de polarisation de 15 minutes, les pertes diélec-
triques sont plus faibles que celles des micro-structures non polarisés. Les pertes
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dié¢lectriques restent inchangées méme si nous augmentons le temps de polarisation
au dela de 15 minutes. Les valeurs des deux parties réelle et imaginaire réduites
obtenues avec un temps de polarisation de 15 minutes constituent un avantage cor-
respondant & une figure de mérite optimale définie par I’équation 2.18.

Ce phénoméne observé au niveau des propriétés diélectriques durant le charge-
ment électrique du PDMS cellulaire micro-structuré fait intervenir des processus
microscopiques se produisant & différentes échelles de temps. Le premier processus
est I'injection progressive des charges électriques au niveau des surfaces séparant le
PDMS et I'air emprisonné dans les micro-cavités. Ce processus atteint une satura-
tion qui dépend de la valeur de la tension appliquée aux échantillons et de la taille
des surfaces internes des micro-cavités et de leurs volumes. Le deuxiéme processus
microscopique est la réorganisation des chaines polymériques stimulées par 'appli-
cation d’un champ électrique extérieur aux matériaux et le champ électrique local £
résultant des charges implantées dans les micro-cavités (figure 2.15). La réorganisa-
tion des chaines polymériques apparait comme une contre-balance pour les charges
implantées dans les micro-cavités. Si nous considérons la figure 2.20, la partie réelle
de la capacité atteint son maximum avec un facteur de pertes significatif pour un
temps de polarisation de 5 minutes. Ce phénoméne est di a la différence au niveau
des échelles du temps des deux processus microscopiques cinétiques cités ci-dessus.

20 T T ‘ 1o : :
—&—Non polarisé —e—Non polarisé
I‘J.:'\ 5- 3 min 1 =3 min
b *= 5 min * 5 min
\\\\ - 10 min 10 min
18 ot —+15 min ——15 min

M -12
TR BGNaaanend 10"

) i, >
=16 ﬁi"ﬁ"."-w ~ >
o L= R e R &)
e SE R L LT——
15
10713,

12 L L ; L . I{)-]-‘l L . " L
107 10 10 10° 10
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

FIGURE 2.20: La partie réelle et imaginaire de la capacité des matériaux PDMS
micro-structurés a la température ambiante et pour différents temps de chargement
électrique pour une tension appliquée V = 1V,,;.
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Cet effet est considérable car I'injection des charges est plus rapide que le phéno-
meéne de réorganisation des chaines polymériques vu ’encombrement stérique et la
masse de ces derniéres. De plus, il est possible que le phénoméne de saturation par
les charges d’espace correspond aux fortes valeurs de la partie réelle et imaginaire
de la capacité relative des matériaux micro-structurés, qui, apres un long temps de
polarisation de 15 minutes décroissent par une réorganisation lente du processus de
réorganisation des chaines polymériques conduisant le systéme a I’énergie potentielle
la plus basse. Cette condition est atteinte aprés 15 minutes de polarisation. Le pic
qui apparait vers les hautes fréquences (repéré par une fléche sur la figure 2.20) est
la signature de la réponse piézoélectrique qui sera discutée dans le chapitre 4.

2.6 Conclusion

Nous avons réussi dans ce chapitre a identifier les parameétres géométriques
des structures permettant ainsi I'optimisation de la réponse piézoélectrique des
matériaux piézo-électrets par la diminution de la permittivité diélectrique.
Les matériaux ainsi obtenus sont sous forme d’empilements contenant deux
couches massives de PDMS faisant une épaisseur de 55um chacune, sé-
parées par une couche micro-structurée d’épaisseur 40um contenant des
micro-cavités cylindriques de diamétre 100um avec un pas régulier de
150pm. La micro-fabrication de ces derniers est basée sur la technique de mou-
lage. Cette technique permet de controler la taille et les dimensions des micro-
structures ainsi que les propriétés diélectriques, mécaniques et piézoélectriques. Nous
avons discuté également les conditions de chargement électrique aboutissant a 1’op-
timisation de la performance des matériaux finaux. A savoir, nous avons étudier
les différentes contraintes du procédé de chargement électrique (le claquage du
polymeére, le phénoméne de saturation des micro-cavités par les charges
électriques, le phénoméne de neutralisation et I’effet du temps de polarisa-
tion sur la permittivité diélectrique). L’optimum est obtenu pour les matériaux
polarisés avec une tension quasi-statique triangulaire avec des amplitudes comprises
entre 1kV et 4kV de fréquence 0.5H z, a température ambiante et pendant une durée
de 15 minutes.
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3.1 Introduction

Une fois que la conception, les simulations et la micro-fabrication ont été réalisés
dans le chapitre 2. Le présent chapitre est dédié a I’étude des propriétés diélectriques
des structures aprés la fabrication. En effet, nous avons montré que la réponse pié-
zoélectrique des matériaux piézo-électrets dépend d’une facon directe des propriétés
diélectriques et mécaniques de ces derniers. Cette dépendance peut étre constatée
a travers la figure de mérite qui a été introduite et analysée dans le chapitre 1.
Les propriétés diélectriques du PDM S micro-structuré sont étudiées a travers les
parties réelle et imaginaire de la permttivité relative complexe ¢35 en fonction de la
fréquence et de la température. Ces propriétés sont comparées a celles du PDMS
massif pour mettre en valeur 'influence de I'introduction des micro-cavités. Ces pro-
priétés constituent une base de données pour I'interprétation et la modélisation des
propriétés piézoélectriques en piézoélectricité indirecte.
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3.2 Etude des propriétés diélectriques

3.2.1 Principe de mesure de la spectroscopie diélectrique

La technique de spectroscopie diélectrique est basée sur 'application d’une ten-
sion sinusoidale sur I’échantillon a étudier qui doit étre situé entre deux électrodes
métalliques, c’est a dire en configuration Métal-Isolant-Métal (MIM). Elle repose
aussi sur I'analyse de 'amplitude et du déphasage de la réponse en courant du ma-
tériau.

La figure 3.1 explique le principe de la mesure.
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FIGURE 3.1: Principe de mesure en spectroscopie diélectrique.

Nous pouvons accéder au rapport des amplitudes tension-courant qui définit le
module de 'impédance | Z |; la mesure du déphasage entre la tension et le courant
nous donne accés a une information compléte, nous obtenons ainsi les parties réelle
et imaginaire de I'impédance complexe Z* (équation 3.1).

7' =7 (w)+ 72" (w) = [1{((:))) (cos(B(w)) + jsin(O(w))) (3.1)

L’échantillon étudié peut étre modélisé comme une admittance complexe Y* ou
une capacité complexe C* a travers 1’équation 3.2.

| I )

Y wCr I*(w)

La permittivité diélectrique relative complexe et le facteur des pertes diélec-

7z (3.2)

triques sont donnés par les équations 3.3 et 3.4 respectivement.

* / . j jY* w C*
(W) =&l — s (W) = T wZ*(w)Co T wC('o ) ey

(3.3)
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e (w Z'(w
tand = 7,"( ):— ,,( )
ew)  Z'(w)

Avec Cy = %, ou A et t représentent respectivement la surface et I’épaisseur de
I’échantillon.

(3.4)

3.2.2 Circuit électrique équivalent

Nous pouvons modéliser le comportement diélectrique d’un polymeére isolant par
un schéma électrique équivalent plus ou moins complexe comportant des composants
passifs R, L et C. Toutefois, nous avons montré dans le chapitre 2 que le circuit
électrique équivalent qui peut représenter le comportement du PDM S est représenté
par la figure 3.2.

FIGURE 3.2: Modéle électrique proposé pour les propriétés diélectriques du PDM S
massif.

L’expression de "admittance complexe Y, relative a ce schéma équivalent s’écrit
suivant I’équation 3.5.

* vk l_./_.// l_l Z !
qu—jC'uH—R—j(C’ jC’)w—i-R—(R—i-C’w)—i-jC’w (3.5)

3.2.3 Dispositifs de mesure de spectroscopie diélectrique

L’équipement utilisé lors de I’étude des propriétés électriques et diélectriques est
constitué des dispositifs expérimentaux suivant : une enceinte de mesure, un régu-
lateur de température Linkam TMS94 et un analyseur d’impédance Novocontrol
Alpha, BDS20 couplé avec une interface Labview pour les mesures diélectriques.
La figure 3.3 représente un schéma d’ensemble du montage utilisé. Ce banc a été
mis & disposition par 'équipe Matériaux Diélectriques et Electrostatique (M DE)
du laboratoire (G2eLab) & Grenoble.

Dans 'objectif d’obtenir des mesures électriques et diélectriques fiables et reproduc-
tibles, I’échantillon est placé dans I’enceinte qui fonctionne sous vide primaire et
sous gaz inerte (Azote). Le gaz inerte est utilisé afin de protéger les échantillons de
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la contamination & travers les composés oxygénés. En effet, ’azote est utilisé pour
éviter le phénoméne de d’oxydation a hautes températures et le givrage a basses

températures.
B e ] __——-.._\_\_\_L.
(; Enceinte 3
Azob —— I
o —
— iqui ) .
. PR
.._____-..__:.;__F._
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FIGURE 3.3: Schéma du banc de spectroscopie diélectrique.

3.2.4 La polarisation électrique

La polarisation est un phénomeéne physique prenant naissance suite a la sollicita-
tion du matériau diélectrique par un champ électrique. En effet, dans un diélectrique,
les charges sont liées, elles ne peuvent pas se déplacer entre les électrodes, mais elles
sont suceptibles d’osciller localement ce qui va entrainer une variation des charges
images sur les électrodes induisant un courant nommé courant de déplacement.

3.2.4.1 La polarisation statique des diélectriques

La polarisation diélectrique résulte de l'orientation des dipoles électriques en
présence d’un champ appliqué. Un dipole électrique est constitué de deux charges
électriques g de signes opposées et séparées par une distance [ tel qu’il est représenté
sur la figure 3.4. Le moment dipolaire électrique 7 d’un tel dipole est défini par
I’équation 3.6.

7=l (3.6)
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D’un point de vue macroscopique, la polarisation B est définie comme la somme
vectorielle de tous les moments dipolaires ? par unité de volume AV. Si nous
considérons /N le nombre de dipoles par unité de volume, nous obtenons I’équation
3.7.

NAV

?:A—l‘/Zﬁ (3.7)

Nous notons que les dipoles électriques peuvent étre soit permanents (dans le cas
des molécules polaires) soit induits résultant de la présence d’un champ électrique et
liés a la présence des charges positives et négatives. Dans la figure 3.4, nous résumons
les phénomeénes de polarisations du matériau diélectrique qui peuvent appraitre suite
a 'application du champ électrique.

a. i b. c.

u == [Mmpole permanesnt —_— I:lllpn“.‘ PETImANant
. Dipaia induit
i

¥ ;o= r

T~ ? o I I - .
S ® -~ = [ | 7

- S s ST ' r Ty

—q

Matériau diélectrigque
non polarisé

Dipdle électrique Matériau diélectrique polarisé

par un champ électrique Fy

F=gx? F =0

FIGURE 3.4: Polarisation d’un matériau diélectrique.

Les dipoles permanents présents initialement au sein du matériau diélectrique
(polymeére) ainsi que les dipoles induits appraissent suite a ’application du champ
extérieur Fy. Cette orientation dans la direction du champ électrique est en relation
avec le couple de forces électriques de Coulomb exercées sur les charges.

Considérons le cas d’'un diélectrique ne comportant pas de dipoles permanents
dans sa structure. Sous I'action d’un champ électrique extérieur, nous pouvons ob-
server une dissociation du barycentre des charges positives de celui des charges
négatives donnant ainsi naissance a des dipdles de moment ? Ce phénomeéne fait
appel & la notion de polarisabilité o (exprimée en m?), cette grandeur microscopique
traduit 'aptitude d’une structure a étre déformée une fois soumise a un champ élec-
trique extérieur Fj et a créer un dipole. Le moment dipolaire correspondant a une
structure ¢ du matériau sous l'effet d’un champ local E .y (c’est a dire le champ
@)ellement ressenti par la structure qui est généralement différent du champ extérieur
Ey) (équation 3.8).
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ﬁ = aiﬁlocal (38)

Compte tenu de ’équation 3.7, la polarisation ? est donnée par ’équation 3.9

P = NaE o (3.9)

N et a sont respectivement la densité et la polarisabilité des espéces polarisables
du diélectrique.

La majorité des diélectriques utilisés sont considérés comme des milieux linéaires,
homogénes et isotropes. Dans ce cas, il existe une relation simple entre la polarisa-

% et le champ extérieur Ey par I'intermédiaire de la permittivité relative ¢,
appelée également constante diélectrique (équation 3.10).

tion

P =coler — 1)E, (3.10)

Il est a noter qu’en général, les termes de polarisabilité et de la permittivité sont
des grandeurs tensorielles qui reflétent ’anisotropie du matériau. Dans cette étude,
nos matériaux sont considérés comme isotropes et ces grandeurs sont réduits donc
a un scalaire.

Les deux équations 3.9 et 3.10 de la polarisation, qui sont symétriques, font appel a
des grandeurs qui sont soit a 1’échelle microscopique (polarisabilité et champ local
pour I’équation 3.9), soit a 1’échelle macroscopique (permittivité et champ extérieur
pour I'équation 3.10). En effet, le champ extérieur Ej initie 'excitation, la création
d’un dipoéle engendre a son tour un champ électrique qui s’additionne a Ey pour
affecter les dipoles voisins et inversement. Si le champ extérieur Fjy est facilement
mesurable, il faut indiquer que le champ local ne peut étre sondé, et & ce niveau
réside la difficulté de lier ces deux mondes.

De plus, il faut noter que nous pouvons accéder facilement a la permittivité en tant
que grandeur macroscopique, mais, la polarisabilité est inaccessible. Le lien entre ces
deux mondes permettant d’évaluer toutes les grandeurs microscopiques fait I'objet
de I’Annexe A.

Dans la suite, nous développons les expressions relatives a la permittivité en tant
que grandeur mesurable via les expériences.

En développant I’équation 3.10, nous obtenons I’équation 3.11.

— —
? = €OETE0 — €0E0

D’ou

— —
€0€TE0 = €0E0 + B
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Soit

D —cEn+ P (3.11)

Ou

B = 6057“EO>

B est appelé champ de déplacement diélectrique, cette grandeur constitue aussi
une fagon pour quantifier la réorganisation des charges et des segmerﬁ de chaines
polymériques dans le matériau sous I'influence d’'un champ extérieur Ej
D’autre part, pour un, grand nombre de matériaux, la réaction du milieu & un champ
électrique appliqué FEj est caractérisé aussi par une relation linéaire entre la polari-
sation volumique ? et le champ Fy qui est donné par I’équation 3.12

%
P = cox By (3.12)

X étant une quantité sans dimension appelée susceptibilité diélectrique caracté-
risant la polarisation crée par un champ électrique.
Les deux équations 3.11 et 3.12 fournissent une autre équation liant le champ de dé-
placement électrique D au champ électrique appliqué Ejy, nous obtenons I’équation
3.13.

— — — — — —
B = €0E0 + ? = €0E0 -+ 50XE0 = 80(1 + X)E() = 80€TE() = SE() (313)

Avee 4 €7 = 1+ x : est la permittivité relative du matériau.
€ = €o€, : est la permittivité absolue du matériau.

3.2.4.2 La réponse diélectrique et la conduction électrique dans le do-
maine temporel

Les équations statiques, exprimées dans le paragraphe précédent ne sont va-
lables que pour un champ électrique FEjy, statique ou encore en régime permanent.
Néanmoins, les composés polymériques, présentés en tant que diélectriques, pré-
sentent une dépendance temporelle de leur réponse. Pour tenir compte de celle-ci,
nous pouvons réécrire I’équation 3.13 sous la forme de I’équation 3.14 |Jonscher,
1983, Jonscher, 1995, Kremer et Schonals, 2002].

D(t) = o E(t) + P(t) (3.14)

Dans le cas d’un diélectrique homogéne, isotrope et linéaire, nous définissons la
fonction de réponse diélectrique f(t) qui représente le retard temporel de la réponse
d’un milieu diélectrique a une sollicitation électrique dépendante du temps. Le déve-
loppement que nous allons présenter en Annexe B relatif a cette fonction de réponse
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fournit une expression de la polarisation sous la forme d’une convolution, soit en
faisant abstraction a la notation vectorielle. (équation 3.15).

P(t) = ¢ /Ooof(T)E(t —7)dr (3.15)

Ce qui permet d’écrire la densité de courant J(t) dans le matériau diélectrique
en fonction du champ excitateur F(t) comme le montre 1’équation 3.16.

J(t) == O'DcE(t) + aa—lt) (316)
Ce qui donne I'équation 3.17.
a o
J(t) =opcE(t) + SOE(E@) - / f(rE({t—T7)dr) (3.17)
0

Avec ope est la conductivité en courant direct du diélectrique. Le premier terme
de cette équation représente la densité du courant de conduction du diélectrique,
tandis que le deuxiéme terme représente la densité du courant qui est lié a la po-
larisation totale du diélectrique. Cette polarisation est la somme des polarisations
rapides diies aux charges libres et des polarisations lentes diies au charges liées.

3.2.4.3 La réponse diélectrique et la conduction électrique dans le do-
maine fréquentiel

En faisant abstraction de la notation vectorielle, et dans le cas ou I’excitation
électrique E(t) appliquée & un matériau polymérique diélectrique est une fonction
sinusoidale du temps et de pulsation w, qui s’écrit sous la forme de 1’équation 3.18.

E(t) = Eysin(wt + ¢) (3.18)

Ejy est 'amplitude du signal et ¢ est la phase a 'origine.
Il est pratique d’exprimer la réponse d’un milieu diélectrique dans le domaine fré-
quentiel. En appliquant la transformée de Fourrier aux deux membres de 1’équation
3.15 et en tenant compte que la transformée de Fourrier d’une convolution est un
produit, nous réécrivons cette équation sous la forme de I’équation 3.19.

P*(w) = gox*(w) E* (w) (3.19)

X*(w) est la susceptibilité complexe du matériau diélectrique définie par I’équa-
tion 3.20.

V(w) = / T et = (@) — iy (@) (3.20)
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De méme, en appliquant la transformée de Fourrier aux deux membres de 1’équa-
tion 3.17 et en considérant le champ électrique comme référence de phase, nous
pouvons la réécrire sous la forme de ’équation 3.21.

J (W) = opcW)EW) + jweE(w) + X (w) E(w)]
— ope(@)B(w) + jwso B@)[1 + x* ()]
= UDc(w>E(CU)+]w€0€ E( ) (321)

Le terme opc est la conductivité, €f(w) est la permittivité relative complexe
qui permet de quantifier les mécanismes de polarisation du diélectrique pour une
pulsation w. Si nous décomposons en partie réelle et imaginaire, nous obtenons
I’équation 3.22.

J'(w) = 04(w)E(w) + jweole, — jei] E(w)
= (04c + weoel ) E(w) + jweoel E(w) (3.22)

Le premier terme de I'équation 3.22 représente la densité du courant en phase
avec le champ électrique qui est en lien avec les pertes dans les matériaux diélec-
triques qui est la somme des pertes par conduction (opc) et des pertes par polari-
sation (wege, ). Il est & noter que la partie imaginaire de la permittivité relative e,
est souvent appelée "perte diélectrique”.

La partie imaginaire de I’équation 3.22 représente quant a elle la densité du courant
en quadrature de phase avec le champ électrique qui est également appelée densité
de courant de déplacement. Cette densité de courant est reliée aux charges induites
a l'interface métal-diélectrique dans la configuration Métal-Isolant-Métal qui sera
exploité dans notre cas.

Pour plus de clarté et dans la suite de ce manuscrit, nous détaillons ci-dessous les
relations entre la permittivité complexe €, la permittivité relative complexe € et
la susceptibilité complexe x* ainsi que leurs parties réelles et imaginaires a travers
les équations 3.23, 3.24 et 3.25.

' (w) = gogr(w) = eo(X"(w) + 1) (3.23)
e =x+1 (3.24)

& =y (3.25)
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3.2.4.4 Les différents types de polarisation

D’apres les paragraphes précédents, la polarisabilité constitue donc un parameétre
important de la permittivité. Or il existe plusieurs types d’espéces polarisables et
par conséquent plusieurs types de polarisation. En effet, sous 'action d’un champ
électrique externe, les espéces ne vont pas réagir de la méme facon. Nous pouvons
distinguer :

— Les espéces comme les ions, les atomes et les électrons, qui vont se polariser

sous l'action d’un champ électrique.

— Les espéces polaires qui présentent déja un moment dipolaire permanent et

qui vont simplement s’aligner suivant le champ excitateur.
Commencons donc par définir le mode d’excitation de ces différentes espéces et leurs
contributions a la permittivité.

Polarisation électronique et atomique

L’application d’un champ électrique externe va entrainer une déformation du
nuage électronique des atomes (figure 3.5). Le déplacement des électrons par rapport
au noyau d’un atome fait appraitre une polarisation dite électronique P. (équation
3.26). Le temps d’établissement de ce type de polarisation est extrémement court,
il est de l'ordre de 107"°s (f = 10> Hz et se situe dans 'UV proche).

E=0 EFZ0
-—
Polarisation
electronique Nuage électronique
MNoyan

FIGURE 3.5: Schéma explicatif de la polarisation électronique.

ot * Tk
Pf = e E; (3.26)

e
Dans un matériau diélectrique soumis a un champ électrique externe, le déplace-
ment des charges positives et négatives apparaissent surtout au niveau des liaisons a
caractére ionique. Ce phénoméne génére une polarisation dite atomique P, (équation
3.27), qui s’établit en un temps de I'ordre de 10735 & 107'%s (f = 102 — 103 Hz et
se situe dans l'infra-rouge).
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— — — —
E=0 EZ0
-—

Cation Anion

Polarisation é’\/é @f\/@
atomique

FIGURE 3.6: Schéma explicatif de la polarisation atomique.

— —
P, =coxiE (3.27)

Ces deux types de polarisation résultent d’un déplacement contrarié de charges
par une force de rappel qui est proportionnelle a 'amplitude du mouvement. Ceci
confére a ces types de polarisation un comportement de type résonateur. Le déve-
loppement du modéle de I’électron élastiquement lié qui fait I’objet de I’Annexe C
nous fournit I'équation 3.28 de la permittivité relative complexe décrivant ces deux
types de polarisation.

TL62

* =1 3.28
) =1t o (3.28)

n : est la densité des électrons ou des atomes.

m : est la masse de I'électron ou de I'atome selon le type de polarisation.
wp : est la pulsation propre du systéme considéré.

T : est la constante du mécanisme de rappel.

Avec

La polarisation atomique ou électronique est donc une grandeur complexe dont
la partie réelle de la permittivité relative complexe €/ présente une résonance et une
antirésonance autour de la pulsation propre wy. Nous observons aussi un pic de la
partie imaginaire € de la permittivité relative complexe qui refléte une absorption
du champ extérieur a cette pulsation (figure 3.13). En effet, les milieux diélectriques
présentent des absorptions dans le domaine UV-visible, qui sont diies au mouvement
des électrons, ainsi que dans le domaine de l'infra-rouge, résultant du déplacement
des atomes les uns par rapport aux autres, c’est a dire a la vibration des liaisons du
matériau.

Polarisation dipolaire ou d’orientation

Certains matériaux n’ont pas besoin de champ extérieur pour présenter des di-
poles. Dans ce cas, il existe des dipoles permanents. Dans le cas de ’absence de
champ électrique extérieur, ils sont aléatoirement orientés et ne confére pas donc
de polarisation globale au matériau. Par contre, sous 'effet d’un champ, ces dipoles
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vont tenter de s’aligner dans le sens du champ électrique afin de minimiser 1’énergie
potentielle et pour générer une polarisation dite d’orientation. Cette tendance est
contrariée par I’agitation thermique. Cependant, si nous supprimons instantanément
le champ, nous constatons que la dépolarisation des molécules concernées n’est pas
instantanée. Lors de l'orientation des dipoles, nous pouvons considérer le systéme
comme étant visqueux et le mouvement des dipoles est alors géné par 1’encombre-
ment des autres molécules environnantes. Cela leur confére donc un comportement
de type relaxeur (figure 3.7).

Le modéle de Debye retranscrit bien ce phénoméne dans le cas idéal d’une assem-
blée de dipoles identiques sans intéractions entre eux. La polarisation d’orientation
se présente alors comme la résultante d’'une moyenne de dipoles alignés sur le champ
et qui sont seulement perturbés par ’agitation thermique.

Le formalisme de Debye a été a 1'origine développé pour décrire les relaxations liées a
I'orientation des molécules polaires. Il constitue une approche générale pour décrire
les relaxations diéléctriques des matériaux. Il considére simplement qu’en réponse
a un échelon de champ électrique, le milieu se polarise suivant une loi du premier
ordre qui est donnée par I'équation 3.29 [Jonscher, 1983, Jonscher, 1995].

Puip(t) = Poo + (Ps — Po)(1 — e797) (3.29)

7 : est la constante du temps de relaxation (107"s).
Avec ¢ Py : est la polarisation dite instantanée.
Ps : est la polarisation stationnaire.

La polarisation instantanée P,, permet de rendre compte des mécanismes de
polarisation qui sont considérés simultanés a 'application du champ électrique (po-
larisation des nuages électroniques). La polarisation statique Ps correspond a la
nouvelle polarisation qui est atteinte lorsque le régime est établi. Ce formalisme est
bien détaillé dans I’Annexe D.

— D >
Q@ i.\/e

FIGURE 3.7: Schéma explicatif de la polarisation dipolaire.

En effectuant la transformée de Fourrier, nous obtenons la réponse du milieu par
I’équation 3.30.
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PS_POO

dp(W) +1+jw7

(3.30)

Nous obtenons ainsi en tenant compte de la relation 3.10 la permittivité dite de
Debye exprimée a travers I’équation 3.31.

1
1+ jwr

*

er(w) = €00 + (65 — €c0) (3.31)
fe= # - est la fréquence caractéristique de relaxation (107Hz).

Avec ¢ €5 : est la permittivité statique pour des fréquences inférieures a f..
€00 © est la permittivité limite pour des fréquences supérieures a f..

Nous pouvons ainsi extraire la partie réelle de la permittivité relative /. et la
partie imaginaire € qui sont données par les équations 3.32 et 3.33.

e(w) =¢ex + (65 — sw)m (3.32)
el(w) = (g5 — sm)ﬁ (3.33)

Nous notons que € passe par un maximum pour w = wy = % alors que €. subit
une inflexion. Cette fréquence caractéristique correspond au maximum de dissipation
de I'énergie dans le matériau. La représentation du spectre diélectrique de Debye est
donnée par la figue 3.8

7]

e 1 o .

Ex

FIGURE 3.8: Spectre diélectrique de relaxation de type Debye.

D’une fagon générale, le formalisme de Debye précédemment exposé est limité
a quelques solutions diluées ou des matériaux ferroélectriques ou l'intéraction entre
dipoles dans le systéme étudié ne joue pas un role important voire méme négligeable.
De plus, le formalisme de Debye obéit & un modéle de relaxation basé sur une
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constante de temps unique. Or, la pratique a montré que la courbe représentant
le facteur de pertes € en fonction de la fréquence est plus large et assymétrique
comparée a celle de Debye, cela revient a ce que tous les dipoles dans un matériau
n’ont pas les mémes durées de relaxation propres. Nous aboutissons donc a des
dispersions qui s’étendent sur une large gamme de fréquence. Dans ce cadre, de
nombreuses tentatives ont été faites pour décrire ces dispersions, néanmoins, les
mécanismes impliqués restent assez mal identifiés et complexes a modéliser. Pour
cette raison, nous avons souvent recours a des modéles de relaxations empiriques
permettant de paramétrer les données expérimentales. Le modéle le plus utilisé est
celui développé par Cole, Davidson, Havriliak et Negami que fournit I’équation 3.34
[Jonscher, 1983, Jonscher, 1995].

) = o+ (o5 — o)y !

: [+ (juwr)®)?

(3.34)

Avec 0 < a<1let 0 < <1 quisont respectivement les paramétres quantifiant
la déviation symétrique et asymétrique de la relaxation par rapport a une relaxation
du type Debye.

Les expressions de Debye, Cole-Cole et Davidson-Cole sont retrouvées respective-
ment pour les cas o :

— Si = 8 =1, nous avons la réponse de Debye.

~Sia=1et0< [ <1, nous avons la réponse diélectrique dans les liquides et
les solutions de polyméres, ce modéle est proposé par Davidson et Cole.

- Si0<a<1letf =1, nous avons la réponse de Cole-Cole pour les solides
amorphes et certains polymeéres.

- Si0<a<let0< B <1, nous avons la réponse de Havriliak-Negami qui
constitue en général la meilleure description pour représenter le comportement
des polymeéres.

Polarisation interfaciale ou polarisation de Maxwell-Wagner-Sillars

Un matériau hétérogéne est généralement constitué par des zones qui sont ca-
ractérisées par des propriétés diélectriques et des conductivités différentes. Il est
important d’indiquer que les interfaces entre ces zones sont des lieux de concentra-
tions de charges et de défauts qui peuvent étre des impuretés ou des lacunes. En
absence de champ électrique, les charges sont dispersées uniformément dans chaque
région. Lors de 'application d'un champ électrique, il se produit une accumulation de
ces charges aux interfaces. Cela donne lieu & une polarisation interfaciale P; (figure
3.9).
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FIGURE 3.9: Schéma explicatif de la polarisation interfaciale.

Ce type de polarisation a été étudié pour la premiére fois par Maxwell dans un
systéme formé par deux couches de deux matériaux diélectriques différents (figure
3.10).

FIGURE 3.10: Présentation du modele de Maxwell-Wagner du point de vue physique.

€1 est la permittivité de la premiére couche diélectrique.

o1 est la conductivité de la premiére couche diélectrique.
g9 est la permittivité de la deuxiéme couche diélectrique.
0y est la conductivité de la deuxiéme couche diélectrique.

Avec

Ce modéle physique représenté par la figure 3.10 peut étre traduit par un modéle
électrique a constantes localisées qui est représenté par la figure 3.11.

1 R1

FIGURE 3.11: Présentation du modéle de Maxwell-Wagner de point de vue électrique.
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Ce modéle est composé de deux impédances en série ou chacune des impédances

est composée d’une capacité en paralléle avec une conductance. La capacité et la

conductance peuvent étre exprimées en fonction des paramétres physiques C; = 054

ti
et la conductance R; = ";’_A avec g est la permittivité du vide, A est la surface de la
capacité et t est I’épaisseur de chaque couche diélectrique [Jonscher, 1983, Jonscher,

1995).

L’admittance du circuit est donnée par ’équation 3.35.

(1+ jwn) (1 + jwTs)
(R1 + R2)(1 4+ jwr)

Avec 11 = R1C et 9 = RyC5 et 7 est la constante de temps du pic de relaxation
interfaciale, qui est trés faible comparée a celle de la relaxation dipolaire, elle est

Y*(w) = (3.35)

donnée par I’équation 3.36.

R R
=—(C1 + C 3.36
TSR+ R2< 1+ Co) (3.36)
La capacité complexe est donnée par ’équation 3.37.
Y*
Clw) = jf:") = C'(w) - jC"(w) (3.37)

A partir de ’équation 3.35, nous pouvons déterminer les équations de la capacité
réelle et imaginaire de la facon suivante.

O"(w) = O (L + Loy,

wTL 1+w?72
C'(w) = Co(1 + Ta2)-
Cs est la capacité réelle lorsque w tend vers l'infini. K étant un paramétre
adimensionnel donné par ’équation 3.38.

(T(r1+ 72 —7T)) — T2

T1T2

K —

(3.38)

Comme nous pouvons également nous servir des expressions des capacités et des
conductances, et en simplifiant d’avantage le probléme en supposant que t; = to,
nous pouvons aboutir a ’expression de la permittivité complexe relative qui est du
type Debye qui s’écrit sous la forme de I’équation 3.39.

yANG
*
sr(w) =€ T+ m (339)
__ _E1€2
Coo = e1tea”
_ €2011+€102
Avec Ae = (o1+02)2(e1+e2)”
T =2¢&p £1e2

o1+o2’



3.2. Etude des propriétés diélectriques 79

Le fait que ce modéle permette uniquement de représenter un comportement du
type Debye pur le rend limité, puisque nous avons indiqué un écart dans la pratique
de ce modele. C’est pour cette raison que Wagner et Sillars ont essayé de développer
ce modeéle en travaillant sur le comportement d’un diélectrique contenant des impu-
retés de différentes formes. Ces impuretés ont, comme le diélectrique principal, une
permittivité et une conductivité propre (figure 3.12).
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FIGURE 3.12: Modéle de Maxwell-Wagner (a) et Maxwell-Wagner Sillars (b, ¢, d).

Sillars a considéré le cas d’un diélectrique extrémement isolant (€q1,01) conte-
nant des impuretés conductrices sphériques (€2, 03) de fraction volumique f dans la
matrice diélectrique, cette approche a permis d’améliorer I'expression de e, et g
(équations 3.40 et 3.41).

3f(e2 —&1)

o =¢€1(1 3.40

c el + 2e1 + &9 ( )
9f€1

= ool 4+ —— 3.41

&S ¢ ( + 281 + E9 ( )

Par la suite, Sillars a montré que suivant la forme de ces impuretés, la permittivité
appraente totale peut présenter de trés fortes variations en basses fréquences, parfois
bien plus fortes que celle du modéle simple présenté précedemment comprenant les
deux couches diélectriques (figure 3.10).

La permittivité : somme de quatre contributions

La polarisation totale P peut donc survenir a plusieurs échelles. Elle peut aussi
figurer comme la résultante de plusieurs phénomeénes a la fois : due a la polarisation
électronique P, atomique F,, d’orientation Py, et interfaciale P;. Nous aboutissons
donc a I'équation 3.42.

P=P.+P.+ Pup+ P, (3.42)

Pour reconnaitre le type de polarisation ou de relaxation qui est mis en jeu dans
un matériau diélectrique, nous sommes amenés a observer le comportement de la
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partie réelle €/ et de la partie imaginaire £ de la permittivité relative complexe en
fonction de la fréquence.

e ‘@?iao
e x>

polarisation ' orierntation

e
e
=+
== z
1+ -
* .2}
polarisatiomn
atomigiue polansation

tlectrorigue
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FIGURE 3.13: Variation de la partie reelle €/ et imaginaire €/ de la permittivité en
fonction de la frequence.

La polarisation se manifeste par une augmentation de la partie imaginaire de la
permittivité relative complexe, cela traduit des pertes plus importantes ainsi qu’une
réduction de la partie réelle. Cette derniére correspond & une réduction de la ca-
pacité du matériau a se polariser et a stocker de I’énergie électrique, cela revient a
I'incapacité du matériau de suivre les variations du champ électrique et que I'un des
mécanismes qui contribue a la polarisation globale n’agit plus.

Pour tenir compte des différentes origines des pertes diélectriques présentes dans un
matériau, nous décomposons le facteur des pertes global £ (w) selon I'équation 3.43.

"

Ertot(W) = &75(w) + & aip (W) + 87, (W) + &7 (w) (3.43)
9

7i(w) est die & la polarisation interfaciale, €/ ;; (w) est die a la polarisation di-
polaire ou d’orientation, €/ ,(w) est diie & la polarisation atomique et €/ (w) est die
a la polarisation électronique. D’autre part, pour certains matériaux, ces types de
réponses sont plus complexes par I’apparition d’un terme supplémentaire au facteur

global des pertes ] ,,,(w) = 72¢. Cette contribution domine la réponse spectrale
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a basses fréquences et elle peut méme cacher le plus souvent les relaxations diélec-
triques ayant lieu dans ce domaine de fréquences.

L’équation 3.43 s’écrit sous la forme de I’équation 3.44.

Ertor(W) =€ cona (@) + &73(w) + &7 4 (W) + &7, (W) + €] (W) (3.44)

Etant donné la résolution de I’analyseur utilisé dans le cadre de ce travail de
thése et vu que les deux processus de polarisation atomique et électronique sont trés
rapides (ils se produisent en un temps de 107 s & 107'2s), nous ne pouvons détecter
que le phénomeéne de conduction et les deux polarisations interfaciale et dipolaire si
elles existent.

3.2.4.5 Loi d’Arrhénius pour la variation du temps de relaxation en
fonction de la température

La variation et la dépendance des temps de relaxation est généralement étudiée
par 'intermédiare du diagramme d’Arrhenius. Ce dernier est obtenu en tracant la
variation de 7 (temps de relaxation) dans une échelle semi-logarithmique en fonction

1

de l'inverse de la température (log(7) = f(7))-

La loi d’Arrhenius est donnée par I’équation 3.45 [Jonscher, 1983, Jonscher, 1995].

E,
7(T) = 7o eXP(]%—T) (3.45)
kp, est la constante de Boltzmann.
Avec ¢ 79 est le temps de relaxation.

E, est I'énergie d’activation du processus.

Cette loi est décrite par une droite dans le diagramme d’Arrhenius. E, et 15 sont
déterminés a travers la pente et la valeur a l'origine. Le systéme étudié étant un
dipole qui peut occuper deux états possibles séparés par une barriére de potentiel.
Le temps de relaxation est présenté comme étant l'inverse de la fréquence du saut.

3.2.4.6 Contribution de la transition par saut dans le domaine fréquen-
tiel

La présence de défauts dans le diélectrique peut contribuer & son tour a des
variations de la permittivité avec la fréquence. Ces défauts forment des puits de po-
tentiel pouvant contenir des charges. Suite a I’application d’un champ électrique, ces
charges peuvent passer d’'un piége a l'autre et donc se déplacer dans le diélectrique.
Nous représentons dans la figure 3.14 la transition par saut.
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FIGURE 3.14: Modéle de conduction par saut ot ’a’ est la distance de saut.

Sans l'application d’un champ électrique, la probabilité des transitions entre les
puits [%;; et Rj; entre le iéme et le jéme puit sont égales, la hauteur de barriére a
vaincre pour passer d'un piége vers l'autre est de AH. L’application d’un champ
électrique a pour effet de diminuer la hauteur de barriére pour sauter du point 7 vers
J. Cela a pour conséquence d’augmenter la probabilité de saut R;; et de diminuer
R;i. A partir de ce modéle, Jonscher [Jonscher, 1983] a montré que dans le cas de
I’application d’un champ électrique sinusoidal, une contribution du "hopping" a la
polarisation apprait qui s’exprime par 1’équation 3.46.

Np? 1
= rT
3kyTey 1+ jwr

() (3.46)
r est le taux de transition entre deux défauts.

Avec ¢ p est le moment dipolaire.
N est le nombre de puits doubles dans le diélectrique.

Le prolongement de la théorie de Jonscher a fourni I’équation 3.47 qui exprime
la contribution de la conduction par saut en fonction de la fréquence.

Oho
€ W)= ——"-= 3.47
T,hO( ) 80(]&))7 ( )
Ono €st constante et 1 — v < 1.
Le phénoméne de conduction qui apparait souvent dans les matériaux diélec-

triques a basses fréquences est souvent dominé par la conduction par saut.
3.2.4.7 Evolutuion de la permittivité relative en fonction de la tempé-
rature

Généralement, ’évolution de la permittivité en fonction de la température est
décrite par le modéle de Debye donné par ’équation 3.48. Le phénoméne observé est
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lié au fait que les dipoles se sont orientés. Ce modéle a été récemment utilisé dans
le cadre des polyméres électro-actifs [Jean-Mistral et al., 2010].

’ ’ NIU2
—e .+ 3.48
&y Z-:'r,oo 3€Oka ( )

( &r00 €st la permittivité relative a trés hautes fréquences.
go est la permittivité du vide.
N est la densité du dipoles.
1 est le moment dipolaire.
kp, est la constante de Boltzmann.

Avec

(T est la température.

/

Dans I’équation 3.48, ¢,  est la contribution des dipoles induits (polarisation

électronique) et 3é\£ 5:T est la contribution de la polarisation d’orientation. Toutefois
le modéle de Debye est valide dans le cas de matériaux a faible densité de dipoles
car il ne prend pas compte l'interaction dipole-dipole. Cette hypothése est valide si

I’énergie d’intéraction dipole-dipole Fg;, donnée par I’équation 3.49 est plus faible

7,00

que ’énergie de fluctuation thermique Ey, reportée dans ’équation 3.50 qui assure
au dipole un changement de direction aléatoire avec le temps.

Np?
Egip = 3.49
dip 47T€0 ( )
kT
Ey, = b7 (3.50)

q est la charge d’un électron.

3.2.5 Etude des propriétés diélectriques du PDMS massif et
micro-structuré

Les variations de la constante diélectrique 5; et des pertes diélectriques 5Z en
fonction de la température allant de 25°C' a 125°C' par un pas de 20°C' et pour une
gamme de fréquence allant de 0.1Hz a 1M Hz soumis a une tension V = 1V,
sont représentées sur la figure 3.15. Toutes les mesures sont étendues sur cette large
gamme de fréquence car nous avons besoin des valeurs de la permittivité comme une
base de données pour I'ajustement des courbes dans le chapitre 4.
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FIGURE 3.15: Variations de la partie réelle et imaginaire de la permittivité du
PDMS massif d’épaisseur t, = 100um en fonction de la fréquence et de la tem-
pérature.
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FIGURE 3.16: Variations de la partie réelle et imaginaire de la permittivité du
PDMS micro-structuré en fonction de la fréquence et de la température.

Les variations de la partie réelle €5, et la partie imaginaire g5 de la permitti-
vité relative complexe du PDM .S micro-structuré dans la configuration optimisant
la FOM discutée dans le chapitre 2 dans la méme gamme de température et de
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fréquence sont représentés dans la figure 3.16. Ces mesures sont faites sur des empi-
lements non polarisés.

Nous pouvons constater que l'introduction des micro-cavités dans le PDMS
réduit la constante diélectrique par 16% (de 3 & 2.5) et réduit les pertes diélectriques
par une décade a 25°C' et & 10Hz. Ces réductions, spécialement dans les pertes,

peuvent étre utiles pour les applications des micro-capteurs en tenant compte de la
FOM utilisée.

La figure 3.16 montre que la constante diélectrique du matériau PDM S micro-
structuré 6'33 reste indépendante de la fréquence pour une température donnée entre
1Hz et 1Mhz, et elle décroit en fonction de la température pour une fréquence
donnée. Ce comportement est typique pour les matériaux apolaires. La constante
diélectrique 6;33 obéit, & la loi de Debye donnée par ’équation 3.52.

Nous estimons par I’équation 3.52 I’énergie d’activation de 11.5meV ce qui prouve

que 'approximation faite pour utiliser ce modéle est valide pour le PDM S micro-
structuré. Cette énergie est de 7.65meV pour le PDM S massif. L’énergie d’activa-
tion augmente dans le cas du PDM S micro-structuré a cause de 'introduction des
micro-cavités.
La différence d’énergie dans ce modéle provient des vibrations des dipoles qui ap-
paraissent au niveau des interfaces air/PDMS ou des charges de signes opposés
sont condensées. L’origine de ces dipoles sera discuté plus loin. Les paramétres du
modéle de Debye sont représentés dans la figure 3.17.

3.6
34+ 0oe
30t O e
: —— Modeéle de Debye

€ €33

227 542
83’\3 =0.694 + T

1.8

2:4 216 2:8 3 3i2 3I.4 36
1000/T (K™

FIGURE 3.17: Variations de la constante diélectrique en fonction de la tempéraature
pour le PDM .S massif et micro-structuré a la fréquence de 100H z.
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5g3 présente un comportement particulier, elle croit considérablement pour des
fréquences entre 0.1H z et 10H z avec la température. La pente associée a 1’évolution
de £45 en fonction de la fréquence sur cette plage est égale a —1. En considérant les
théories des matériaux diélectriques, les pertes diélectriques sont expliqués par la
contribution du phénomeéne de conduction opc dans le matériau.

La conductivité en régime alternatif o 4o dans le matériau P DM .S micro-structuré
peut étre représentée par 1’équation 3.51.

0AC = EQWEs3 (3.51)

0 ac peut étre exprimée par 1’équation 3.52.

OACc = Opc + A(T)w + B(T)wn(T) (352)

Cette relation représente la loi de Jonscher [Jonscher, 1995]. Le ceefficient n(T")
est 'exposant qui dépend de la température avec la condition 0 < n(7') < 1.

A et B sont des constantes qui dépendent de la température et opc représente
la conductivité opc.

.
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FIGURE 3.18: Evolution de la conductivité o4c du PDM S micro-structuré en fonc-
tion de la fréquence et de la température.

La figure 3.18 représente les variations de o4¢ en fonction de la fréquence a
différentes températures. La conductivité o 4o du PDM S micro-structuré est ajustée
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par la loi de Jonscher (équation 3.52). Aux basses fréquences, nous constatons que la
conductivité est indépendante de la fréquence. Les valeurs des plateaux appraissant
dans les basses fréquences sont spécifiques a la conduction opc qui augmentent avec
la température. La contribution de la conduction-DC' peut étre expliquée par le
phénoméne de conduction par saut de charges a grandes échelles dans le matériau
[Jonscher, 1995].

La conductivité o4¢ varie avec la fréquence et ce comportement peut étre dé-
crit par les deux termes fréquentiels dans ’équation 3.52. La région qui dépend de
la fréquence montre une faible influence de la température. Le phénoméne observé
est lié a la conduction par saut de charges a petites échelles controlé par le champ
électrique extérieur appliqué au matériau.

L’exposant n(T) et opc sont déterminés pour la gamme de température allant
de 25°C' a 125°C pour le PDM S massif et pour le PDMS micro-structuré.
La figure 3.19 montre que la conductivité opc suit la loi d’Arrhénius donnée par
I’équation 3.53.

Eq
Opc = 00€TP\—7 3.53
( ka) (3.53)
-10.5
O PDMS massif
11k O PDMS micro-structuré
—— Modéle d'Arrhénius
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FIGURE 3.19: Variations de opc en fonction de la température pour le PDMS
massif et micro-structuré.

09 est une constante, F, est I’énergie d’activation du processus qui vaut 170meV
pour le PDM S massif et 150meV pour le matériau micro-structuré. La décroissance
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de I’énergie d’activation est diie & I'introduction des micro-cavités dans le matériau.
En effet, les charges se déplacent facilement dans ’air emprisonné dans les micro-
cavités qui posséde une faible résistivité comparée a celle du PDMS. Pour le phé-
nomeéne responsable des pertes diélectriques ayant lieu dans les matériaux micro-
structurés a hautes fréquences, nous décidons d’étudier les variations de I'exposant
n(T), estimé par la loi de Jonscher, en fonction de la température (figure 3.20).
Compte tenu du modéle du saut ("hopping") de barriére corrélé, les valeurs de 1'ex-
posant n(7T") doivent varier entre 0.7 et 1 et diminuent en augmentant la température
| Gudmundsson et al., 2003].

Ce modéle est cohérent avec les résultats expérimentaux pour le PDMS micro-
structuré qui suggere que le phénoméne de conduction o4 dans la gamme de tem-
pérature 25°C' — 125°C' peut étre expliqué par le saut de charges entre les sites a
travers une barriére de potentiel Wy, les séparant. Dans ce cas, 'exposant n(7') est
donné par I’équation 3.54.

6k, T

n(T)=1 W

(3.54)

02r

O PDMS massif
O PDMS micro-structuré

300 320 340 360 380 400
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FIGURE 3.20: Evolution de l'exposant n(7T") en fonction de la température pour le
PDMS massif et micro-structuré.

W est le maximum de la hauteur du potentiel que les charges doivent franchir.
Cette énergie peut étre évaluée facilement de la pente de la courbe (1 — n(T)) en
fonction de la température (figure 3.21). Une valeur de Wy, = 80meV est obtenue
pour le PDM S massif et une valeur de Wy, = 120meV est obtenue pour le PDM .S
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micro-stucturé. La figure 3.22 représente une illustration schématique de la hauteur
des barriéres dans le cas du polymeére massif et micro-structuré.

L’introduction des micro-cavités constitue des barriéres plus hautes que celles exis-
tant dans le PDM S massif.

1

O PDMS massif
O PDMS micro-structuré
08} —— Modélisation par le modéle de barriére

300 320 340 360 380 400
T(K)

FIGURE 3.21: Variaton de l'exposant (1 —n(7")) en fonction de la température pour
le PDM S massif et micro-structuré.

FIGURE 3.22: Modéle schématique des mécanismes de conduction-AC pas saut
("hopping") pour le PDM S massif et micro-structureé.

Dans notre étude, certains phénomeénes de relaxations peuvent étre masqués par
la conduction ionique & basses fréquences en se basant sur la permttivité relative
complexe. Ce phénoméne de dispersion et les fortes pertes diélectriques observés aux
basses fréquences et pour des températures allant de 25°C" a 125°C' dans la partie
réelle et imaginaire de la permittivité relative complexe du PDM S micro-structuré
(figure 3.16) indiquent les effets combinés des mécanismes de polarisation et de
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conduction.

Pour dissocier les deux effets, le formalisme du module électrique est utilisé. Le
module électrique complexe M35 ainsi que sa partie réelle et imaginaire sont donnés
respectivement par les équations 3.55, 3.56 et 3.57.

% 1 / . 7
M3y = €_§3 = Mss + j My (3.55)
Mé?) = 833 17 (356)
8323 + 53%
My = =55 (3.57)
€53 + €33

D’un point de vue physique, le module électrique correspond au champ élec-
trique de relaxation dans le polymére quand le champ de déplacement électrique est
constant et représente le processus de relaxation diélectrique réel.

L’origine de I'augmentation des propriétés diélectriques peut étre expliquée par
le phénoméne de polarisation interfaciale (Maxwell-Wagner-Sillars (MWS)). En ef-
fet, la structure que présente le PDM .S micro-structuré constitue un support pour
la présence de la polarisation au niveau des interfaces air/PDMS car le matériau
est hétérogene et contient deux composants avec des conductivités différentes. Nous
avons étendu notre étude a la gamme de températures ([25°C,145°C]) afin de mieux
distinguer I'effet de la température sur le module électrique

La figure 3.23 montre que M§3 est pratiquement nul aux basses fréquences et
pour les températures d’étude et ce comportement sera attribué a la conduction

. . , ’ . .. /
ionique. Pour les hautes fréquences, M, atteint une valeur limite Mz, = 6,1
’ 33,00

caractéristique d’'un phénoméne de relaxation.
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FIGURE 3.23: Variation de la partie réelle du module électrique Mz, du PDMS
micro-structuré en fonction de la température.
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FIGURE 3.24: Variaton de la partie imaginaire du module électrique My, du PDM S
micro-structuré en fonction de la température.

Les courbes de Mé'g représentées sur la figure 3.24 pour les différentes tempéra-
tures allant de 25°C' & 145°C montrent des pics de relaxation pour des fréquences
caractéristiques. Ces pics se translatent vers les hautes fréquences en augmentant la
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température. Ce comportement confirme que ce phénomeéne est assisté thermique-
ment.

Le régime fréquentiel au dessous du pic de Mgg indique des mobilités des charges
a grandes échelles indiquant I’existence de la polarisation MW S. Pour des fréquences
plus hautes que celle du pic, les charges sont confinées dans les puits de potentiel et
libres de se déplacer a travers les barriéres et les dipoles générés par la polarisation
de MW S et mentionnés dans le modéle de Debye. Ils n’ont pas le temps pour se
réorienter relativement au champ électrique. La gamme de fréquences ou le pic a
lieu confirme la transition de la mobilité des charges associé a des mécanismes de
type courtes distances a des grandes portées.

La figure 3.25 représentent les variations de f,.., la fréquence correspondante a
la valeur maximale Mg;,mm de Mz, en fonction de la température. Elle montre que
la polarisation interfaciale obéit a la loi d’Arrhénius donnée par ’équation 3.58.

1

M)

max

log (f

1 2% 20 2 2 36
kT (V)
FIGURE 3.25: Variation de f,,.,. en fonction de la température pour le PDMS

micro-structuré.

E, )
kyT'

fmaz = foexp(— (3.58)

fo est une fréquence constante.

L’énergie d’activation E, de la polarisation de type MW S vaut 190meV. Cette
valeur est cohérente et en accord avec les valeurs calculées pour la conductivité ope
qui confirme que les deux phénoménes sont activés simultanément par les mémes
charges.
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Finalement, nous avons étudié la stabilité des propriétés diélectriques du PDM S
micro-structué en fonction de la température durant un cycle de chauffage et un cycle
de refroidissement de T; = 25°C' a Ty = 125°C' a fréquence de 100H z avec une vitesse
de 4°C//min. La figure 3.26 montre que la constante diélectrique 45 présentent les
mémes valeurs pour les deux cycles confirmant la stabilité des propriétés diélectriques
du matériau micro-structuré en fonction de la température.

25

—©—Chauffage
—H5—Refroidissement

€33
[N

40 60 80 100 120
Température (°C)

FIGURE 3.26: Variation de la constante diélectrique £35 en fonction de la température
a 100H z.

3.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés diélectriques des matériaux

micro-structurés tout en les comparant a celle du PDMS massif. Ces propriétés
ont été modélisés avec les modéles théoriques existant pour qu’ils puissent servir
comme base de données dans la modélisation de la réponse piézoélectrique
indirecte des échantillons finaux dans le chapitre 4.
L’introduction des micro-cavités a permis de réduire la constante diélectrique
du PDM S micro-structuré de 16% et les pertes d’une décade a 25°C et a
10H z. Cette réduction constitue un avantage pour optimiser la figure de mérite que
nous avons retenue. Toutefois, 'introduction des micro-cavités a favorisé ’apparition
des phénomeénes de dispersion tel que le phénoméne de conduction par saut et
la polarisation interfaciale.
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4.1 Introduction

Aprés avoir fixé tous les parameétres géométriques des structures finales faisant
I’objet des matériaux piézo-électrets dans le chapitre 2. Ces paramétres géométriques
permettent d’optimiser la figure de mérite retenue et d’améliorer la réponse piézo-
électrique. Aprés avoir fixé les conditions d’implantation des charges qui nous per-
mettent d’augmenter la distribution effective de charges implantée dans les micro-
cavités, nous nous proposons dans ce chapitre d’étudier les propriétés piézoélec-
triques des structures finales en mode actionneur (piézoélectricité indirecte). Cette
étude est basée sur I'utilisation de la spectroscopie diélectrique. Cette technique nous
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a permis de remonter aux propriétés mécaniques, piézoélectriques et a la stabilité
thermique des piézo-électrets a base du PDMS. Nous avons également amélioré la
stabilité thermique des matériaux ainsi obtenus. Des études sur ’effet des propor-
tions stoechiométriques entre le pré-polymeére et I’agent réticulant sur les propriétés
piézoélectriques ont été réalisées. Par la suite, nous avons testé nos structures électro-
mécaniquement en appliquant des contraintes mécaniques sur les piézo-électrets. Une
étude préliminaire du vieillissement des structures a été aussi réalisée.

4.2 Etude des propriétés piézoélectriques en mode
indirect

La méthode de la résonance par la spectroscopie diélectrique ou la spectroscopie
d’impédance est une méthode électrique d’investigation des propriétés piézoélec-
triques en piézoélectricité indirecte. Cette méthode est trés utilisée pour les maté-
riaux du type piézo-électret puisqu’elle permet de solliciter les matériaux sans les
avoir endommagé par un abus de déformations surtout qu’ils présentent un module
de Young trés faible. En effet, les échantillons se déforment s’ils font 'objet d’une
tension alternative et vibrent avec la fréquence. Une fois que la fréquence de sollici-
tation coincide avec une fréquence d’oscillation mécanique propre des échantillons,
un phénomeéne de résonance est détecté sur les spectres diélectriques. La spectro-
scopie diélectrique posséde I’avantage de donner l'accés a plusieurs paramétres dans
une seule mesure [Kachroudi et al., 2015a, Mellinger et al., 2001b, Fang et al., 2011].
La théorie issue de I'utilisation de cette technique a été largement discuté dans le
document fourni par la communauté I FEFE pour la modélisation de la réponse des
matériaux piézoélectriques en piézoélectricité indirecte [Std, 1987|. Nous détaillons
ca dans la sous-section suivante.

4.2.1 Formalisme théorique

Suite & l'application d’un champ électrique alternatif E(t) = Epsin(wt), un
échantillon piézoélectrique présente une résonance de vibration en longueur (en an-
glais "Length-Extension" (LE)), en largeur (en anglais "Width-Extension (WE)) ou
en épaisseur (en anglais "Thickness-Extension"(TE)) a ses fréquences propres. La
résonance d’un film piézoélectrique dans la direction-33 est le mode en épaisseur
|Kachroudi et al., 2015a, Mellinger et al., 2001b, Fang et al., 2011|. Avec une tension
appliquée V' et le courant mesuré I, 'impédance complexe ou ’admittance calculées
sont données par les équations 4.1 et 4.2.

V*

Zrp = T (4.1)
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]*
W

De plus, la capacité complexe et 'admittance peuvent étre exprimées par les
équations 4.3 et 4.4 respectivement.

1
Z5 = 4.3
75(W) jwCip (4.3)
Yip(w) = jwCrp (4.4)
La capacité complexe est donnée par I’équation 4.5.
* ]* / 7
TE = jw_V =Crg —JCrg (4.5)

Crp et Cpp sont les parties réelle et imaginaire de la capacité complexe respec-
tivement. La capacité complexe d’un film piézoélectrique autour de la résonance en
mode épaisseur est donnér par 1’équation 4.6 [Mellinger, 2003|.

TET T gy, /i) Cpertes (4.6)
33 w/AflirE

Chertes caractérise les pertes autres que les pertes diélectriques lorsque nous nous
écartons de la fréquence de résonance du piézo-¢lectret. frrp est la fréquence de
résonance complexe et ki35 est le coefficient de couplage électromécanique complexe
qui sont données par les équations 4.7 et 4.8 respectivement [Mellinger, 2003].

1 Jciq
* p— —_— 4.7
I nTE = o P ( )

dans le cas d’un matériau libre [Mellinger, 2003].

kg = digy |2 (4.8)
€033

A représente l'aire des électrodes des échantillons, t représente 1’épaisseur, p
est la masse volumique, c3; est le ccefficient de rigidité élastique complexe et ds3
est le ceefficient piézoélectrique longitudinal. Les mesures sont effecutées par les
mémes équipements décrits dans la section 3.2.3 du chapitre 3 avec une tension
appliquée V = 1V,,,s. Il est important d’indiquer que le contact avec les électrodes
des échantillons a travers les pointes de mesure est fait d’une fagon a laisser la
liberté aux échantillons de vibrer librement avec la tension sinusoidale appliquée.
Cela suppose un effet minimal de la précontrainte que peut appliquer la pointe de

mesure sur ’échantillon.
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4.2.2 Etude de la stabilité thermique de la piézoélectricité
des matériaux piézo-électrets

Dans cette partie, nous nous proposons d’analyser les spectres relatifs a la partie
imaginaire de la capacité d’'un matériau piézo-électret a base de PDMS. Ces maté-
riaux ont la configuration qui est fixée dans le chapitre 2 pour optimiser la réponse
piézoélectrique. Ces échantillons ont une surface des électrodes A = 2 x 2cm? et une
épaisseur t = 150um. Ils ont été chargés avec une tension quasi-statique triangulaire
avec des amplitudes entre 1kV et 4kV pendant 15 minutes et a 25°C. Les mesures
sont réalisées dans la gamme de températures allant de —25°C" a 85°C pour étudier
la stabilité thermique de la piézoélectricité sur cette gamme de température. La fré-
quence des mesures varie entre 1Hz et 1M Hz. La figure 4.1 présente les variations
de la partie imaginaire de la capacité du matériau micro-structuré non-chargé. Notre
étude a été restreinte a la partie imaginaire de la capacité puisque les deux parties
réelle et imaginaire de la capacité sont reliées par les relations de Kramers-Kronig
[Jonscher, 1983, Kremer et Schonals, 2002].

Cc"(F)

80 ¢

FIGURE 4.1: Variation de C., pour le matériau PDM S micro-structuré non-chargé
en fonction de la fréquence et de la température de mesure.

La figure 4.2 représente la courbe a trois dimensions de la partie imaginaire
de la capacité du matériau piézo-électret en fonction de la température et de la
fréquence. En comparant les deux figures 4.1 et 4.2, nous constatons ’apparition des
pics de résonance dans le cas des matériaux piézo-électrets électriquement chargés
|Kachroudi et al., 2016].
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Ces pics de résonance constituent la signature de la piézoélectricité dans la ré-
ponse du matériau suite a sa sollicitation par une tension sinusoidale. Les courbes
de la figure 4.2 sont ajustées en utilisant I’équation 4.6 pour pouvoir accéder aux
parameétres k33 et frp. Par la suite, en connaissant les valeurs de €33 réportées dans
le chapitre 3, nous déduisons c35 et dss par I'intermédiaire des équations 4.7 et 4.8.

C"(F)

FIGURE 4.2: Variation de Cjp pour le matériau PDM S micro-structuré chargé a
25°C' en fonction de la fréquence et de la température de mesure.

—— Ajustement

Fréquence (Hz)

FIGURE 4.3: Ajustement de la courbe de la partie imaginaire de la capacité du
matériau PDM S piézo-électret autour de la résonance.
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La figure 4.3 représente un exemple d’ajustement autour de la fréquence de
résonance pour la partie imaginaire de la capacité du matériau piézo-électret a la
température 25°C'.

Les figures 4.4 et 4.5 représentent respectivement les variations de la partie réelle et
imaginaire du ceefficient de la rigidité élastique c3;, de la partie réelle du ceefficient
du couplage électromécanique k:ég et le coefficient piézoélectrique longitudinal en

fonction de la température allant de —25°C" a4 85°C.
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FIGURE 4.4: Variation du ccefficient de couplage k‘é3 et le ceefficient piézoélectrique
dsz3 en fonction de la température.

La figure 4.5 présente la partie réelle du ccefficient de rigidité élastique 033 du
matériau piézo-électret & base du PDM S qui est trés faible et qui vaut 0.3M Pa a la
température de 25°C comparé a celui es matériaux conventionnels piézoélectriques
polymeéres comme le PVDF (= 10.9GPa) et le PP (= 1.3M Pa) [Wegener et al.,
2004|. Cette faible valeur constitue un avantage pour ce matériau dans son intégra-
tion dans des applications de dispositifs implantables. Cette valeur diminue sensi-
blement en fonction de la température, cela explique la translation de la fréquence
de résonance en fonction de la température (figure 4.2). Pour la partie imaginaire
du ccefficient de rigidité élastique ch, elle dépasse toujours la partie réelle mais reste
toujours plus faible que celle du PV DF et du PP [Wegener et al., 2004|. Cette
forte valeur est relative a la nature du polymére lui méme, son état physique et sa
morphologie. Le PDM S, dans cette gamme de températures (|[—25°C,85°C]) est au
dessus de la température de transition vitreuse 7, = —125°C et la température de
fusion T, = —40°C' [Bosq et al., 2014]. C’est pour cette raison que les échantillons
sont toujours souples, surtout aprés 'introduction des micro-cavités qui augmentent
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les pertes présentées ¢y [Kachroudi et al., 2016).
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FIGURE 4.5: Variations de la partie réelle et imaginaire de la constante de rigidité
élastique en fonction de la température.

La figure 4.4 représente une valeur maximale de dz3 = 350pC'/N a 25°C, cette
valeur correspond a une valeur maximale du ccefficient du couplage k3 = 5.5% 4 la
méme température qui coincide avec le pic maximal a la fréquence de 80kH z sur la
figure 4.2 & 15°C.. En effet, a cette température, nous sollicitons les charges qui sont
implantées a la température ambiante lors du procédé du chargement électrique.
Les charges implantées commencent a vibrer et peuvent passer par le mécanisme de
conduction par saut d’un piége a I'autre au niveau des surfaces internes des micro-
cavités. Nous constatons d’aprés les figures 4.2 et 4.4 que la piézoélectricité persiste
sur toute la gamme de températures. Toutefois, nous remarquons que le ccefficient
piézoélectrique dsz décroit considérablement & partir de 60°C' et s’accompagne aussi
par la diminution de la hauteur des pics de résonance a partir de cette température.
Deux phénoménes peuvent étre a I'origine de cette diminution. Le premier étant la
perte des charges par la dépolarisation thermo-stimulée a partir de cette tempéra-
ture. En effet, & cette température qui est trés haute par rapport a la température
de transition vitreuse T, = —125°C’ du PDMS [Bosq et al., 2014], les segments
des chaines polymériques ont plus de liberté de se mouvoir favorisant ainsi le dépié-
geage des charges électriques implantées dans le PDM.S. Le deuxiéme phénomeéne
concerne la déformation des structures lors du chauffage, ce qui peut réduire la taille
des micro-cavités et les échantillons deviennent plus mous. Mais, la décroissance du
ceefficient piézoélectrique dsz est de 30% de la valeur maximale uniquement a la
température de 85°C'. Au dessus de cette température, la piézoélectricité disparait
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complétement, c’est pour cette raison que toutes les investigations sont limitées a
85°C' |[Kachroudi et al., 2016]. Maintenir la piézoélectricité sur toute cette tempé-
rature fait du matériau piézo-électret a base du PDMS un vrai concurrent d’autres
matériaux piézoélectriques a base de polymeére. Nous pouvons estimer la valeur de
la densité de charges implantées dans le matériau qui est de 2220uC.m~2 & par-
tir de I’équation 2.17 du chapitre 2. Nous pouvons constater que notre matériau
piézo-électret a base de PDMS présente un coefficient piézoélectrique important
comparé a ses concurrents directs qui sont le PV DF et le piézo-électret a base de
polypropyléne (PP).

Le piézo-électret a base de PDM S présente un ceefficient de couplage de 5.5%
comparable & celui du piézo-électret a base du PP valant 5% et qui est plus impor-
tant que celui obtenu avec le Polynaphthalate d’éthyléne (PEN) qui vaut 2%.
Notre matériau présente une large gamme de températures de fonctionnement com-
paré a celles du PV DF ([0°C, 70°C1) et le piézo-électret a base du PP ([—20°C, 50°C]).
De plus, nous avons obtenu un faible module de Young de 300k Pa comparé a 500k Pa
obtenu dans le cas du piézo-électret a base du PP et le PV DF' avec 10.6GPa [We-
gener et al., 2004, Fang et al., 2007].

Matériau ess ds3(pC/N) E(MPa) FOM
Piézo-électret PEN 3.2 140 1.4 4.94 x 10716
Piézo-électret PP 1.23 175 0.5 5.53 x 1071°
piézo-électret PDMS 2.5 350 0.3 1.85 x 10714
Paryléne C 3.15 2 2.8 x 10 5.12 x 10723
PVDF 12 28 3.2x10% 23 x 1072

TABLE 4.1: Comparaison de la figure de mérite de notre piézo-électret a base du
PDMS a celle des autres matériaux piézoélectriques |Wegener et al., 2004, Kim
et al., 2011, Anton et al., 2014, Mellinger et al., 2001b, Fang et al., 2007].

De plus, notre travail nous a permis de réaliser un matériau piézo-électret de
coefficient piézoélectrique longitudinal qui est dix fois plus important que le piézo-
électret a base du PDM S élaboré par d’autres auteurs [Wang et al., 2012].

4.2.3 Amélioration de la stabilité thermique de la piézoélec-
tricité

Pour améliorer la stabilité thermique de la piézoélectricité du matériau, nous
avons choisi de charger les structures 4 50°C' et 100°C' respectivement. Quand nous
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procédons au chargement électrique a hautes températures, la tension est maintenue
et elle n’est supprimée que si la température de ’échantillon atteint la température

ambiante.

10"

" (F)

c"(F)

FIGURE 4.7: Evolution de Cj.5 pour le PDM S micro-structuré chargé a 100°C',

Ce choix a été fait pour éviter la perte des charges électriques par les dépolarisa-
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tions thermo-stimulées. Des pics de résonance observés dans fréquences plus hautes
dans le cas des matériaux chargés a hautes températures (50°C' et 100°C') comparés
a ceux chargés a la température ambiante (figure 4.2). Durant le chargement élec-
trique a haute température, le PDMS subit un récuit et ce processus favorise la
mobilité des chaines polymériques dans le PDMS qui deviennent libres. Le fait de
leur faire subir un recuit a des températures plus hautes que la température de tran-
sition vitreuse 7} leur donne suffisament d’énergie pour étre dans leur configuration
la plus stable, mettre le systéme dans son niveau d’énergie potentielle le plus faible
contribue a sa stabilité.

—&-Chargé a la température ambiante
097 |=-A50°C
SRV o
0.8 A 100°C
0.7
E 0.6
s 0
e

-20 0 20 40 60 80
Température (°C)

FIGURE 4.8: Variations de cs; en fonction de la température.

De plus, en augmentant la température, nous pouvons favoriser la réticulation
du polymeére. A température élevée, les structures sont soumises & un champ élec-
trique. Cela contribue a I’accélération et I'injection des charges électriques dans les
piéges les plus profonds du PDM S contribuant ainsi & 'augmentation de la densité
de charges implantées dans les surfaces internes des micro-cavités du piézo-électret.
Ce phénomeéne contribue a la réorganisation des chaines polymériques. Suite a ce
processus, le matériau devient plus rigide qu’avant. Par conséquence, les fréquences
de résonance deviennent plus hautes a cause de I'augmentation de la rigidité du
matériau par le traitement thermique (les figures 4.8 et 4.9) |Kachroudi et al., 2016].
Pour les structures chargées a 50°C' et 100°C, nous pouvons constater que le cceffi-
cient de couplage électromécanique est réduit & 5% et 4.8% respectivement (figure
4.10) comparé a celui obtenu avec les matériaux chargés a température ambiante.
Mais, il reste comparable a celui obtenu avec le PP, et plus important que celui
obtenu avec le PEN.



4.2. Etude des propriétés piézoélectriques en mode indirect 105

—o—Chargé a la température ambiante
——A 50°C
0.89 ——A 100°C

C,s (MPa)

0.2¢

-20 0 20 40 60 80
Température (°C)

FIGURE 4.9: Variations de cy; en fonction de la température.

Des résultats importants sont observés pour le coefficient piézoélectrique longitu-
dinal d33 obtenus avec les matériaux chargés a 50°C' et 100°C'. En effet, les matériaux
chargés a 50°C' présentent un ceefficient piézoélectrique a 85% de la valeur du ceef-
ficient piézoélectrique mesuré a 25°C' pour les matériaux chargés a la température
ambiante. Quant & celui relatif aux matériaux chargés a 100°C, il est a 83% de
cette valeur. Mais, cette valeur de ds3 est stable sur toute la gamme de tempéra-
tures d’étude comparée a celui des matériaux chargées a la température ambiante.
Ce phénoméme peut étre expliqué par le fait que les charges implantées a hautes
températures posseédent suffisament d’énergie thermique et sont accélérées pour at-
teindre les piéges les plus profonds des surfaces internes des micro-cavités.

Pour cette raison, nous observons une décroissance du ccefficient piézoélectrique
par dépolarisation thermo-stimulée dans le cas des structures charges a 50°C' (figure
4.11). Le ccefficient ds3 est maintenu stable méme pour la gamme de température
allant de —25°C' & 85°C pour les structures chargées & 100°C' ot les charges gagnent
plus d’énergie que dans le cas des structures chargées a 25°C' pour se localiser dans
des pieéges plus profonds. Nous pouvons constater que le procédé de chargement
électrique a hautes températures améliore la stabilité thermique et il ne réduit pas
trop la piézoélectricité qui peut étre di a la déformation des structures suite a leur
chauffage. Si une meilleure stabilité thermique est préférée, le chargement électrique
a hautes températures doit étre priviligié, et, si un ccefficient piézoélectrique longtu-
dinal plus élevé est préféré, un chargement électrique a température ambiante devra
étre choisi.
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FIGURE 4.10: Variation du ceefficient de couplage k35 en fonction de la température.
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FIGURE 4.11: Variation du ccefficient piézoélectrique ds3 en fonction de la tempéra-

ture.
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4.2.4 Effet des proportions steechiométriques sur les proprié-
tés piézoélectriques

Dans cette partie, nous nous proposons d’étudier 'effet des proportions entre le
pré-polymére et I'agent réticulant sur les propriétés piézoélectriques des matériaux
finaux. Nous avons choisi de faire varier les proportions entre 1:5, 1:10, 1:15 et 1:20
tout en gardant les mémes paramétres géométriques optimisant la réponse piézo-
électrique des structures finales.

Pour pouvoir comparer les propriétés piézoélectriques des matériaux ainsi obtenus,
nous avons choisi de garder les mémes conditions de chargement électrique qui est
une tension quasi-statique triangulaire avec des amplitudes entre 15V et 4kV avec
une fréquence de 0.5H z.

Nous avons étudié les spectres infra-rouge réalisés par transmittance par un ap-
pareil du type Nicolet 380 pour voir 'impact des proportions steechiométriques sur
la réticulation du PDM S (figure 4.12). Les molécules du pré-polymeére sont iden-
tifices par la répétition de 'unité —Si(C' H3)20— et le groupement de terminaison
éthyléne (—C'H = C'H,), par contre la fonction d’hydrure de silicium Si—H est le
groupement caractéristique de 1’agent réticulant. La réaction de polymérisation est
décrite par I’hydrogénation du groupement de terminaison éthyléne du pré-polymeére
avec le groupement de réticulation Si—H [Lamberti et al., 2014].
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FIGURE 4.12: Spectre Infra-rouge par transmittance pour du PDM.S pour diffé-
rentes proportions steechiométriques entre le pré-polymeére et ’agent réticulant.

Si nous considérons les spectres représentés dans la figure 4.12, nous constatons
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que tous les pics représentant des vibrations des groupements du PDM .S présentent
des faibles variations. Les variations d’intensité les plus prononcées sont attribuées
a la liaison d’hydrure de silicium qui posséde un effet direct sur la réticulation dans
le polymeére.

L’agrandissement reporté dans la figure 4.12, nous aide a bien constater le com-
portement en diminuant la quantité de ’agent réticulant, cela permet d’avoir un
PDMS moins polymérisé avec plus de volumes libres dans la matrice ce qui peut
influer d'une facon directe les propriétés mécaniques. L’intensité relative a Si—H
diminue quand le polymére est bien réticulé [Lamberti et al., 2014].

Nous avons étudié les réponses piézoélectriques des échantillons préparés avec diffé-
rentes proportions (1:5, 1:10, 1:15 et 1:20) chargés a 25°C. Pour pouvoir exploiter
les mesures piézoélectriques, nous avons préalablement fait des caractérisations de
la permittivité relative complexe €3, (partie réelle et imaginaire) du PDM .S micro-
structuré pour les différentes proportions précédemment mentionnées.
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FIGURE 4.13: Ajustement des courbes de C, des matériaux piézo-électrets en
PDMS pour différentes proportions steechiométriques entre le pré-polymeére et
I’agent réticulant autour de la résonance a 25°C'.

Ces valeurs ont été modélisées en fonction de la fréquence et de la température
comme cela a été fait dans le cas des proportions 1:10 dans le chapitre 2 et réperto-
riées pour nous en servir dans I'ajustement des courbes de Crp.



4.2. Etude des propriétés piézoélectriques en mode indirect 109

La figure 4.13 représente I'ajustement des courbes de la partie imaginaire de la
capacité de ces matériaux autour du pic de résonance.
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FIGURE 4.14: Variations de la partie réelle du ceefficient du rigidité élastique cy;
et du coefficient piézoélectrique dss3 des matériaux piézo-électrets en PDMS pour
différentes proportions stoechiométriques entre le pré-polymeére et ’agent réticulant
autour de la résonance a 25°C.

La figure 4.14 représente les variations de la partie réelle du ceefficient de la

.....

Nous constatons que le ceefficient piézoélectrique dss croit avec la diminution
du coefficient du rigidité élastique prouvant que le ccefficient piézoélectrique dépend
des propriétés mécaniques. Le ceefficient piézoélectrique le plus important est de
760pC'/N pour un ceefficient du rigidité élastique de 150k Pa obtenu pour les pro-
portions 1:20 alors qu’il est de 150pC'/N pour un ceefficient de rigidité de 350k Pa
pour les proportions 1:5.

Nous avons étudié également la stabilité thermique de la piézoélectricité dans
chacun des échantillons. Les figures 4.15, 4.16 et 4.17 représentent les courbes Cy., de
la partie imaginaire de la capacité en fonction de la fréquence et de la temppérature
pour les proportions 1:5, 1:15 et 1:20 respectivement. Ces courbes sont ajustées
autour de la résonance pour extraire le ccefficient piézoélectrique longitudinal pour
chacun des échantillons.
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C'(F)

FIGURE 4.15: Evolution de Cj, pour le PDM .S micro-structuré chargé a 25°C’ pour

les proportions 1:5.

FIGURE 4.16: Evolution de C7., pour le PDMS micro-structuré chargé a a 25°C

pour les proportions 1:15.
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C(F)

FIGURE 4.17: Evolution de C7., pour le PDMS micro-structuré chargé a a 25°C
pour les proportions 1:20.

800 L T % T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ 1| 5 ]
| R v —u—1: j

T
700 ;/v_v/v/v ™ —o—1:10] 4
—A&—1:15] 4§
600 A A AP —v—1:20] ~

500 - \ \\ _

Z

O 400 - \ -

[=9

< i O0—0—_4 o

-é" 300 . /BjQJD-D\D ul O—_, B
,/9/ \ o\o ]

200 \ \ \ o

L \ ]

100 | \ \ -
0k . ! . ! . ! \Vfﬁfﬁfﬁfﬂ =

-20 0 60 80

20 40
Température (°C)

FIGURE 4.18: Variations du ccefficient piézoélectrique ds3 des piézo-électrets a base
de PDMS pour différentes proportions steechiométriques entre le pré-polymeére et
I’agent réticulant.

La figure 4.18 représente les variations du ceefficient piézoélectrique dsz en fonc-
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tion de la température pour les différentes proportions.

Nous constatons que le ceefficient piézoélectrique croit avec la diminution de
I’agent réticulant lors de la préparation du PDMS. En effet, ds33 augmente pour
des échantillons préparés avec les proportions 1:5 aux échantillons préparés avec les
proportions 1:20. Cela s’explique par le fait que le module de Young décroit en di-
minuant 'agent réticulant et les échantillons deviennent plus souples.

Toutefois, les échantillons ne possédent pas tous la méme stabilité thermique de
la piézoélectricité. En effet, les échantillons préparés par les proportions 1:10 pré-
sentent la meilleure stabilité thermique sur toute la gamme de températures. Par
contre, les échantillons préparés avec les proportions 1:5 perdent leur piézoélectri-
cité a partir de 45°C' qui peut s’expliquer par le durcissement des structures. Et les
échantillons préparés avec les proportions 1:15 perdent leur piézoélectricité a 45°C
et ceux préparés avec les proportions 1:20 & 40°C'. Cela revient a favoriser la mobilité
des chaines polymériques en leur communiquant de 1’énergie thermique favorisant
ainsi le dépiégeage des charges électriques par dépolarisation thermo-stimulée.

Il est important d’analyser les conditions de mesures effectuées en piézoélectricité in-
directe. En effet, les mesures sont réalisées avec des pré-contraintes des pointes qui
sont tres faibles. L’échantillon n’est soumis qu’au champ électrique et la pression
électrostatique ressentie semble étre assez faible pour pouvoir faire varier significa-
tivement la longueur des macro-dipoles des piézo-électrets.

4.3 Etude des propriétés piézoélectriques en mode
direct

Dans cette partie, nous allons nous focaliser sur la caractérisation des échan-
tillons qui sont préparés a partir des proportions steechiométriques 1:10. De plus,
ces structures sont chargées a 25°C' parce que nous avons visé la valeur maximale
du ceefficient piézoélectrique longitudinal ds3 qui a été déterminé par spectroscopie
diélectrique. Nous allons détailler dans ce qui suit le formalisme théorige servant
pour le test électromécanique des piézo-électrets a base du PDMS.

4.3.1 Formalisme théorique

Nous avons montré dans le chapitre 2 que le ceefficient piézoélectrique dans le
cas d’une structure avec une seule couche micro-structurée est donnée par 1’équation
4.9.
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2t (1 —s,)%0

8 $r(2 + epty)?cs3

Cette relation n’est valable que dans le régime de sollicitations de faible ampli-

tude. A cause du faible ccefficient du rigidité élastique des structures, les contraintes

mécaniques appliquées a ce type de matériau doivent avoir une certaine limite. Car

cela peut contribuer facilement a la disparition totale de la piézoélectricité. En effet,

une contrainte tres forte peut réduire le gap d’air dans les structures faisant ainsi
toucher les parois internes des micro-cavités et neutraliser les charges implantées.

(4.9)

Une fois que les piézo-électrets sont soumis & une contrainte mécanique, des
charges appraissent sur les électrodes préalablement déposées sur les échantillons.
L’expression de la charge par unité de surface en fonction de la contrainte 7' est
donnée par ’équation 4.10 [Hillenbrand et Sessler, 2004, Kressmann, 2001].

50_21—87« tr_cll—i_tr
¢(T) =T=— ( ) 33(T ) (4.10)
C33 Sp (2 + 5b(tr — a(l + tr)))2

La réponse quasi-statique mesurée sur les piézo-électrets () differe de la ré-
ponse dynamique ((g—qq,)TO). De plus, dans les expériences dynamiques, 'amplitude
de la contrainte dynamique T, et la contrainte statique 7; doivent étre prises en

considération simultanément.

L’équation 4.9 est valide pour la piézoélectricité directe. Le développement de
Taylor de 'équation 4.10 en Ty donne Uexpression de la charge ¢(T') générée par la
contrainte 7' = T, + Tycos(wt). I’expression de ¢(T') est donnée par I'équation 4.11.

0 1 .02
q(To + Ty, t) = q(To) + [a—;{]TSTdcos(wt) + ﬁ[a_Tq?]TST‘?(l + cos(wt))+
1.0
ﬂ[a—jg]TsTg(cos(Swt) + 3cos(wt) +...) (4.11)

La relation entre le ceefficient piézoélectrique dynamique et la charge générée par
le matériau piézo-électret est donnée par ’équation 4.12.

d o q(1+ T (1+tr) 5b(tr_%<1+tr))_2
BT T ey (e — Z(1+ 1)) 2+ eyt — L(L+1,))

Dans une premiére approximation, nous pouvons limiter notre étude au premier
terme et I’équation 4.12 qui s’écrit dans ce cas sous la forme 4.13.

(4.12)

d33,dyn — (413)

Nl
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4.3.2 Montage expérimental

Les échantillons utilisés dans ces mesures font une surface de 2 x 2em? et une
épaisseur de 150um. Les échantillons sont placés sur une électrode en cuivre, ’en-
semble est placé dans une cage en aluminium pour éviter les interférences avec les
signaux extérieurs. Pour appliquer la contrainte mécanique aux échantillons, des
masses en cuivre sont reportées sur les matériaux servant aussi comme électrode
supérieure (figure 4.19) [Hillenbrand et Sessler, 2004, Kressmann, 2001].

Echantillon

Electrode en cuivre

Téflon —

<+— Connecteur
<+— Aluminium

FIGURE 4.19: Présentation schématique de la structure de mesure.
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FIGURE 4.20: Montage du test électromécanique.

L’ensemble est placé sur un pot vibrant Data Physics, V20. Ce dernier per-
met de faire vibrer d'une facon sinusoidale tout le systéme et générer la contrainte
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dynamique. Les deux électrodes sont connectées a un amplificateur de charge B &
K, 2634 pour évaluer la quantité de charge générée. L’accélération du systéme est
asservie par un accéléromeétre Piezotronics, 355B04. Toute I'expérience est pilotée
par un ordinateur. La figure 4.20 montre ’ensemble du montage utilisé.

4.3.3 Reésultats et discussions
4.3.3.1 Réponse quasi-statique du matériau

La réponse quasi-statique du matériau est mesurée en appliquant manuellement
une masse et en la retirant de la surface supérieure de I’échantillon. La charge induite
est mesurée par la variation visualisée sur ’oscilloscope connecté a 'amplificateur
de charge. Dans tous les cas, nous avons fait une moyenne sur plusieurs mesures.
Les masses utilisées varient entre 9.4g et 392¢g et les surfaces sollicitées varient entre
lem? et 4em? pour faire varier les valeurs des contraintes.

La figure 4.21 représente le ccefficient piézoélectrique quasi-statique dss s en fonc-
tion de la contrainte quasi-statique Ty appliquée a I’échantillon. Nous constatons,
qu’a partir de 3kPa, le ceefficient piézoélectrique augmente considérablement pour
atteindre des valeurs de 300pC'/N qui sont comparables aux valeurs trouvées en

mode indirect par la spectroscopie diélectrique. Les surfaces sollicitées figurent sur
la figure 4.21.
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FIGURE 4.21: Ceefficient piézoélectrique quasi-statique dss3 s en appliquant des
masses sur les échantillons, la surface totale des échantillons fait 2 x 2em?.



116 Chapitre 4. Investigations des propriétés piézoélectriques

Nous pouvons conclure que la réponse piézoélectrique dépend de la compressi-
bilité du piézo-électret. Cela veut dire que plus nous comprimons le matériau, plus
nous varions la longueur des macro-dipoles dans le piézo-électret et plus nous géné-
rons des charges électriques en sortie.

4.3.3.2 Réponse dynamique du matériau

Avant d’aborder les tests électromécaniques en fonction de la fréquence, des piézo-
électrets a base de PDMS, nous avons étudiés les variations de la partie rélle et
imaginaire du module de Young du PDM S massif et micro-structuré pour étudier
I’effet des micro-cavités sur les propriétés mécaniques. Nous avons utilisé un analy-
seur mécanique DM A Q800 disponible a la plateforme de polymére & Polytech de
Grenoble. Le pilotage peut étre fait soit en fixant la force appliquée et en mesurant la
déformation, soit en travaillant & déformation imposée et en mesurant la force. Dans
notre cas, des essais en élongation-compression ont été choisis car les matériaux sont
plutot exploités en mode épaisseur. L’échantillon testé est posé entre deux mors, un
mobile, 'autre fixe car il est relié au capteur de force. L’étude est réalisée sur une
gamme de fréquences allant de 1Hz & 200H z et pour une gamme de températures
entre 25°C' et 125°C' sur des échantillons circulaires ayant des diamétres de 12mm
pour respecter les dimensions imposés par les conditions de mesures.

L’échantillon est précontraint avec une contrainte statique de T = 1.15kPa pour

garder le contact entre 1’échantillon et les mors et il est excité par une contrainte
dynamique constante de T; = 513.27Pa pour différentes fréqunces. Nous pouvons
constater que dans les deux cas, pour le PDM S massif ou micro-structuré, que les
grandeurs mécaniques varient fortement avec la fréquence. Nous pouvons remarquer
que I'introduction des micro-cavités dans le PDM S permet de réduire la partie réelle
du module de Young de 83% (de 872kPa a 147kPa) et la partie imaginaire de 72%
(de 237k Pa a 103k Pa). Cette réduction constitue un avantage pour assurer la sou-
plesse souhaitée pour le matériau piézo-électret final. Néanmoins, nous remarquons
qu’a partir de 100H z, que la partie imaginaire du module de Young cg3 devient sen-
siblement égale a la partie réelle du module de Young 0;3. Cela donne un angle de
pertes mécanique tand,, = ?—3 presque égale & 'unité pour une température theta
donnée. ”
C’est pour cette raison que ’énergie mécanique qui sera communiquée au systéme
sera intégralement dissipée. De plus, nous remarquons que les parties réelle et ima-
ginaire du module de Young diminuent avec la température. En se basant sur ces
constations, les tests électromécaniques réalisés sont restreints a 100H z.
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FIGURE 4.22: Variations de la partie réelle du module de Young du PDM S massif
en fonction de la fréquence et de la température.
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FIGURE 4.23: Variations de la partie imaginaire du module de Young du PDMS
massif en fonction de la fréquence et de la température.
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FIGURE 4.24: Les variations de la partie réelle du module de Young du PDMS
micro-structuré en fonction de la fréquence et de la température.
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FIGURE 4.25: Les variations de la partie imaginaire du module de Young du PDM S
micro-structuré en fonction de la fréquence et de la température.

Nous avons étudié l'effet de la contrainte dynamique qui est exprimée par I’équa-
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tion 4.14 sur la gamme de fréquences allant de 10Hz a 100H z.

ma
T, =— 4.14

4= (4.14)

a est 'accélération du pot vibrant qui varie de 0.2¢g a 0.45¢ par pas de 0.05g (g
est Paccélération terrestre), m est la masse posée sur I’échantillon et A est la surface

sollicitée.

Cette étude est réalisée sur une surface sollicitée de 4em? et avec une contrainte

statique Ty = = = 318Pa avec une masse m = 13g.
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FIGURE 4.26: Ceefficient piézoélectrique dynamique ds3 gy, en fonction de la fré-
quence.

Nous constatons que le ccefficient piézoélectrique dynamique ds3 4., augmente
avec la contrainte dynamique. Des valeurs trés importantes du cecefficient piézo-
électrique sont notées vers les basses fréquences autour de 20H z, par exemple, une
valeur de 382pC'/N est mesurée a 20H z pour une pression dynamique 7, = 143.3Pa.

Les valeurs diminuent légérement pour se stabiliser dans les fréquences les plus
hautes. Une valeur de 200pC'/N a 60H z est relevée dans le cas d’une contrainte
dynamique T; = 143.3Pa appliquée a ’échantillon.

Nous constatons que ces valeurs sont inférieures a celles obtenues avec la spectrosco-
pie diélectrique. Cela est di a la nature des expériences elles mémes, en effet, dans
les tests électromécaniques, les échantillons sont précontraints avec la contrainte
statique alors que dans la spectroscopie diélectrique, les échantillons sont libres de
vibrer. Nous pouvons constater d’aprés les figures 4.24 et 4.25 que pour une fré-
quence allant de 1Hz & 10H z pour une température 6 donnée, c;33 prend une valeur
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constante et cyy est trés faible. Dans cette gamme de fréquences, dssgyn prend des
valeurs élevées et varie fortement. Au dela de 10H 2, ¢35 s’approche de ¢y alors dss gyn
diminue significativement. En effet, les propriétés piézoélectriques des piézo-électrets
dépendent d’une facon directe de leurs propriétés mécaniques.

4.3.3.3 Réponse dynamique du matériau en fonction de la contrainte
statique

Nous nous proposons d’étudier les variations du ccefficient piézoélectrique dyna-
mique ds3 qyn, tout en tenant compte de sa dépendance de la contrainte statique. En
effet, nous avons fait varier la contrainte statique tout en gardant la méme contrainte
dynamique qui est égale a Ty = 143.3Pa.
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FIGURE 4.27: Ceefficient piézoélectrique dynamique ds3 gy, en fonction de la fré-
quence en dépendance de la contrainte statique.

D’aprés la figure 4.27, nous pouvons constater que pour la méme contrainte dy-
namique, le ceefficient piézoélectrique dss 4y, diminue en augmentant la contrainte
statique. Par exemple, nous partons d’une valeur du ccefficient piézoélectrique de
335pC'/N pour une contrainte statique de 196Pa pour atteindre une valeur de
57pC'/N pour une contrainte statique de 857.5Pa. Cela revient essentiellement au
fait de la grande déformation du matériau en lui imposant une contrainte statique
importante, ce qui réduit le volume des micro-cavités. Cette réduction réduit la
longueur du dipole et contrarie sa variation induisant la réduction de la réponse
piézoélectrique.



4.3. Etude des propriétés piézoélectriques en mode direct 121

4.3.3.4 Stabilité thermique de la piézoélectricité

L’une des caractéristiques critiques qui détermine le champ des applications des
matériaux piézo-électrets est la stabilité thermique. Nous avons choisi de faire su-
bir des échantillons avec un ceefficient piézoélectrique dynamique dss 4y, initial de
200pC /N a 60H z des recuits. Les échantillons on été chauffés a des températures pré-
determinées plus hautes que la température ambiante pour une heure pour chaque
température. Ensuite, le ceefficient ds3 4y, est déterminé lorsque les échantillons sont
refroidis & la température ambiante par une contrainte dynamique 7; = 143.3Pa
avec le montage représenté dans la figure 4.20 a la fréquence 60H z.
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FIGURE 4.28: Stabilité thermique du ceefficient piézoélectrique dynamique ds3 qyn
pour des échantillons subissant des recuits d’une heure pour chaque température.

Sur la figure 4.28, nous constatons une légére décroissance de dss 4y, quand les
échantillons sont recuits & 30°C' et 40°C'. Puis, le ceefficient piézoélectrique décroit
considérablement de 70% et de 40% entre 60°C et 80°C. En effet, le fait de faire
subir des récuits aux échantillons a des températures plus hautes que la tempéra-
ture de transition vitreuse T, du PDMS favorise la mobilité des chaines polymé-
riques favorisant ainsi le dépiégeage des charges par le phénoméne de dépolarisation
thermo-stimulé. De plus, les échantillons peuvent se déformer a hautes températures
réduisant ainsi le volume des micro-cavités et par conséquent les macro-dipoles gé-
nérés.
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4.3.3.5 Effet des multi-couches sur les propriétés piézoélectriques

Nous nous sommes proposés d’étudier I'effet des multi-couches sur les proprié-
tés piézoélectriques. Nous avons changé le nombre des couches micro-structurées a
chaque fois tout en gardant les mémes épaisseurs des couches massives (55um) et
micro-structurées (40um) avec les mémes diamétres des micro-cavités (100um) et le
méme pas (150um). Les structures sont basées sur l'alternance des couches massives
et micro-structurées. Les empilements sont repérés par le nombre des couches micro-
structurées dans chaque structure. Les matériaux finaux sont chargés électriquement
tout en tenant compte des conditions discutées dans le chapitre 2. La figure 4.29 re-
présente le ceefficient piézoélectrique dynamique étudié grace au montage de la figure
4.20 en fonction du nombre de couches micro-structurées. Les échantillons subissent
une contrainte statique 7y = 318 Pa et une contrainte dynamique 7; = 143.3 Pa.
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FIGURE 4.29: Variation du ccefficient piézoélectrique dynamique dss 4y, en fonction
du nombre de couches micro-structurées a 25°C'.

Toutes les mesures sont réalisées a 60H z. Nous constatons d’aprés la figure 4.29
que la valeur maximale du ceefficient piézoélectrique de 430pC'/N est atteinte pour
des empilements avec deux couches micro-structurées. Par la suite, le ccefficient
piézoélectrique décroit en augmentant le nombre de couches micro-structurées. En
effet, cela revient a I'augmentation du module de Young, c’est a dire qu’avec des
empilements contenant deux couches micro-structurées, les matériaux sont plus dé-
formables suite a D'effet des couches contenant des micro-cavités. Par contre, pour
les autres empilements, c’est les couches massives qui 'emportent, les structures
deviennent plus rigides et ne sont pas susceptibles d’étre assez déformables pour
récupérer assez de charges en réponse piézoélectrique.
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Il est important de noter que dans le mode direct, les conditions de mesures de
la réponse piézoélectrique changent. En effet, une pré-contrainte assez élevée est
préalablement appliquée aux piézo-électrets qui déforme considérablement 1’échan-
tillon comparée aux conditions de mesures en piézoélectricité indirecte. De plus, la
déformation dynamique subie par I’échantillon est plus importante que celle ressentie
par la pression électrostatique en mode indirect. Cela peut expliquer I’augmentation
de la réponse piézoélectrique aux basses fréquences.

4.4 Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre les propriétés piézoélectriques des maté-
riaux piézo-électrets en PDM S. Les matériaux piézo-électrets avec une seule couche
micro-structurée présentent un coefficient piézoélectrique longitudinal ds; de
350pC'/N en mode indirect. Ces structures maintiennent leur piézoélectricité
sur une large gamme de température allant de —25°C' & 85°C. Des amé-
liorations ont été constatées sur la stabilité du ccefficient piézoélectrique en
chargeant les structures a des températures plus hautes que la température
ambiante. Des effets importants ont été aussi observés sur le phénoméne de réti-
culation, la réduction des proportions de I'agent réticulant lors de la préparation
des matrices de polymére augmente le ceefficient piézoélectrique. Néanmoins, ces
structures présentent une stabilité thermique réduite de la piézoélectricité par
rapport aux matériaux préparés avec les proportions 1:10 entre le pré-polymeére et
I’agent réticulant.

Lors du test électromécanique, les structures présentent un ceefficient piézoélec-
trique plus faible que celui obtenu par la spectroscopie diélectrique, vu que dans
les tests électromécaniques, les matériaux subissent une pré-contrainte qui les dé-
forment d’avantage. Une dépendance aux contraintes statiques et dynamiques ap-
pliquées de la réponse piézoélectrique est observée. Nous avons montré que des
empilements avec deux couches micro-structurées présentent le ccefficient
piézoélectrique le plus important qui est de 430pC/N.
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Ce chapitre est consacré au développement d’une application de capteur de vi-
brations mécaniques qui existent dans notre vie quotidienne. Tout d’abord, nous
allons présenter les motivations qui nous ont amenées a choisir ce type de dispositif
tout en nous comparant aux vibrations mécaniques existant dans I’environnement.
Par la suite, nous allons présenter une étude analytique du prototype capteur et
récupérateur d’énergie. Le prototype intégre nos matériaux piézo-électrets a base
de PDMS optimisés en réponse piézoélectrique suite aux études faites dans les
chapitres précédents, pour finir avec un test du dipositif.
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5.1 Introduction et motivations

Un grand nombre de dispositifs de capteurs et de récupérateurs d’énergie existant
dans la littérature sont basés sur les vibrations mécaniques. Parmi les principes de
trasduction est piézoélectricité qui s’avére étre le meilleur candidat notamment pour
les dispositifs microscopiques [Marzencki et al., 2009, Defosseux, 2011, Colin et al.,
2013]. Cela revient surtout a la simplicité de ces systémes et & l'importance de
I’énergie offerte par les sources de vibrations mécaniques qui sont résumées dans le
tableau 5.1 avec leurs fréquences correspondantes.

Source de vibration Fréquence (Hz)
Compartiment du moteur d’un véhicule 200
Base d’une machine a trois azes 70
Boitier d’un blender 121
Seche-linge 121
Tableau de bord d’une voiture 13
Fenétres a coté d’une route tres fréquentée 100
Personne tapotant nerveusement leur talon 1
Four a micro-ondes 121
CD dans un ordinateur portable 75
Cadre de la porte juste apreés fermeture 125

TABLE 5.1: Quelques sources de modes de vibrations mécaniques avec leurs fré-
quences correspondantes [Roundy et al., 2003, Ikeda et al., 1998, Roundy, 2005|.

Dans ce contexte, nous avons choisi de développer une application de capteur et
de récupération d’énergie a partir des vibrations dont les fréquences sont en général
comprises entre 5H 2z et 200H z. Toutefois, dans la plupart des cas, la performance de
ces micro-générateurs dépendent essentiellement de la fréquence des vibrations qui
doit coincider obligatoirement avec la fréquence de résonance du capteur et du sys-
téme récupérateur d’énergie. Ces systémes avec une largeur de bande fréquentielle
relativement étroite ne sont efficaces au niveau de la production de la puissance
efficace qu’autour de leurs fréquences de résonance. Cela les rends inadaptés a des
fréquences d’excitations assez variables et limitent leur fonctionnement.

Ainsi, le défi est de concevoir un capteur et un récupérateur d’énergie de vibra-
tions mécaniques qui sera efficace sur une large bande de fréquence pour s’adapter
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a toutes les vibrations existant dans ’environnement. Notre objectif est de se fixer
un cahier des charges avec un dispositif qui répond a ces besoins. Notre choix a été
fait sur les structures en poutre qui ont été largement utilisés dans de nombreuses
applications dans les micro-systémes électro-mécaniques (MEMS) grace a leur sim-
plicité et la maitrise des modéles théoriques qui les gouvernent.

Les MEMS est une technologie qui peut étre en général définie comme des dispo-
sitifs électromécaniques miniaturisés issus d’une micro-fabrication. Les dimensions
des dispositifs MEMS varient d’un micron & quelques millimétres.

Durant ces derniéres années, grace au progres et la croissance progressive des
applications impliquant les MEMS, beaucoup de chercheurs se sont focalisés sur le
développement des micro-capteurs, micro-actionneurs et micro-systémes. C’est pour
cette raison que nous trouvons un grand nombre de MEMS intégrant les poutres
ont été développés et jouent un role important dans le domaine civile, militaire et
médical.

L’idée de base de ces structures est de convertir un stimulus d’entrée (tempé-
rature, pression,...etc) en flexion de la poutre et de détecter le niveau de la flexion
en fonction du signal d’entrée. Des détections en utilisant des éléments piézorésis-
tives, piézoélectriques et optiques constituent les choix les plus répandus pour la
détection de la flexion des poutres. Néanmoins, en comparant avec la méthode op-
tique, les approches utilisant des éléments piézorésistifs et piézoélectriques restent
les plus prometteuses et cela est di a plusieurs avantages. En effet, ils sont des
éléments a faible cott, facilement micro-fabriqués, peuvent servir aussi comme des
récupérateurs d’énergie dans le méme dispositif et les circuits mis en place pour
la récupération du signal de sortie sont aussi simple & faire [Amarasinghe et al.,
2007, Bao, 2000, Barlian et al., 2007, Barlian et al., 2009, Beaty et al., 1992, Mar-
zencki et al., 2009, Defosseux, 2011, Colin et al., 2013|.

Toutefois, ces éléments sont limités car ils possédent une faible sensibilité aux
faibles déformations ce qui constitue un inconvénient majeur de ces capteurs et récu-
pérateurs d’énergie et limitent leurs applications. Il existe plusieurs approches pour
surmonter ces problémes. Les solutions les plus connues sont toujours d’ordre géo-
métrique, en effet, la sensibilité peut étre augmentée en se fixant les dimensions de
la poutre et la masse sismique. De plus la performance du capteur ou du récupéra-
teur d’énergie peut éte améliorée en optimisant aussi les éléments piézoélectriques
intégrés dans les poutres.

Une autre alternative est d’améliorer la performance en utilisant des nouvelles
configurations des poutres |Zheng et al., 2008, Zheng et Xu, 2008|. Dans ce cha-
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pitre, nous proposons une nouvelle configuration qui est la poutre avec un gap d’air
qui implique un matériau piézo-¢électret du type PDMS constituées de deux couches
micro-structurées et trois couches massives alternées.

La réponse piézoélectrique de ces derniers a été optimisée grace aux travaux
effectués dans les chapitres précédents. La nouvelle configuration des poutres propo-
sée est sensée accroitre considérablement la sensibilité au signal de sortie. En effet,
cette configuration assymétrique qui consiste & une poutre de base placée en bas du
dispositif séparée avec un gap d’air d’une poutre piézoélectrique en haut comme il
est indiqué sur la figure E1.

L’idée de base de cette configuration assymétrique est que la déformation subie
par ’élément piézoélectrique soit proportionnelle a la distance séparant la poutre
piézoélectrique du plan neutre. Pour la configuration conventionnelle des poutres,
cette distance est approximativement la moitié de I’épaisseur des poutres comme il
est indiqué sur la figure 5.1.

Distance
Elément de déformation Elément
piézoélectrique \ piézoélectrique
— e

Masse
sismique

Masse
sismique

(b)

Plan neutre

FIGURE 5.1: Tllustration comparative entre une poutre a gap d’air (a) et une poutre
conventionnelle(b).

Par contre, pour la configuration assymétrique, la distance est pratiquement
égale au gap d’air, alors, la déformation est plus importante. Il faut noter que ce
nouveau dispositif permet de transférer toute ’énergie de flexion a I’élément piézo-
électrique pour fournir un signal plus important en sortie. Mais, pour la configuration
conventionnelle, une grande partie de I’énergie est perdue pour déformer la poutre
non-active car I’élément piézoélecrique posséde une épaisseur trés faible comparée
a I’épaisseur totale de la poutre. Alors, d’un point de vue énergétique, les poutres
assymétriques semblent étre plus efficaces et peuvent avoir un rendement plus im-
portant dans le cas des capteurs et des récupérateurs d’énergie. Dans notre étude,
nous allons commencer par un prototype assez grand qui peut faire I'objet d’une
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étude de miniaturisation dans des projets futurs. Des rappels des concepts de base
sur la théorie des poutres est détaillé dans I’Annexe E qui peut nous servir pour dé-
velopper le modéle analytique relatif & notre dispositif assymétrique et sa fréquence
de résonance.

5.2 Structure de poutres séparées par un gap d’air

La figure 5.2 présente la forme générale d’une poutre assymétrique. Cette struc-
ture inclut une base, une masse sismique, une poutre mécanique par dessous et une
poutre formée d’un élément piézoélectrique sensible par dessus. Les deux poutres
sont séparées par un gap d’air et cette structure est appelée poutre avec gap d’air.

] Masse
m . .
sismique

FIGURE 5.2: Structure de la poutre assymétrique avec un gap d’air.

Les symboles pour les dimensions de la structure figurent sur le tableau 5.2.

Longueur (x) Largeur (y) Epaisseur (z)

Poutre métallique L 1 t1
Poutre piézoéléectrique L Iy to
Masse sismique L, I tm

TABLE 5.2: Symboles des dimensions géométriques des élements constituants la
poutre avec un gap d’air.

Il est important aussi de noter que :
— La déformation de la masse sismique est négligée.
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— Les masses des poutres sont négligées.
— Les déflections sont supposées petites.

5.3 Equilibre des forces et des moments de flexion

Quand une force est appliquée a la masse sismique dans la direction des z, les
poutres subissent des déformations résultant du déplacement et de la rotation de
la masse sismique. Si nous considérons une coupe imaginaire entre les poutres et la
masse sismique, des forces et des moments de flexion sont appliquées au niveau des
parties séparatrices comme il est indiqué sur la figure 5.3.

F1GURE 5.3: Bilan des forces et des moments appliquées a une poutre avec un gap
d’air lors de la flexion.

En se basant sur I’équilibre des forces et des moments de flexion, nous pouvons
écrire respectivement les équations 5.1, 5.2 et 5.3.
— Equilibre des forces dans la direction des x

E, — Fha=0 (5.1)

— Equilibre des forces dans la direction des z

— Equilibre des moments de flexion dans la direction des y

d I
M, + M, + Fm?" — F? =0 (5.3)



5.4. Modes de flexion 131

F.1, F,o, F, 5, My et Ms sont les forces normales et de cisaillement et les
moments de flexion de la poutre mécanique et piézoélectrique respectivement. F'
est la force totale appliquée a la masse sismique et d, est la distance entre les
deux plan médians des deux poutres. Si nous considérons que la masse sismique
est suffisamment rigide, les deux conditions exprimées par les équations 5.4 et 5.5
doivent étre satisfaites a 'extrémité libre des deux poutres.

91 == 92 (54.)

W1 = W2 (55)

01, 05, wy et wy sont les angles de flexion et le déplacement dans la direction des
z de la poutre mécanique et la poutre piézoélectrique & 'extrémité libre respective-
ment.

5.4 Modes de flexion

Pour les poutres conventionnelles, nous considérons toujours que la section trans-
versale de la poutre reste plane aprés la flexion relativement aux hypothéses déduites
par des travaux antérieurs [Hearn, 1997|. Les déformations subies par les poutres
peuvent étre déterminées par les théories classiques connues. Néanmoins, pour les
poutres avec un gap d’air, les hypothéses ne sont plus valides. Dans la pratique,
nous observons deux types de déformations de cette configuration. Le premier type
de déformation est celui de la flexion par rotation de la poutre composite avec un
gap d’air comme il est illustré dans la figure 5.4 (a). Le deuxiéme est celui de la
flexion translationnelle qui est schématisé par la figure 5.4 (b). En effet, la flexion
subie par cette configuration est la somme linéaire de ces deux modes de flexion. Le
mode de flexion de la poutre dépend principalement des paramétres géométriques
|Zheng et al., 2008, Zheng et Xu, 2008].

(b)

F1GURE 5.4: Tllustration des deux modes de flexion de la poutre avec gap d’air :
flexion rotationnelle (a) et flexion translationnelle (b).
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5.5 Décomposition des forces et des moments de
flexion

Le systéme peut étre considéré dans une premiére approximation linéaire. Les
forces et les moments de flexion peuvent étre décomposés en deux catégories qui
correspondent aux deux modes de flexion qui sont déja vus dans le paragraphe
précédent. Pour la flexion rotationnelle, il faut noter le moment de flexion le long des
poutres avec des forces normales appliquées a chacune des deux poutres composant
le systéme comme il est indiqué sur la figure 5.5 (a). D’autre part, pour la flexion
transationnelle, chaque poutre fait 'objet d’une force de cisaillement et un moment
de flexion comme il est schématisé sur la figure 5.5 (b). Nous utilisons dans tout ce
qui suit I'indice T" pour les parameétres correspondants a la flexion translationnelle
et R pour les paramétres relatifs a la flexion rotationnelle.

M, ¢
LI, %t
(@) % AP |'
z P Lur ‘|
L;_‘;ki\lg F:mﬂl
L=, =z, T ‘
O Mg L, =l %t
FZTELIZT
Lxl,%t, l J
(b) d, }l:'IT
z
T D F=ma
LI, =t
3V — 17

X

FIGURE 5.5: Forces et moments pour la flexion rotationnelle (a) et translationnelle

(b).

5.5.1 Equations pour la flexion rotationnelle

Pour la flexion rotationnelle, ’angle de flexion de la masse sismique est égale a la
pente a I'extrémité libre des deux poutres consituants le systéme qui sont exprimées
par les deux équations 5.6 et 5.7.

MygL
0= 5.6
B, (5.6)
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g — Morl (5.7)

Es Iy
I, et I, sont les moments d’inertie de la poutre métallique de dessous et la
membrane piézoélectrique respectivement. Les déplacements dans la direction x de
la poutre métallique et piézoélectrique peuvent étre exprimés par les équations 5.8

et 5.9.

vy

v = LA, (5-8)
Pl

Vg = E2A2 (59)

Ay = l1t1 et Ay = oty sont les sections des deux poutres métallique et piézoélec-
trique respectivement.

Puisque le plan neutre n’a aucun déplacement dans la direction z dans le cas
de la flexion rotationnelle, 'angle de flexion peut étre calculé pour les deux poutres
sous la condition des petits déplacements par les équations 5.10 et 5.11.

(%1 FlRL

9 = ——-— —— -1
d,  Ei1Aidy (5.10)
(%) FQRL

=== A1
& Badsds (5.11)

Le moment de flexion total appliqué a tout le systéme de la poutre avec un gap
d’air s’écrit alors selon I’équation 5.12.

Mpr = Mg + Msg + Fird; + Fords (512)
En substituant Fig, For, Mg et Msg des équations 5.6, 5.7, 5.10 et 5.11 dans
I’équation 5.12, 'angle de flexion peut étre calculé et exprimé par ’équation 5.13.
B MRrL
B+ Byl + By AR+ EyAsds

Nous pouvons définir la rigidité pour la flexion rotationnelle Rr par I’équation
5.14.

7

(5.13)

R = Fr\1, + Fyly + By A d? + FyAyd> (5.14)
L’angle de flexion peut étre simplifié et écrit sous la forme de I’équation 5.15.

_ MgL

0
Rg

(5.15)
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En utilisant la rigidité équivalente par flexion, nous pouvons déterminer le dé-
placement dans la direction z de la masse sismique (au centre) pour la flexion rota-
tionnelle par I'équation 5.16.

L, MgrL*> MgLL,  MgL(L+ L,
wR:wRO+9—: a + A e R< )
2 2Rgr Rr 2 2Rp

Wgro est le déplacement des poutres a 'extrémité libre.

(5.16)

Il est important de noter que le moment total de flexion est exprimé par I’équation
5.17.

FL,,
M:MR+MT:T (5.17)
De plus, le moment de flexion translationnelle peut étre écrit en se basant sur la
force de cisaillement pour ce mode et il est exprimé par I’équation 5.18.
FL

Le moment pour la flexion rotationnelle s’écrit dans ce cas sous la forme de
I’équation 5.19.

F(L+ L,,)
2
En substituant les équations 5.19 dans I’équation 5.16, le déplacement selon 2z de

Mp =M — My = (5.19)

la masse sismique s’exprime par ’équation 5.20.

FL(L + Ly,)?
4Rp

Et la constante de raideur pour la flexion rotationnelle s’exprime alors sous la

(5.20)

WR =

forme de ’équation 5.21.

F 4Rp

Si nous considérons a nouveau 1’équation 5.14, nous pouvons constater que la
constante de rigidité Rg pour la flexion rotationnelle est constituée par les différentes
formes d’énergie composant 1’énergie potentielle distribuée dans le systéme. Ces
énergies sont déterminées par les équations 5.22, 5.23, 5.24 et 5.25.

1

Elfflem'on = 5]\4’1}%(9 (522)

1
E2fflemion = 5]\4’2}%(9 (523)
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1
El—compression - §F1RU1 (524)
1
E27étir6ment = §F2R712 (525)

En substituant les équations de 5.6 & 5.11 dans les équations de 5.22 & 5.25, nous
définissons le rapport pour chaque forme d’énergie par ’équation 5.26.

Er— fiexion = Enly

Es fiexion = Ealy

B\ compression = E1A1d;
Es_ttivement = E2Asds (5.26)

Nous pouvons remarquer que ce mode de flexion contribue a la déformation par
pur étirement/compression, surtout que cette partie dépend d’aprés son expression
dans I’équation 5.25 de la distance entre le plan médian de la poutre piézoélectrique
et le plan neutre de la structure. Ayant une structure avec un gap d’air contribue
a une sollicitation mécanique plus importante de 1’élément actif produisant ainsi un
signal de sortie plus important.

5.5.2 Equations pour la flexion translationnelle

Pour la flexion translationnelle, le déplacement de la masse sismique dans la
direction z est égale au déplacement des deux poutres a I’extrémité libre qui peuvent
étre exprimés par les équations 5.27 et 5.28.

FypL3
_ 5.27
YT = 1R, (5.27)
FypL3
_ 5.28
YT = 19k, 1, (5.28)

Puisque la force totale de cisaillement subi par le systéme s’écrit sous la forme
de I’équation 5.29.
F =+ For (5.29)
Les équations 5.27 et 5.28 peuvent étre réarrangées et mises sous la forme de
I’équation 5.30.

FI3
12(Er 11 + Esly)

(5.30)

wr =



136 Chapitre 5. Intégration du piézo-électret dans un capteur

Nous définissons la rigidité équivalente pour la flexion translationnelle par ’équa-
tion 5.31.

RT - Elll + E2_[2 (531)

Le déplacement selon ’axe z pour la flexion translationnelle s’exprime par ’équa-
tion 5.32.

_ FI3
- 12Ry

La constante de raideur pour ce mode de flexion s’écrit sous la forme de I’équation
5.33.

wr

(5.32)

F 12
by — £ 12 (5.33)

wr L3

5.5.3 Expressions de la constante de raideur du systéme

Pour simplifier les expressions et les discussions, nous avons choisi d’introduire
deux paramétres sans dimensions qui sont donnés respectivement par les équations
5.34 et 5.35.

L+ Ly,
e e 34
a 7 (5.34)
Ry
== 5.3
p=Fr 5:3)

Les constantes de raideur peuvent étre exprimées par les équations 5.36 et 5.37
pour les flexions rotationnelle et translationnelle respectivement.

ARp

kr = 755 (5.36)
12Ry

kr = 73 (5.37)

La constante de raideur totale équivalente de tout le systéme s’écrit alors sous
la forme de I’équation 5.38.

Ry 12
C L33a%B+1
Afin de favoriser la flexion rotationnelle pour assurer une énergie importante par

un étirement /compression pur qui sera communiquée a la poutre piézoélectrique, il
faut maintenir la constante de raideur issue de la flexion rotationnelle kg plus faible

kp = (kp' + k') (5.38)
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que celle pour la flexion translationnelle kr. Mathématiquement, il faut satisfaire la
condition exprimée par I’équation 5.39.

_kr 1

N ]{JT N 30[2ﬂ
Une simple stratégie pour satisfaire cette inégalité est de prendre une masse

sismique avec une longueur importante par rapport a celle des poutres (a > 1).

N(a, B) <1 (5.39)

5.5.4 Fréquence de résonance et déformation pour la mem-
brane piézoélectrique

La fréquence de résonance est donnée par I’équation 5.40.

1 kg 1 12Ry
Sy . 4
Jo 2V m  2m \/mL?’(SaQﬁ +1) (5.40)

A partir des équations 5.11, 5.15 et 5.19, la déformation normale moyenne subie
par la membrane piézoélectrique est exprimée par I'équation 5.41.

AUQ F(L —+ Lm)dg
= = A1
2T 2Rp (5.41)

Une fréquence de résonance plus précise peut étre déterminée en se basant sur
la méthode de Rayleigh-Ritz [Hearn, 1997]. L’énergie mécanique qui est la somme
de I’énergie potentielle et cinétique est stockée dans le systéme de vibrations si

I’amortissement est négligée. Le maximum d’énergie potentielle doit étre égale au
maximum d’énergie cinétique durant chaque cycle de vibration. Le maximum d’éner-
gie potentielle est atteint lorsque la vitesse est nulle et qui peut étre calculée par
I’équation 5.42.

F?  F?L3
%kp  24Rp
Par contre, le maximum d’énergie cinétique (vitesse maximale) est atteint quand

le déplacement est nul. Si nous considérons des vibrations sinusoidales, la vitesse
maximale et le déplacement maximal sont reliés par ’équation 5.43.

(30?8 +1) (5.42)

E pmax —

w(x) = ww(z) (5.43)
w est la pulsation des vibrations et w(z) est le déplacement selon la direction z

a la position =x.

En prenant comme origine du systéme le centre de gravité de la masse sismique,
I’équation 5.43 peut étre écrite sous la forme de I’équation 5.44.



138 Chapitre 5. Intégration du piézo-électret dans un capteur

L L
w(z) = w(Az + 0z), _Tm <z< 7m

w est le déplacement du centre de gravité de la masse sismique qui peut étre cal-
culé par I’équation 5.45 en utilisant la constante de raideur équivalente du systéme.

(5.44)

_F
=

Le maximum d’énergie cinétique s’écrit alors sous la forme de I’équaion 5.46.

w (5.45)

Lm/2 : 2 A 2 Lpm/2
Eeoor = / w(z) dg = 224Y / (w + 0z)? dx

—~Lm/2 2 2 L /2
o M F2LP 2 2 2 92 2
= w'— (BB + 1)+ 307" (av — 1)7) (5.46)
288 R2

Ap = Ity est la section de la masse sismique. En égalisant le maximum de
I'énergie potentielle (équation 5.42) et le maximum de ’énergie cinétique (équation
5.46), la fréquence de résonance s’écrit alors sous la forme de ’équation 5.47.

W RT 12<3Q2B + 1)
fo=o-= \/mL3 (3028 +1)2 4+ 3a2p%(a — 1)2 (5.47)

5.6 Conception d’un prototype

Un prototype basé sur un systéme assymétrique de deux poutres avec un gap d’air
est mis en place en utilisant nos piézo-électrets a base de PDMS. Ce matériau est
constitué de deux couches micro-structurées faisant chacune une épaisseur de 40um
alternées avec trois couches massives faisant chacune 55um d’épaisseur. Les couches
micro-structurées contiennent des micro-cavités cylindriques de hauteur 40pum, de
diamétre 100um distribuées réguliérement dans la matrice de polymére avec un pas
de 150um. Le matériau piézo-électret posséde une surface totale de 1 x 4cm? avec
une épaisseur totale de 250um. Pour assurer le contact électrique, des électrodes en
or d’épaisseur 400nm sont déposées par pulvérisation sur les deux faces du matériau.
La permittivité relative du matériau est de 2.5, son module de Young en tension est
de 1.3M Pa. Une poutre en Aluminium est coupée et collée & une masse sismique en
aluminium aussi. La configuration assymétrique de la poutre avec un gap d’air est
représentée par la figure 5.6.

Le systéme est placé sur un pot vibrant du type DataPhysics, V20 pour géné-
rer les vibrations mécaniques. Un accélérométre du type Piezotronics, 355804 est
placé sur la base du systéme pour asservir ’accélération du pot vibrant. Un signal
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sinusoidal est appliqué au systéme pour étudier sa réponse pour une gamme de
fréquence allant de 3.7Hz a 200H z. La membrane piézoélectrique est connectée a
un amplificateur de charge du type B & K, 2634 A pour étudier sa sensibilité. Un
vibrométre laser du type Polytec, OFV 3001 est placé sur la masse sismique pour

déterminer le déplacement. Le montage utilisé lors de cette étude est représenté par
la figure 5.7.

FIGURE 5.6: Photo du prototype réalisé au laboratoire avec une poutre en aluminium
(30.59mm x 20.55mm x 0.5mm), une poutre en piézo-électret PDMS (30.59mm x

10.34mm x 0.25mm) et une masse sismique en aluminium (50.59mm x 50.59mm x
2mm).

|
| pc J——{N1DaQUSB36]]

- - Amplificateur Amlif i
Vibrometre de charge B&K 2634A @/ du]; ificateur
Polytech Amplificateur d’instrumetation N
OFV2000 INA 116 @ Data Physics
Dispositif l @T
Accélérométre —————— 1 @ .
—,—’D—‘ Reésistance

Data Physics |
V20

FIGURE 5.7: Montage utilisé pour étudier la sensibilité et I’énergie récupérée par le
systéme de poutre avec un gap d’air.
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5.7 Caractérisations électromécaniques du prototype

Nous avons choisi lors de nos études de solliciter notre dispositif con¢u avec des
accélérations de 0.06g a 0.1g avec un pas de 0.01g. Ce choix est fait afin d’éviter
le flambage et la torsion de notre membrane piézoélectrique qui est trés souple. Ce
phénoméne peut étre surmonté en ajoutant "un stoppeur" a notre dispositif. Nous
avons commencé par I'étude du déplacement de notre dispositif afin de pouvoir
repérer la fréquence de résonance du systéme. Notre objectif est d’avoir un prototype
qui présente une faible fréquence de résonance. Théoriquement, cette fréquence,
d’apreés I’équation 5.47, est 2.8 H z.

Déplacement (mm)
Déplacement {mm)

=

o0
=
=)

=
=2
=
I

IR 4 42 4.4 4.6 4.8 5 50 100 150 200
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

FIGURE 5.8: Variation du déplacement de la poutre avec un gap d’air en fonction
de la fréquence entre 3.7Hz a 200H z et en fonction de 'accélération.

La figure 5.8 représente le déplacement des poutres en fonction de la fréquence
de 3.7 a 200H z pour différentes accélérations. Le systéme présente une fréquence
de résonance a 4.3H 2. Le déplacement reste pratiquement stable de 5Hz a 200H z
pour les différentes accélérations.

Cette différence au niveau de la fréquence de résonance peut étre diie a des petites
imperfections au niveau du prototype au niveau de ’encastrement. Nous envisageons
dans cette étude d’avoir une réponse piézoélectrique stable dans la gamme de fré-
quences utile avec un signal de sortie important pour pouvoir s’adapter a n’importe
quelle vibration existant dans notre environnement.

Nous avons étudié la sensibilité de notre dispositif dans cette gamme de la fré-
quences. La figure 5.9 représente la sensibilité pour une fréquence allant de 3.7Hz a
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200H z. La sensibilité présente un pic de résonance a 3.7 H z d’une valeur de 420mV /g,
par contre, la sensibilité reste stable sur tout I'intervalle de fréquence allant de 5H z
a 200Hz avec une valeur de 385mV/g qui dépasse celle du PZT avec 320mV/g

|Nemirovsky et al., 1996|.
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FIGURE 5.9: Sensibilité de la poutre avec un gap d’air en fonction de la fréquence
entre 3.7THz a 200H z et en fonction de 'accélération.
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F1GURE 5.10: Courbe représentant la puissance générée par la poutre piézoélectrique
en fonction de la fréquence entre 3.7Hz a 200H z et en fonction de de la résitance.
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Par la suite, nous avons étudié la faisabilité de la récupération d’énergie par ce
systéme de poutres avec un gap d’air. Nous avons connecté la poutre piézoélectrique
en paralléle avec une résistance qui est connectée a un amplificateur d’instrumenta-
tion de type INA, 116. Le systéme étant excité avec une accélération a 0.1g. Nous
avons fait varier les valeurs de la résistance de 130.2M Q) a 295M ().

La figure 5.10 représente la courbe a trois dimensions de la puissance générée par
la poutre piézoélectrique en fonction de la résistance et en fonction de la fréquence
de 3.7THz a 200Hz. La courbe de la puissance représente une valeur maximale a
la résistance de 217M$2 pour une capacité du matériau de 171pF mesurée avec un
analyseur d’impédance Hioki [ M3570. La puissance présente une valeur maximale
de 103nW stable sur la gamme de fréquences allant de 5Hz & 200H z, soit une
densité de puissance de 1.3nWW/mm?>. Cette densité est comparable a celle obtenue
par d’autres auteurs avec une densité de puissance de 2.83nW/mm? [Glynne-Jones
et al., 2000]. Toutefois, nous sommes au-dessous d’autres valeurs reportées dans la
littérature de 3.5uW/mm? [Fang et al., 2006 dans le domaine des M EM S vibrant a
hautes fréquences. Cela peut s’expliquer par le fait que nous ne sommes pas entrain
de solliciter I'intégralité de ’échantillon par ce systéme. Des améliorations peuvent
étre envisagées pour ce prototype.

5.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réussi a montrer la faisabilité d’un accélérométre et
d’un récupérateur d’énergie avec le matériau piézo-électret a base de PDM .S conte-
nant deux couches micro-structurées. Le matériau a présenté ainsi avec la configura-
tion de poutres avec un gap d’air une sensibilité constante valant 385mV/g sur une
gamme de fréquence couvrant les fréquences de résonances des vibrations existant
dans notre vie quotidienne. Cette sensibilité a dépassé celle du PZT. Dans cette
méme bande de fréquence, le matériau a fourni une puissance constante lorsque le
matériau est connecté a la vaeur de la résistance optimale de 217M€) qui est de
103nW. Toutefois, des améliorations et des nouvelles configurations des systémes
récupérateurs d’énergie doivent étre étudiés afin d’augmenter la valeur de la capa-
cité du matériau piézo-électret permettant ainsi la réduction de la valeur optimale
de la résistance utilisée.
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Rappel des objectifs

Cette thése a cherché a répondre & quatre problématiques principales :

1. La conception et la modélisation de nouveaux matériaux piézoélectriques micro-
structurés a base de polymeére pouvant subir de grandes déformations. Ces
matériaux serviront comme capteurs de vibrations mécaniques.

2. Suggérer des pistes de micro-fabrication permettant de réaliser des prototypes
des matériaux concus. Le procédé proposé doit permettre de controler les pa-
rameétres géomeétriques des matériaux finaux. Ces parameétres affectent les pro-
priétés piézoélectriques de ces derniers.

3. Reéaliser des caractérisations fines du comportement piézoélectrique des maté-
riaux issus de la micro-fabrication afin d’évaluer leurs performances.

4. Proposer une application intégrant les matériaux fabriqués dans un prototype
pouvant faire 'objet d’un capteur.

Bilan des travaux effectués

Dans cette thése, nous avons présenté les différentes classes de matériaux piézo-
électriques répertoriés dans la littérature. Un intérét particulier s’est porté sur les
matériaux piézo-électrets. En effet, un état de I'art complet a souligné 'une des ca-
ractéristiques les plus recherchées dans les matériaux piézoélectriques : la souplesse
et la résistance aux grandes déformations aux fréquences ambiantes (f < 200H z).
En se basant sur la figure de mérite retenue, les piézo-électrets semblent pouvoir
répondre aux objectifs fixés. Ces matériaux ont 'avantage de combiner la souplesse
et une réponse piézoélectrique élevée.

En tenant compte de la figure de mérite retenue, nous avons constaté que pour
optimiser la réponse piézoélectrique, il faut réduire les propriétés diélectriques des
matériaux tout en prenant en considération la souplesse (faible module de Young).
Notre choix est porté sur le polydiméthylsiloxane (PDMS) comme étant un bon
candidat en tant que matrice polymeére. Par la suite, nous avons développé un mo-
deéle fiable en accord avec les résultats expérimentaux pour prédire les propriétés
diélectriques (la partie réelle et imaginaire de la permittivité relative complexe) des
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matériaux micro-structurés. Ce modéle nous a permis de fixer les paramétres géo-
métriques minimisant les propriétés diélectriques des structures tout en optimisant
la figure de mérite. Les matériaux finaux sont sous forme d’un sandwich constitué
de deux couches massives de PDM S ayant chacune une épaisseur de 55um séparées
par une couche micro-structurée de 40um d’épaisseur de PDMS. Cette derniére
contient des micro-cavités cylindriques ayant un diamétre de 100um avec un pas
régulier de 150um.

Par la suite, nous nous sommes focalisés sur la discussion et I'analyse des conditions
de chargement électrique des matériaux micro-structurés pour obtenir les piézo-
électrets finaux a base du PDMS.

Ces discussions nous ont permis d’augmenter la distribution des charges implan-
tées dans les surfaces des micro-cavités des piézo-électrets et d’éviter le phénomeéne
de neutralisation de ces charges. Le procédé de chargement électrique est réalisé en
étudiant l'effet du temps mis pour la polarisation sur les variations des propriétés
diélectriques. Nous avons fixé le temps permettant de minimiser les parties réelle
et imaginaire de la permittivité relative des matériaux finaux. Les structures sont
chargées de fagon optimale avec une tension triangulaire quasi-statique avec des am-
plitudes entre 15V et 4kV et de fréquence 0.5H z pendant une durée de 15 minutes.

Des études des propriétés diélectriques des matériaux micro-structurés ont été réali-
sées par spectroscopie d'impédance. Ces études ont été faites sur une large gamme de
fréquences (|0.1Hz,1M Hz|) et une large gamme de températures ([25°C',125°C). La
partie réelle et imaginaire de la permittivité relative des matériaux micro-structurés
sont modélisées en nous appuyant sur les théories reportées dans la littérature. Ces
valeurs nous serviront lors des investigations des propriétés piézoélectriques en pié-
zoélectricité indirecte.

L’analyse de la réponse piézoélectrique en mode indirect des piézo-électrets a base
de PDMS a donné un ceefficient piézoélectrique longitudinal maximal de 350pC'/N.
Les piézo-électrets maintiennent leur piézoélectricité sur une large gamme de tem-
pératures allant de —25°C' & 85°C'. Nous avons constaté des améliorations sur la
stabilité du ceefficient piézoélectrique en chargeant les structures a des températures
plus hautes que la température ambiante. Nous avons remarqué également des ef-
fets importants du phénomeéne de réticulation sur les propriétés piézoélectriques. En
effet, la réduction des proportions de I'agent réticulant lors de la préparation des
matrices de polymére augmente le ccefficient piézoélectrique. Le ccefficient le plus
élevé est obtenu avec les proportions 1:20 entre le pré-polymeére et I’agent réticulant
avec une valeur de 760pC'/N. Néanmoins, ces structures présentent une stabilité
thermique réduite de la piézoélectricité par rapport aux matériaux préparés avec les
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proportions 1:10.

Il est important de noter que les mesures sont réalisées avec des pré-contraintes
des pointes de I'équipement qui sont trés faibles. L’échantillon n’est soumis qu’au
champ électrique et la pression électrostatique ressentie semble étre assez faible pour
pouvoir faire varier significativement la distance entre les charges négatives et posi-
tives implantées dans les surfaces internes des micro-cavités des piézo-électrets.

Par la suite, des tests électromécaniques en piézoélectricité directe ont montré une
grande dépendance aux contraintes statiques et dynamiques appliquées de la réponse
piézoélectrique. Grace a ces investigations, nous avons montré que des empilements
contenant deux couches micro-structurées présentent le coefficient piézoélectrique le
plus important qui est de 430pC/N.

Finalement, ces derniéres structures sont intégrées dans un prototype de capteur
de type poutres séparées par un gap d’air. Ce dispositif a fourni une sensibilité
constante de 385mV//g sur une gamme de fréquences allant de 5Hz a 200H z. Cela
peut couvrir les fréquences des vibrations de I’environnement. Une étude de la fai-
sabilité d’un récupérateur d’énergie a donné une densité de puissance constante de
1.3nW/mm? pour une résistance optimale de 217M$) connectée au piézo-électret.

Apport par rapport a I’état de I’art

Ce travail de thése a permis de contribuer au développement de nouveaux ma-
tériaux de type piézo-électrets grace aux résultats suivants obtenus :

1. Les propriétés piézoélectriques du piézo-électret a base de PDM S sont impor-
tantes étant donné que le ccefficient piézoélectrique longitudinal ainsi obtenu
a dépassé celui du PVDF (ds3 = 28pC/N) et celui des piézo-électrets a base
de PP (d33 = 175pC/N).

2. La piézoélectricité des piézo-électrets est maintenue sur une large gamme de
température par rapport a d’autres matériaux concurrents.

3. Lasouplesse assurée avec un tel piézo-électret (un module de Young de 300k Pa).

4. La sensibilité élevée (385mV/g) que présente ce matériau piézo-électret qui est
comparable & celle du PZ7T, mais qui peut étre utilisé pour des vibrations de
basses fréquences.
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Perspectives

Le domaine de recherche sur les piézo-électrets est aujourd’hui en pleine expan-
sion. Les perspectives que nous projetons a l’issue de ces travaux de thése sont
multiples. En voici les principales.

Augmentation de la densité de charges implantées

L’un des paramétres importants dans la micro-fabrication des piézo-électrets est
I'implantation des charges. En effet, les propriétés piézoélectriques dépendent de la
densité de charges maintenue dans les micro-cavités. Afin d’augmenter cette den-
sité, nous avons pensé a une approche physique : effectuer des chargements sur des
échantillons préalablement étirés. Cette solution peut améliorer la réponse piézo-
électrique. Une autre approche chimique semble étre importante est de recouvrir les
surfaces internes des micro-cavités par des couches minces de polymeéres halogénés
tel que le téflon. Ces derniers ont été largement exploités dans des électrets et ont
montré des résultats importants dans le maintien des charges.

Amélioration des électrodes

Des investigations des propriétés piézoélectriques en étirement peuvent étre réa-
lisées sur ce type de matériaux pour d’éventuelles applications selon ce mode d’exci-
tation. Cela nécessite la mise en place d’électrodes conductrices souples qui peuvent
résister a I’étirement. Deux pistes semblent intéressantes a développer. La premiére
consiste a utiliser le PEDOT’S/PSS. La seconde consiste a réaliser des électrodes
directement moulées dans le PDMS.

Procédé de miniaturisation

Des travaux de miniaturisation des structures des piézo-électrets a 1’échelle na-
nométrique peuvent étre envisagés. Cela fera appel a d’autres techniques de micro-
fabrication, a savoir la nano-impression.
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Annexe A : Relation entre la
permittivité d’un diélectrique et la
polarisabilité des espéces qui le
constituent

Nous avons déja énoncé que les deux expressions 3.9 et 3.10 de la polarisation
font intervenir des grandeurs qui sont a 1’échelle microscopique (polarisabilité a et
le champ local El pour I’équation 3.9) et des grandeurs a 1’échelle macroscopique
(permittivité e, et le champ extérieur Ey pour I’équation 3.10). Le lien entre ces
deux mondes permet d’établir I’expression de la permittivité d’un diélectrique e,
(grandeur macroscopique mesurable) en fonction de la polarisabilité des différentes
espéces qui le constituent o (grandeur microscopique non-mesurable).

Nous pouvons faire des évaluations dans certains cas particuliers.

Cas d’un milieu dilué

Dans le cas ot le milieu étudié est dilué, tel un gaz diatomique comme Oy ou Ny,
I'intéraction entre les diverses espéces polarisables peut étre négligée et le champ
localement ressenti est alors égal au champ extérieur appliqué au matériau Fy.
Ainsi, a partir des équations 3.9 et 3.10, nous exprimons aisément la permittivité
relative par ’équation A-1.

N
e =1+ 2 (A-1)
€0

Cas d’un milieu dense

Dans le cas d’'un milieu dense, I'intéraction entre les diverses espéces polarisables
n’est plus négligeable. Il faut donc tenir compte du champ ressenti par une espéce
donnée, mais généré par la polarisation des autres espéces environnantes. L’approxi-
mation de Lorentz en donne une assez bonne évaluation dans le cas d’un cristal
ionique. Si nous "creusons" fictivement dans le matériau une cavité de rayon bien
supérieur a la taille des unités qui la composent mais bien plus petite que la taille
du matériau, le champ local qui y régne vaut alors d’aprés ’équation A-2.
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E=Eo+ P (A-2)

380
Il peut étre assimilé au champ ressenti par la molécule située a cet endroit a
cause des espéces environnantes. Ainsi, des équations 3.9 et 3.10, nous obtenons
I’équation A-3 dite de Clausius-Mossoti.

6T—1_Noz
e +2  3g

La question du champ local reste un probléme qui n’est pas totalement résolu.

(A-3)

Ces modéles restent des approximations.

Pour conclure, nous constatons que dans les deux cas, la permittivité dépend es-
sentiellement de deux parametres : la polarisabilité et la densité des espéces polari-
sables.



Annexe B : Fonction de réponse
diélectrique

Pour un diélectrique homogéne, isotrope et linéaire, on peut définir la fonction
de réponse diélectrique f(t) qui représente le retard temporel de la réponse d’un
milieu diélectrique a une excitation électrique spécifique.

Soit en considérant la distribution de Dirac § et une impulsion électrique tel que
_(5> = constante, nous pouvons exprimer la dépendance temporelle de la polarisation
P(t) d’un diélectrique telle qu’elle est donnée par 'équation B-1.

P(t) = 2 Eof (1) (B-1)

Selon Jonscher, le principe de causalité implique qu’il ne peut y avoir de réaction
avant 'action, donc, qui s’exprime selon I’équation B-2.

f(t) =0 pour t<0 (B-2)

De plus, nous excluons les matériaux ayant une polarisation permanente (comme
les ferroélectriques), ce qui se traduit par I’équation B-3.

lim P(f) = lim_f(t) =0 (B-3)

t—+o00

En considérant le champ électrique F (t) comme la somme d’impulsion électrique

E(t;dt et en appliquant le théoréme de superposition, nous pouvons reécrire 1’équa-
tion 3.15 pour exprimer la polarisation comme une convolution.

P(t) =& /Ooof(T)E(t —7)dr (B-4)

En omettant la notation vectorielle et en appliquant la loi d’Ampére exprimant
la densité de courant total traversant le diélectrique comme la somme de la densité
de courant de conduction directe et de la densité de courant de déplacement comme
le montre I’équation B-5.

J(t) = opc E(t) + % (B-5)

Avec opc, la conductivité directe du diélectrique et en combinant les équations
3.14, (B-4) et (B-5), nous obtenons l'expression de la densité de courant total J(t)
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traversant le matériau diélectrique en fonction du champ électrique E(t) tel que le
montre ’équation B-6.

J(t) =opcE(t) + 80%(E(t) + /Ooof(T)E(t —7)dr) (B-6)

Nous notons que le premier terme de cette équation est donc relatif & la densité
du courant de conduction directe du diélectrique et que le deuxiéme terme est relatif
a la densité du courant de déplacement diélectrique qui est lui-méme la somme des
polarisations rapides dues aux charges libres et des polarisations lentes dues aux
charges liées.



Annexe C : Le modéle de I’'électron
élastiquement lié

Dans ce modéle, nous supposons qu’un électron subit de la part du noyau ato-
mique une force de rappel en —k7. En outre, dans son mouvement (toujours confiné
au voisinage de l'atome), il est aussi soumis a une force de frottement en —\
Cette force traduit une nécessaire dissipation d’énergie sous forme électromagné-
tique. L’équation du mouvement de I'électron soumis a ’action d’un champ électro-
magnétique s’écrit sous la forme de ’équation C-1.

dv
mEs = K7 - AT - ¢E (C-1)

Nous supposons de plus que le champ excitateur est sinusoidal qui se met sous
la forme de ’équation C-2 en notation complexe.

- .
E = Epe it (C-2)
L’équation C-1 peut étre écrite sous la forme de I'équation C-3.
(—mw? + k — jw\) 7 = oy (C-3)
Ou encore, en introduisant une fréquence propre de 'oscillateur que constitue le

systéme électron-noyau par la relation £ = w? et en posant 2 = 1, nous obtenons
m m T

I’équation C-4 qui exprime le vecteur position.

E

m(ed — P — )

= _ _

(C-4)

Appliquons ce modéle a 'atome d’hydrogéne formé d’un proton "central" en
r = 0 et d’un électron. En I’absence de champ extérieur appliqué, la position de
I’électron, dans ce modéle, est telle que 7 = 0. L’atome ne posséde aucun moment
dipolaire. En revanche, en présence de E, le moment dipolaire ? acquis par le
systéme proton-électron est exprimé par ’équation C-5.

2

T =P = ¢ E (C-5)

m(w§ —w? = j%)

Dans ce modéle, en supposant que les électrons du milieu concernés par la po-
larisation ont une densité n, le vecteur polarisation est donc mis sous la forme de
I’équation C-6.
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= np =—ner (C-6)

Nous admettons que la linéarité suggérée par ’équation 3.12 existe pour certains
milieux qui sont dits linéaires, homogénes et isotropes (LHI).
Pour un diélectrique LHI, la relation de proportionnalité entre ? et E définit la
susceptibilité électrique du milieu, qui est une grandeur structurellement construite
sans unités. Cette relation de proportionnalité est donnée par 1’équation C-7.

P =cox.E (C-7)

Or 5 = 1+ x., alors, d’aprés les équations C-6 et C-7, nous pouvons écrire la
permittivité relative complexe du milieu sous la forme de 1’équation C-8.

ne?

meg(wi — w? — j<)

er=1+ (C-8)



Annexe D : Polarisation dipolaire en
champ électrique alternatif

Sous l'action d’un champ électrique ﬁ, les moments dipolaires permanents ﬁo
tendent a s’orienter parallélement a pour diminuer I’énergie d’intéraction W =
—?0 . Ce phénomeéne rentre en compétition avec I’agitation thermique qui tend a
rendre la répartition. La relation entre la polarisation dipolaire résultante P g, et
ﬁ est linéaire du type ?dip = naoadipﬁ ol o est la polarisabilité dipolaire et qui

2
vaut agip = 35(1,)%'
Lorsque nous passons d’un champ électrique nul & un champ électrique statique B,
la polarisation dipolaire ?dip s’établit avec un certain retard. Cet effet a été modélisé
par Debye en 1912 par I’équation 5.8.

dP 4 )
dt

7 est le temps de relaxation. _
En présence d’un champ électrique alternatif, ﬁ = Fye/*t, sachant que la pola-

risation ?dip obéit a I’équation 5.8, nous écrivons 1’équation 5.8.
. 2
?dip(l + jwT) = nJLgibTﬁ
Et la polarisabilité s’écrit sous la forme de I’équation D-1.

L
3€0ka

T dip = n(

_ 76
Adip = (1+ jwr) (3/%T)E (D-1)

La polarisation est donnée par ’équation D-2.
P = neolap + aay) E (D-2)
ngoaoﬁ est la polarisation induite et ? = go(er — 1)@ Nous obtenons alors
I’équation D-3 de la permittivité diéletrique relative complexe.
np?
(1 + jwT)(3e0ksT)

{ n est la densité des dipoles permanents.
avec

er(w) =1+ + nayg (D-3)

k; est la constante de Boltzmann.
Etudions les deux cas limites suivants :
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o =120
2
Alors ef—ed =1+ % + nag qui est la polarisation statique.
0w >> 771
Alors ef—e° = 1 4+ nag qui est la polarisation électronique et ionique.

Nous pouvons finalement écrire la permittivité diélectrique relative complexe sous
la forme de I’équation D-4.

€s €0
(W) = e 2 D-4
er(w)=¢ +1 ot (D-4)



Annexe E : Rappel de la théorie des
poutres

Puisque les modéles théoriques des poutres conventionnelles ne peuvent pas étre
appliquées d’une facon directe & notre configuration a cause du gap d’air entre la
poutre mécanique et 1’élément piézoélectrique, il est nécessaire de développer un
nouveau modeéle pour décrire les propriétés mécaniques de la nouvelle structure. La
résistance des matériaux est la technique utilisée pour analyser le comportement des
matériaux et les structures mécaniques [Hearn, 1997]. Grace a cette méthode, nous
sommes capables de prédire et calculer théoriquement le comportement de certaines
structures sous certaines conditions (la charge, les conditions aux limites,...etc). Une
fois que la théorie et le modéle analytique de la structure sont établis, ils peuvent
étre utilisés pour analyser, modéliser et vérifier les structures dans n’importe quelles
applications.

Contraintes et déformations

La contrainte est le rapport entre la force appliquée F' et la section surfacique
A, elle est définie comme une force par unité de surface. La contrainte engendrée
par une force normale appliquée au plan est notée comme une contrainte normale
et exprimée par I’équation E-1.

T, =— (E-1)
Ou F,, est la force normale au plan présentée dans la figure E1.
Tandis que la contrainte engendrée par une force de cisaillement (force paralléle

au plan) appliquée au plan est notée comme une contrainte de cisaillement et elle
est exprimée par 1’équation E-2.

T,= 2 (E-2)

Ou £}, est la force de cisaillement appliquée et présentée dans la figure E1.
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(@ (b)

i " ‘;LT:::: ‘ @f‘ N Au

S I
©

FIGURE E1: Schématisation des forces normales et de cisaillement sur une surface
plane d’un solide paralléllipépidique

La déformation du solide est définie & partir des contraintes. Similiraiment aux
classifications des contraintes normale et par cisaillement, il existe des déformations
normales et par cisaillement correspondant aux deux types de contraintes. Mathé-
matiquement, la déformation normale est définie comme étant le rapport entre la
variation de la longueur par la longueur initiale du bloc et elle est exprimée par
I’équation E-3.

Al

T
Al est le changement de la longueur die a la contrainte normale et [ est la valeur

de la longueur initiale comme elle est schématisée dans la figure E1 (b).

La déformation par cisaillement est définie comme étant le rapport entre le déplace-

ment par cisaillement diie a la contrainte par cisaillement par la longueur du bloc,

qui est exprimée par 1’équation E-4.

(E-3)

Sn

Au
W= (E-4)

Au est le déplacement par cisaillement comme il est schématisé dans la figure

E1 (c).

Quand le déplacement est suffisamment faible comparé a la longueur, la défor-
mation par cisaillement est égal a 'angle de cisaillement. Beaucoup de métaux ont
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des déformations qui sont proportionnelles aux contraintes sans limites. Le rapport
entre la contrainte et la déformation normale est définie comme étant le module de
Young qui s’exprime par I'équation E-5.

T,
E=-" (E-5)
Sn

Théorie d’Euler-Bernouilli pour les poutres

Pour comprendre le comportement d’'une poutre soumise a un mouvement de
flexion, un élément infinitésimal de la poutre est analysée par la théorie d’Euler-
Bernouilli relative aux poutres. Un élément infinitésimal de la poutre faisant I’objet
d’une flexion dile & un moment de flexion M est décrit par la figure E2. Si nous
considérons que la surface de la section est toujours plane aprés flexion, le déplace-
ment dans la direction x des points de la surface peut étre exprimée par ’équation

E-6.
Uy = —21(x) (E-6)

z est I'axe vertical au plan neutre, ¢(x) est 'angle de flexion du plan tranchant
comme il est schématisé sur la figure E2.

Axe neutre (a) (b)

FIGURE E2: Coupe infinitésimale de la poutre subissant une flexion (a) et relation
entre I'angle de flexion et le déplacement de la poutre dans le plan de la coupe dans
la direction z.

Si le plan AB reste perpendiculaire a C'D, nous avons I’équation E-7.
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dw
= — E-7
y=" (E-7)
dw est la déflection verticale infinitésimale de la poutre et dz est la longueur

infinitésimale dans la direction z.

Donc, le déplacement dans la direction x peut étre exprimé par I’équation E-8.

dw
= —z— E-8
U z T (E-8)

La déformation normale (dans la direction z) est le rapport entre le changement
de la longueur par la longueur originale qui peut étre exprimée par I'équation E-9.

_ Oug

Tr — E_9
5 pe (E-9)
Combinant les deux équations E-8 et E-9, nous obtenons I’équation E-10.
O, d*w
o = - E-10
° ox Fda? ( )
Donc, la contrainte normale s’écrit comme étant ’équation E-11.
d*w
T,, = —FEz— E-11
S (E-11)

Puisque le moment de flexion sur la surface coupée peut étre calculée comme
I'intégrale du moment de flexion engendré par la contrainte normale sur toute la
surface comme il est illustré sur la figure E3, nous avons ’équation E-12.

FiGURE E3: Illustration du stress normal et le moment de flexion pour la coupe
d’une poutre.
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& &
M=— / ThozdA=ESY [ 22dA = E1Z2 (E-12)

dx? dx?
Ou [ est le second moment d’inertie.

Combinant les deux équations E-11 et E-12, la contrainte normale peut étre
simplifiée et écrite sous la forme de I’équation E-13.

M
Lo = —— (E-13)

Notons que la dérivée premiére du moment de flexion selon 'axe des x est la
force de cisaillement, nous avons I’équation E-14.

dM
= =V() (E-14)

De plus, la dérivée premiére de la force de cisaillement est la force distribuée qui
est définie par la force par unité de longueur exprimée par I’équation E-15.

% = q.(7) (E-15)

Donc, a partir des équations E-13, E-14 et E-15, nous pouvons écrire I’équation
E-16.

d*w
Ef@ = ¢.(x) (E-16)

Cette équation est connue sous le nom de I’équation d’Euler-Bernouilli [Hearn,
1997].

Flexion de la poutre

Considérons une poutre avec une terminaison encastrée et 'autre faisant 1’objet
d’une force verticale comme il est scématisé sur la figure E4.
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F1GURE E4: Flexion d’une poutre conventionnelle encastréé-libre.

A une position x, le moment de flexion s’écrit sous la forme de ’équation E-17.

M(z) = F(L - z) (E-17)

En se basant sur ’équation E-12, nous obtenons I’équation E-18.

d*w(z) M(z) F(L-xz)
di? ~ EI  EI (E-18)

Si nous I'intégrons sur la longueur de 0 a x, la pente de la poutre a une position
xr peut étre calculée a partir de ’équation E-19.

dz;ix) B /09” FL—=), _Flla—%) (E-19)

EI El
Avec les conditions aux limites

dw(0)
dx
Si nous intégrons la pente une autre fois sur la longueur de 0 a z, la déflection
verticale de la poutre peut étre déterminée a la position z par ’équation E-20.

=0

_ [*F(lz-%) F(LY —%)

Avec les conditions aux limites

w(0) =0

Donc, en substituant * = L dans les équations E-19 et E-20, nous pouvons
calculer la pente et la déflection verticale de la poutre a la terminaison libre qui sont
données respectivement par les équations E-21 et E-22.
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dw(L) FL?
de ~ 2EI (E-21)
FL3
L)= — -
w(L) 3BT (E-22)

Nous avons rappelé les concepts fondamentaux de la mécanique ainsi que les
équations de base qui sont utiles pour le développement du modéle théorique de la
configuration de poutres avec un gap d’air.
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