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Introduction générale

La génération d'énergie électrique pour l'alimentation des microsystémes embarqués, afin de les
rendre complétement autonomes, fait a I'heure actuelle I'objet de trés nombreuses recherches.
L’intérét porté a la récupération d’énergie ambiante est intimement li¢ a la volonté¢ de pouvoir
alimenter des systémes (par exemple des réseaux de capteurs) dans un environnement parfois
hostile, et de les rendre totalement autonomes. Lorsqu’un trés grand nombre de capteurs sont
¢parpillés dans un environnement, il est nécessaire qu’ils soient dotés d’une alimentation d’une
durée de vie la plus longue possible pour limiter la maintenance. L’alimentation de ces capteurs
(ou réseaux de capteurs) peut étre problématique car elle requiert 1’utilisation de fils ou de
batteries devant €tre rechargées régulierement. Parmi les solutions envisageables, la conversion
d'énergie vibratoire en énergie électrique a l'aide d'un dispositif intermédiaire de conversion
¢lectromécanique est prometteuse. Visant un niveau d'intégration élevé et, dans le but d'une
réduction de colt de fabrication unitaire, on trouve, par exemple, des systémes utilisant des
microsystémes ¢lectromécaniques (MEMS) a base de matériau piézoélectrique déposé sur
silicium.

Les oxydes ternaires a base de plomb sont actuellement les composés piézoélectriques les plus
performants : on peut notamment citer la solution solide de titano-zirconate de plomb ((PbxZri-
x)T103) appelé couramment PZT. Ses propriétés électriques (diélectrique, ferroélectrique et
piézoélectrique) étant excellentes, le PZT est le matériau de référence pour les applications
MEMS. Ce matériau posséde un coefficient de couplage électromécanique trés largement
supérieur a d'autres matériaux. Cependant, ce composé contient du plomb et, la 1égislation actuelle
limite voire interdit 1’utilisation du plomb. Le développement durable et la protection de
I’environnement impliquent donc la recherche de matériaux piézoélectriques alternatifs sans
plomb.

Des matériaux piézoélectriques sans plomb existent, mais il faut identifier ceux qui peuvent étre
des matériaux alternatifs, c’est-a-dire des matériaux qui ont les mémes propriétés piézoélectriques
que le matériau de référence PZT, en particulier dans notre cas, pour la récupération d’énergie
d’origine vibratoire.

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de thése qui fait I’objet d’une convention de
financement de la Communauté Académique de Recherche (ARC) « Energie » de la région
Auvergne-Rhone-Alpes, dont I’objectif principal est d’identifier des matériaux alternatifs sans
plomb pour la récupération d’énergie.

Les travaux effectués se sont orientés principalement sur le titanate de baryum (BaTiO3), la ferrite
de bismuth (BiFeO3s), le nitrure d’aluminium (AIN) et le titano-zirconate de plomb (PZT) utilisé
comme matériau de référence. Ces matériaux seront optimisés sur substrat silicium avant d’étre
intégré dans des MEMS pour évaluer leurs performances piézoélectriques et pouvoir les comparer.

Le manuscrit s’articule autour de cinq chapitres. Dans le premier chapitre est présenté le contexte
et I’état de I’art de la récupération d’énergie. Puis viendront la piézoélectricité, la ferroélectricité et
les matériaux piézoélectriques utilisés dans les microsystemes électromécaniques (MEMS) ainsi
que leurs applications, avec présentation des matériaux sélectionnés. Enfin, les motivations et les
objectifs du travail de these seront exposés. Les méthodes de dépodts ainsi que les différentes
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techniques de caractérisations structurales morphologiques et €lectriques font 1’objet du deuxiéme
chapitre. Le troisiéme chapitre décrit I’¢laboration et I’optimisation des couches piézoélectriques
de BTO, BFO, AIN et PZT, accompagnées par leurs caractérisations structurales et
morphologiques. Le quatrieme chapitre est dédié aux propriétés ¢lectriques des couches
synthétisées. Enfin, le cinquiéme chapitre traite de caractérisations structurales et morphologiques
complémentaires de films BTO. La mesure du coefficient piézoélectrique dss est présentée. Ce
chapitre se termine par la réalisation des structures MEMS. Enfin, la conclusion générale fera un
bilan des avancées apportées par ce travail de theése et proposera des pistes pour le continuer.
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I.1-Contexte et état de I’art de la récupération d’énergie

Le terme récupération d’énergie repose sur le principe de transformer I’énergie ambiante
disponible dans la nature (et donc gratuite) en une énergie électrique utilisable pour 1’alimentation
des dispositifs électroniques. Les énergies sont en général classées en fonction de leur source. On
peut parler des énergies renouvelables qui sont naturellement régénérées comme 1’énergie solaire
ou I’énergie éolienne, des énergies fossiles tirées du charbon ou du pétrole, ou encore de 1’énergie
nucléaire. Ces sources d’énergie peuvent étre assignées sous forme d’énergie mécanique, énergie
¢lectrique, énergie chimique, énergie thermique...etc. La conversion de ces différentes formes
d’énergies peut se faire de I’'une a I’autre. Dans ce travail de thése, nous nous sommes intéressés
aux matériaux permettant cette récupération d’énergie pour des applications de basses puissances

comme les capteurs et les actionneurs dont la demande énergétique ne dépasse pas le milliwatt
(mW).

I.1.1-Les différentes sources d’énergies ambiantes

Plusieurs formes d’énergies existent dans la nature. Il y en a quatre en particulier dans
I'environnement qui peuvent étre exploitées : 1’énergie thermique (gradients thermiques ou
variations temporelles de température), 1I’énergie rayonnante ou radiative (radioactive, infra-rouge,
radiofréquence, UV et microonde), 1’énergiec mécanique (contraintes, vibration, chocs et
déformations) et 1’énergie biochimique (réaction redox par exemple). Leur conversion en énergie
¢lectrique est un défi majeur qui permettra d’augmenter 1’autonomie des systémes embarqués.
Parmi ces énergies, 1’énergie radiative qui provient des rayonnements solaires fournit la plus
grande densité de puissance d’environ 15000 uW.cm™3, suivie de 1’énergie provenant des flux
d’air, puis des vibrations mécaniques et enfin celle des gradients thermiques. Mais 1’énergie
mécanique demeure 1’énergie principale pour un certain nombre d’applications situées dans des
emplacements difficilement accessibles a la lumiére. Une comparaison de ces différentes formes
d’énergies est trés complexe car elles sont soumises a plusieurs facteurs et a leurs applications
spécifiques. Cependant le tableau 1.1 réveéle que les vibrations mécaniques pourraient étre une
source d’une forte densité d’énergie. De plus, les vibrations mécaniques sont facilement
disponibles dans les milieux urbain et industriel et, les paramétres qui les définissent varient en
fonction des applications visées. En général, les valeurs de fréquences et d’accélérations s’étalent
de 0.1 ms™% a 10 ms™2 et de 50 Hz a 400 Hz respectivement. Cependant, des fréquences autour
de la centaine de Hz sont plus utilisées dans les applications [1].

Sources d’énergie Densité de puissance (uW /cm?) pour 10
ans de durée de vie
Solaire (Photovoltaique 15% de rendement) 15 000
Gradients thermiques (A=10°C) 40
Marche humaine (1 Hz) 330
Vibrations (100 Hz) 250
Bruit acoustique (100 dB) 0.96

Tableau 1.1- Comparaison de densité de puissance de différentes technologies pour la
récupération d’énergie [2 ,3].
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I.1.2-La récupération d’énergie a partir des vibrations.

Dans notre environnement, les vibrations mécaniques sont trés courantes. Ces vibrations vont
des plus faibles amplitudes (murs et sol a proximit¢é de machines tournantes) aux plus fortes
(pieces mécaniques en contact d’un moteur d’avion). Le premier systéme inertiel de récupération
d'énergie mécanique adapté aux mouvements humains et commercialis¢ fut la montre Seiko
(1988). Elle était capable de convertir les mouvements du poignet en électricité a l'aide d'un
systtme a masse excentré couplé a un convertisseur électromagnétique (Figure 1.1). Les
puissances de sortie étaient de 1'ordre de SuW en moyenne (ImW en mouvement forcé), ce qui
¢tait suffisant pour alimenter la montre [4].

l— Régulateur tri- w*-chro

Figure 1.1 : Récupérateur d'énergie dans une montre ©Seiko [5]

En milieu urbain ou industriel, la récupération d’énergie a partir des vibrations mécaniques est un
bon moyen d’alimenter les réseaux de capteurs sans fil et d’éviter ainsi le remplacement de
batteries dans des lieux difficilement accessibles ou économiquement préjudiciables. Il existe de
nombreuses sources de vibration dans notre environnement, le tableau 1.2 ci-dessous présente
quelques exemples de sources exploitables, avec leur fréquence de vibration et leur amplitude

d’accélération.

Source de vibration Accélération max. (m/s?) Fréquence (Hz)
Carrosserie d’une voiture 12 200
Support d’une machine a tour 10 70
Mixeur de cuisine 6.4 121
Séche-linge 3.5 121
Porte juste aprés fermeture 3 125
Four a micro-ondes 2,25 121
Climatiseur 0.2-1.5 60
Machine a pain 1,03 121
Lecteur CD d’un Net-book 0,6 75
Machine a laver 0,5 109
Réfrigérateur 0,1 240

Tableau 1.2 : Résumé de différentes sources d’énergie vibratoire [6].

ﬂ
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On constate d’apres ce tableau que cette ¢€nergie est présente dans tout type d’environnement :
corps humain, habitat, industriel, engin de transport, ...etc. Cette omniprésence fait de cette source
d’énergie ’'une des principales sources gratuites disponibles a I’échelle des milli- et micro-watt
pour le remplacement des batteries.

Nous présentons dans la partie suivante les différents mécanismes de conversion de I’énergie de
vibration en une ¢énergie ¢lectrique utile. Le développement de plusieurs types de micro-
générateurs convertissant 1’énergie mécanique en énergie électrique a été proposé. Les principes
de trois mécanismes de transduction électromécanique les plus couramment utilisés pour la
récupération d’énergie vibratoire qui sont les transductions électromagnétique, électrostatique et
piézoélectrique.

I.1.2.1-La transduction électromagnétique

En général, les systémes de récupération d’énergie vibratoire par transduction
¢lectromagnétique sont basés sur le mouvement d’un aimant permanent a I’intérieur d’une bobine.
Un courant est alors créé par ce mouvement dans la bobine et sera proportionnel a la variation du
flux magnétique dii aux mouvements de ’aimant. De nombreuses applications ont ét¢ mises en
ceuvre et, le cas le plus simple est la lampe torche représentée sur la figure 1.2 pour laquelle les
secousses appliquées a la lampe permettent a un aimant de se déplacer a I’intérieur de la bobine et
donc de générer un courant. La puissance fournie par la bobine est de I’ordre de 300 mW.

\

Figure 1.2 : Alimentation d’une lampe torche par conversion électromagnétique [7]

Pour décrire le fonctionnement, on écrit la loi de Faraday :

__ da¢ -
e=—— (I-1)

Avec e la force ¢lectromotrice et @ le flux magnétique

La force électromotrice peut aussi se calculer grace au champ ¢électromoteur de Lorentz E,,,. qui
s’écrit :

En(M,t) =V (M,t)A B (M, t) (1-2)
e = [, Ep.dl (1-3)

.
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En considérant un inducteur de N spires, de longueur / qui se déplace suivant y dans un champ
magnétique B (constant) la tension fournie en circuit ouvert s’écrira alors :

_ dy ]
V = NBIZ (1-4)

A partir des calculs ci-dessus, des études ont montré qu’un générateur ayant un volume
inférieur a 1 cm? ne peut pas fournir plus de 100 mV [3]. Ceci est un probléme majeur puisque
I’alimentation de circuits électriques standards nécessite généralement des valeurs de tensions
supérieures. A cela s’ajoute un autre désavantage des générateurs électromagnétiques qui est la
difficulté d’élaboration des matériaux magnétiques avec des techniques de micro-fabrication. Les
aimants (micro-aimants) sont en général préparés et reportés a la main sur les structures tandis que
les bobines peuvent étre fabriquées facilement.

La récupération d’énergie en utilisant les micro-générateurs électromagnétiques permet
d’emmagasiner I’énergie vibratoire sans ’aide spécifique d’un utilisateur. En général, pour ces
micro-générateurs, une fréquence de résonance mécanique est choisie pour maximiser le couplage
avec les vibrations ambiantes. Williams et al font partie des premiers a établir en 1996 la mise en
place de ces dispositifs [8]. D’autres auteurs aussi comme Sherwood et Yates ont par la suite
congu un modéle d’environ 50 mm? avec 0.3 uW de puissance générée [9].

1.1.2.2-La transduction électrostatique

Parfois appelés micro-générateurs capacitifs, les micro-générateurs électrostatiques fournissent
de I’énergie grace a la variation d’une capacité. Leur principe de fonctionnement repose sur la
mobilité¢ de I'une des deux ¢électrodes séparées par un diélectrique, faisant varier la distance inter-
¢lectrode et ainsi la capacité du dispositif. L’énergie issue de la source d’alimentation est
multipliée par le facteur de variation de cette capacité, (équation I-5) :

1 C
E= 5 Vii(Cmax - Cmin) CTn?: (I-5)
Contrairement aux micro-générateurs ¢lectromagnétiques et piézoélectriques, les systémes
¢lectrostatiques sont souvent pré-chargés avant d’étre capables de fournir de la puissance.
Meninger et al. mettent en place le principe de fonctionnement de ces systémes [10]. Le concept
général est d’appliquer une certaine quantit¢ d’énergie sur le condensateur du systéme et
d’exploiter 1’énergie vibratoire ambiante pour baisser la capacité du micro-générateur en modifiant
I’écartement entre les électrodes. Une conversion en énergie électrique est obtenue grace au travail
mécanique de déplacement des électrodes. Généralement, il peut avoir trois sortes de
convertisseurs ¢électrostatiques (figure 1.3) : un convertisseur dans le plan a entrefer variable, un
convertisseur dans le plan a chevauchement variable et un convertisseur hors plan a entrefer
variable.

"
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Figure 1.3 : Les différents types de générateurs électrostatiques : (a) plan a entrefer, (b) plan
a chevauchement et (c) hors plan a entrefer.

D’aprés [1], le générateur plan a entrefer est celui qui fournit le plus de puissance.

Les générateurs électrostatiques présentent I’avantage d’étre facilement fabricable avec des
technologies MEMS silicium, ce qui permet de les intégrer dans une méme puce avec
I’¢lectronique associée. Ils présentent aussi ’avantage d’avoir une tension de sortie qui est élevée,
pouvant atteindre plusieurs volts : une ¢élévation de la tension de sortie permettra de charger
facilement des batteries, par exemple. Cependant, les générateurs électrostatiques présentent
plusieurs inconvénients : ils nécessitent une source extérieure pour charger la structure en début de
cycle. Cette source est en générale d’une valeur trés €levée (> 100V), ce qui est un inconvénient
majeur.

1.1.2.3-La transduction piézoélectrique

Le principe de fonctionnement d’un générateur piézoélectrique est basé sur la déformation d’un
matériau piézoélectrique de maniére a convertir I’énergie mécanique en énergie électrique. Ce
travail de thése porte sur les matériaux piézoélectriques utilisables dans ce type de générateur. La
piézoélectricité est dite directe lorsqu’on observe 1’apparition d’une polarisation sous 1’action
d’une contrainte mécanique. L’effet inverse correspond a I’apparition d’une déformation
mécanique sous l'effet d’un champ électrique appliqué au matériau. En général, les micro-
générateurs piézoélectriques sont basés sur I’effet direct de la piézoélectricité.

Transduction piézoélectrique

Ch

r\\.'e'ae
Electrodes
‘ Masselotte

Elément
piézoélectrique

Figure 1.4 : Structure d’un générateur piézoélectrique

Les transductions piézoélectriques sont parmi les méthodes de conversion qui ont attiré beaucoup
d’attention pour des récupérateurs d’énergie a I’échelle millimétrique et micrométrique par leur
facile intégration dans des microsystemes résonants. En général, la structure classique d’un

ﬂ
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transducteur piézoélectrique est constituée d’une poutre sur laquelle est déposé un matériau
piézoélectrique situé entre deux électrodes (Figure 1.4). Une masse sismique est suspendue en
bout de la poutre pour modifier la fréquence de résonance tout en réagissant a I’accélération crée
par les vibrations. Une déformation de la poutre va entrainer une déformation hors du plan du
matériau piézoélectrique, d’ou I’apparition des charges électriques qui sont converties en tension.
Ces générateurs présentent I’avantage de fournir une densité d’énergie élevée restant constante
avec une réduction d’échelle.

Plusieurs types de générateurs ont ét¢ développés [1, 11-14]. Roundy propose un systéme qui
occupe un volume de 1 cm?® et dont la fréquence de résonance est 120 Hz [1]. Avec une
accélération de 0,25g (avec g=9,81 m.s?), une densité de puissance de 250 pW a été obtenue. Un
autre générateur piézoélectrique en nitrure d’aluminium (AIN) de Defosseux et al. peut également
étre cité [15]. Avec un volume inférieur 4 3 mm?, la structure est une poutre encastrée libre dont la
fréquence de résonance est de 214 Hz. Avec une accélération de 0.17g, son dispositif peut fournir
0.62 uW.

Cependant, les générateurs piézoélectriques présentent aussi des inconvénients. Les matériaux
en couches minces ont souvent des propriétés plus faibles et dégradées que les matériaux massifs,
ce qui entraine une diminution des performances du systéme. On peut noter aussi que les
matériaux piézoélectriques possedent une gamme d’utilisation en température et en contraintes
limitée.

1.1.2.4-Comparaison des trois méthodes de transductions
Pour un micro-générateur ¢lectromagnétique, la densit¢ d’énergie d’un capteur ou d’un

1
actionneur est donnée par Z B2, avec p la perméabilité magnétique du matériau et B le champ

magnétique.

1
Pour un micro-générateur électrostatique, la densité d’énergie s’écrit sous la forme : > ek
Avec & la permittivité dié¢lectrique d’un matériau et E le champ électrique.

Quant au micro-générateur piézoélectrique, sa densit¢ d’énergiec pour un matériau
s 2d° o L
piézoélectrique est T 55 »avec T la contrainte mécanique, d la constante piézoélectrique et € la

permittivité diélectrique du matériau.

Le tableau 1.3 récapitule les avantages et les inconvénients des trois principes de conversion.
Cependant, il est a noter que les générateurs piézoélectriques sont considérés comme de bons
candidats pour des applications basses fréquences (marche humaine par exemple). Pour des
applications hautes fréquences, les générateurs électromagnétiques sont plus avantageux.

m
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Catégories Electromagnétique Electrostatique Piézoélectrique
Niveau de Moyen Tres avancé Avancé
développement
-Elevée -Faible -Elevée
(macroscopique) (macroscopique) (macroscopique)
Densité d’énergie | -Diminue avec la -Augmente avec la -Constante avec la
miniaturisation miniaturisation miniaturisation

- Probléme avec la
gestion de
I’¢lectronique

- Intégration difficile
- Faibles tensions de
sortie

Difficultés
spécifiques

- Guidage mécanique
- Procédés de
fabrication complexe
- Nécessité d’une
source de polarisation

- Matériau moins
performant en couche
mince qu’en massif

- Rendement limité
(dd au coefficient de
couplage et de la
constante di¢lectrique)

Tableau 1.3- Comparaison entre les de différentes transductions pour la récupération
d’énergie des vibrations mécaniques.

1.2-La piézoélectricité et les microsystémes électromécaniques (MEMYS)

1.2.1 L’effet piézoélectrique

La piézoélectricité est composée de deux mots grecs: « piezein » qui signifie pressé et
«elktron » qui signifie électron. Découvert qualitativement pour la premiere fois par René Just
Haiiy, la piézoélectricité a été observée en 1817, mais cette découverte a été attribuée en 1880 a
Pierre et Jacques Curie qui ont été les premiers a en faire 1'étude. La piézoélectricité peut se définir
comme la propriété de certains matériaux (cristaux, céramiques, polymeéres ou composites) a
pouvoir transformer une énergie mécanique en une ¢€nergie ¢lectrique, soit une polarisation
¢lectrique induite par une déformation mécanique. Cette polarisation dépend de la déformation
mécanique et change de signe avec elle. Cet effet est appelé « effet piézoélectrique direct ». 11
existe aussi I’effet inverse : une déformation mécanique induite par un champ électrique appelé
«effet piézoélectrique indirect ». Sur la figure 1.5 est représenté le schéma de ces effets

piézoélectriques sur des matériaux di¢lectriques.

|

Force F ‘;-‘U’J
U

Effet direct: on applique une force et

On obtient une tension

L+AL

Effet indirect: on applique une tension et

On obtient une déformation

Figure 1.5 : schéma de P’effet piézoélectrique direct et indirect.
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Du point de vue microscopique, la piézoélectricité peut étre expliquée de la fagcon suivante au
niveau de la maille atomique :

» L’effet piézoélectrique direct: la force mécanique appliquée permet I’écartement du
barycentre des charges positives du barycentre des charges négatives, ce qui permet la
naissance dans le matériau d’une polarisation P (figure 1.6).

» L’effet piézoélectrique indirect ou inverse : ’application d’un champ électrique permet
I’écartement du barycentre des charges positives du barycentre des charges négatives, ce
qui se traduit par une déformation du matériau.

bl

(x{%yForce F

+
Figure 1.6 : schéma de I’effet piézoélectrique a I’échelle microscopique.

Pour mieux comprendre le phénoméne de la piézoélectricit¢ a 1’échelle atomique, on va
s’intéresser a la maille (figure 1.7) du matériau piézoélectrique BaTiOs. Lorsque la température
est au-dessus d’une valeur Tc (température de Curie), il posseéde une maille cubique, et n’est plus
un matériau piézoélectrique. En-dessous de Tc, sa maille devient quadratique et ne possede plus
une symétrie centrale. Sur la figure 1.7, nous pouvons observer que les barycentres des charges
positives et négatives ne sont pas confondus.

g 10 X ;
Phase cubique Phase tétragonale

a=4,031 A a=3.993 A, ¢ =4.036 A

Figure 1.7 : maille cristalline du BaTiOs [16].

La piézoélectricité est un sous-groupe des di€¢lectriques. En général, en se référant a la structure
cristalline et les opérations de symétrie, on peut déduire un certain nombre de propriétés telles que
la présence ou non des propriétés pi¢zoélectriques et pyroélectriques pour certaines classes
cristallines. Cependant, il a été montré que seuls les cristaux possédant une maille élémentaire non
centrosymétrique étaient piézoélectriques et pouvaient donc étre pyroélectriques. La figure 1.8
liste les 32 classes cristallines en fonction de leurs symétries et de leurs propriétés.
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Piézoélectriques

pyroélectriques

10
piézoélectriques pyroélectriques

Figure 1.8 : Classes cristallines et propriétés des matériaux.

Sur les 32 classes cristallines, 21 sont non centro-symétriques. Parmi ces 21 non centro-
symétriques, 20 présentent I’effet piézoélectrique avec 10 classes qui possédent un moment
dipolaire permanent en 1’absence d’un champ électrique et sont dites pyroélectriques (leurs
moments dipolaires étant sensibles a la température). La ferroélectricité est un sous-groupe de la
pyroélectricité. Cependant, les matériaux ferroélectriques ont la particularité de pouvoir se
polariser selon plusieurs axes. L’application d’un champ électrique se traduit par un renversement
de la polarisation d’un axe a un autre. Ce phénoméne est la cause de la piézoélectricité car ce
renversement de la polarisation modifie localement la structure cristalline.

I.2.1.1-Les équations liées a la piézoélectricité

Le phénomene de la piézoélectricité peut se traduire sous forme d’équations d’états. Afin de
décrire ce phénomene, une approche thermodynamique fait intervenir le vecteur déplacement
¢lectrique D et le champ électrique E et les tenseurs de déformation S et de contrainte T.

Pour l’effet direct, des charges apparaissent lorsqu’on applique une contrainte donc on a
I’équation suivante :

D=d.T (1-6)

Lorsque l’effet est inverse, c’est-a-dire une déformation mécanique obtenue sous 1’application
d’un champ ¢électrique, 1’équation s’€crit alors :

S=d.E (1-7)
Le coefficient de proportionnalité d est la constante piézoélectrique.

A ces deux effets piézoélectriques se superposent les propriétés €lastiques du matériau, qui se
traduisent par la relation suivante :

S=s.T (1-8)

Avec s est la souplesse élastique.
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Et les propriétés di¢lectriques du matériau, qui se traduisent par la relation suivante :

D=c¢E (I-9)

Les deux effets de la piézoélectricité sont trés sensibles aux champs électriques grace aux
déplacements électrique et mécanique qui dépendent du champ ¢lectrique. Cet effet ne peut se
produire que dans des diélectriques et des semi-conducteurs. Donc ces équations piézoélectriques
relient des variables mécaniques avec des variables électriques. Ce qui nous permet ainsi d’établir

les relations fondamentales de la piézoélectricité [17] (Tableau 1.4) :

Equations pour les Equations pour les Variables Equations
grandeurs mécaniques grandeurs ¢électriques indépendantes

S =sET +d'E D=dT+¢"E  |T,E (1-10)

S =sPT+ g'D E=pB"TD+gT T,D (I-11)

T =ctES+e'E D =¢E +eS S,E (1-12)

T =cPS+h'D E =b°D + hS S,D (I-13)

Tableau 1.4 : équations fondamentales de la piézoélectricité
[ ]'représente la transposée de la matrice

()* Indique que cette grandeur est déterminée pour X nul ou constant (ex : s* étant la souplesse s & champ
¢électrique E nul ou constant).

E (V/m) Champ électrique
D (C/m?) Déplacement électrique
T (N/m?) Contrainte mécanique

S (sans unité) Déformation mécanique

s (m?/N) Compliance ou souplesse élastique

¢ (N/m?) Raideur (constante) élastique

& (F/m) Permittivité (constante) diélectrique

B (m/F) Perméabilité électrique

d (C/V ou m.V) Constante de charge ou Coefficient piézoélectrique (traduit la proportionnalité

entre la déformation et le champ qui résulte de I’induction constante ou nulle.
e (C/m?) Constante piézoélectrique

g (V.m/N oum?C)  Constante de tension ou Coefficient piézoélectrique (traduit la proportionnalité
entre la contrainte et le champ qui résulte de 1’induction constante ou nulle.

h (V/m ou N/C) Coefficient piézo¢lectrique (traduit la proportionnalité entre la déformation et le
champ qui résulte de I’induction constante ou nulle.
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Le couple d’équations (I-10) est en général choisi, car il fait varier le couple (T, E) et non le
couple (S, D). En effet T et E sont des valeurs intensives alors que S et D sont des valeurs
extensives. Les grandeurs intensives sont contrdlables par une action extérieure, alors que les
grandeurs extensives sont caractéristiques de 1’état physique du systéme et ne peuvent pas étre
contrélées directement [18]. De nature anisotrope, les constantes ou coefficients piézoélectriques
sont présentées sous forme tensorielle (matricielle).

1.2.1.2-Les constantes piézoélectriques

On distingue quatre différents coefficients piézoélectriques qui forment chacun une matrice
(3X6) qui lient les grandeurs électriques avec les grandeurs mécaniques. On peut établir les
relations entre les constantes [19] :

— T — E
(dmi = &mdni = emjsji\

— NPT — D
Imi = .Bnmdni - hijji . L
s E ’ avecnm=la3et),1=1a6
emi = Enmhni = dmjcj'

— RT — D
kdmi - ﬁnmeni = ImjCjiJ

En général ces coefficients piézoélectriques dépendent de parametres liés a la nature du matériau
et a la méthode de dépot.

v Le coefficient de couplage électromécanique

Le coefficient de couplage peut se définir comme la capacité d’un matériau a convertir 1I’énergie
mécanique en énergie ¢lectrique et vice-versa. Plusieurs définitions ont été proposées [20], parmi
lesquelles les plus utilisées sont :

- Une premiere définition qui permet d’établir le coefficient de couplage électromécanique
comme le rapport entre 1’énergie €lectrique et 1’énergie mécanique et inversement [21] :

énergie électrique (stockée)  énergie mécanique (stockée)

K? =

(I-14)

énergie mécanique (fournie) énergie électrique (fournie)

- Une deuxieme définition qui permet d’établir le coefficient de couplage €lectromécanique
a partir des relations piézoélectriques du tableau 1.3 réduit a une dimension :

constante piézoélectrique?
K? = — - , (I—-15)
constante élastique X constante électrique

1.2.2-Les matériaux piézoélectriques

Les matériaux présentant des propriétés piézoélectriques sont variés : isolants, polymeéres, semi-
conducteurs. Ces matériaux sont anisotropes et leur utilisation demande le contréle de leur
orientation lors de la fabrication pour garantir la meilleure efficacité du composant. Parmi les
di¢lectriques, le plus connu est le quartz, utilisé depuis des décennies dans 1’industrie (capteurs,
actionneurs, horloges des circuits €lectroniques). Des matériaux polymeres présentent aussi des
propriétés piézoélectriques (Poly-Vinyl-DiFluoridéne ou PVDF, par exemple).
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On peut aussi citer les matériaux piézoélectriques de type semi-conducteur. Il s’agit des
matériaux de types III-V (structure Zinc-blende) comme le nitrure d’aluminium (AIN) et le nitrure
de galium (GaN), ainsi que certains semi-conducteurs II-VI (structure wurtzite) comme I’oxyde de
zinc (ZnO). Facilement utilisables, ces matériaux peuvent étre obtenus sous forme de couche
mince et présentent des propriétés physiques intéressantes, avec notamment de faibles pertes
di¢lectriques. Le nitrure d’aluminium possede par exemple une permittivité¢ dié¢lectrique faible qui
se traduit par un coefficient de couplage ¢élevé, d’ou son intégration aux microsystémes pour la
récupération d’énergie.

Et enfin les matériaux piézoélectriques de structure de maille de type pérovskite 4BO; (figure
1.7) qui sont les matériaux piézoélectriques les plus utilisés dans plusieurs applications notamment
pour la récupération d’énergie par vibration mécanique. L’archétype de la structure de maille de
type pérovskite est une structure cubique a faces centrées, qui possede des anions aux centres des
faces et des cations aux sommets du cube (centro-symétrique). Un cation se trouve au centre de la
structure. Certaines compositions chimiques de la pérovskite induisent des structures quadratique
ou rhomboédrique (non centro-symétriques). Les cations peuvent alors se décaler lorsque le
matériau est polarisé et crée une asymétrie des barycentres des charges positives et négatives. Le
matériau piézoélectrique de type pérovskite le plus connu et le plus utilisé est le titanate-zirconate
de plomb (Pb(ZrxTiix)O3), ou PZT. Ce matériau présente des propriétés diélectrique,
piézoélectrique, pyroélectrique et ferroélectrique tres intéressantes. En plus du PZT, il existe
d’autres matériaux piézoélectriques de type pérovskite comme le niobate-titanate de plomb-
magnésium PMN-PT (Pb(Mgi3Nb23)O3 -PbTiOs), le niobate-titanate de plomb-zinc PZN-PT
(Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-PbTi03), le titanate de baryum BTO (BaTiO3), le titanate de baryum -strontium
BSTO (BaxSr1xTi03), la ferrite de bismuth BFO (BiFeO3).

Pour la récupération d’énergie, une €tude comparative des propriétés piézoélectriques de
quelques matériaux a été réalisée. Le tableau 1.5 montre les différentes valeurs des principales
constantes de quelques matériaux (permittivité di¢lectrique, coefficients de couplages k33 et ksi,
température de Curie, coefficients piézoélectriques d33 et dsi). Les coefficients ki et dij
représentent respectivement les coefficients de couplage et piézoélectrique.

Les indices 1, j = 1, 2, 3 se référent aux axes orientés par rapport au matériau piézoélectrique dans
un systéme orthonormé.

v" Le mode 33 ou la déformation est dans le méme sens que la polarisation ;

v Le mode 31 ou la déformation est perpendiculaire a la polarisation.

Dans le but de choisir un bon candidat parmi les matériaux piézoélectriques destinés a la
récupération d’énergie, il est important de choisir un matériau qui possede un bon coefficient de
couplage ¢électromécanique, pour que I’énergie mécanique soit convertie en énergie ¢électrique de
facon efficace. Un matériau avec de faibles pertes di¢lectriques est aussi souhaitable, pour
améliorer le rendement de conversion.

»




Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

€ ks3 k31 ds3 dsi tand | T
Matériaux 102wy | 102wy | (%) (°C) Forme | Reference
PZT 1350 | 0.68 | 0.33 300 -109 0.35 | 320 | Massif [22]
PMN-PT | 4200 0.9 0.72 2000 -930 0.4 150 | Massif [22]
BTO 1700 0.5 0.36 190 - 120 | Massif [23-26]
AIN 10 0.31 - 6.8 2.625 0.1 - Film [24]
ZnO 11 046 | 0.18 12.3 5.1 - Film [25]

Tableau 1.5 : coefficients caractéristiques de différents matériaux piézoélectriques

Le tableau 1.5 montre que du point de vue des coefficients piézoélectriques, le matériau le plus
performant est le PMN-PT, avec notamment un couplage ¢lectromécanique trés important.
Cependant, ce matériau est difficilement utilisable en pratique car sa composition complexe n’est
pas controlable de manicre steechiométrique. Il contient aussi du plomb. Le PZT est le deuxieme
matériau avec de trés bons coefficients pi€ézoélectriques, qui présente un bon couplage, avec une
permittivité diélectrique un peu élevé. Un autre matériau semble intéressant, I’AIN, avec des
coefficients diélectriques moins importants, mais des pertes diélectriques beaucoup plus faibles, et
une faible permittivité¢ diélectrique. Nous verrons de plus que ce matériau présente d’autres
intéréts du point de vue de sa fabrication.

Pour la récupération d’énergie, il serait nécessaire de faire une comparaison quantitative de ces
matériaux au niveau de leur performance. Priya a mis en place une figure de mérite (FOM pour
Figure of Merit) qui permet de les comparer hors de leur fréquence de résonance [27] :

2
d3q

gzz3tané

FOM = (1-16)
Avec d2; le coefficient effectif piézoélectrique au carré, tan & la tangente de perte et &3 la
permittivité di¢lectrique du matériau.

Cette figure de mérite est valable dans le cas ou le matériau piézoélectrique est utilisé¢ dans le
mode 31, ce qui est le cas le plus courant. En calculant la figure de mérite des matériaux du
tableau 1.5, les deux matériaux ayant les meilleures figures de mérite les plus élevés sont le PMN-
PT et le PZT. Par contre, les coefficients dans ce tableau sont les valeurs pour les matériaux
massifs dans le cas du PZT et du PMN-PT, alors qu’il s’agit des valeurs de couches minces
d’AIN. Si les valeurs des coefficients du PZT sont ceux de films déposés par la méthode sol-gel de
la ref. 27, nous pourrons comparer les performances des matériaux utilisés en couche mince
(tableau 1.6).
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Matériaux | d31(10"°m/V) tand(%o) €33 FOM (10-%° Références
m/V)
PZT -118 3 1160 4 [28]
AIN 2.625 0.1 10 6.9 [24]

Tableau 1.6 : coefficients piézoélectriques de deux différents matériaux piézoélectriques en
couche mince [15].

L’AIN apparait €tre le matériau le plus intéressant sur les valeurs de la figure de mérite. La
comparaison des performances des matériaux piézoélectriques donne donc :

- le matériau massif le plus performant est le PMN-PT ;
- le matériau en couche mince le plus intéressant est I’ AIN.
1.2.3-Les matériaux ferroélectriques

Les matériaux ferroélectriques sont un sous-groupe des matériaux pyroélectriques. Le sens de
la polarisation spontanée peut étre orienté ou méme renversé sous 1’action d’un champ électrique
appliqué. Les matériaux ferroélectriques se caractérisent par une température de transition
structurale appelée la température de Curie Tc, qui délimite une phase « haute température »
présentant un comportement paraélectrique (non polaire et non ferroélectrique) et une phase
« basse température » possédant une polarisation spontanée qui se traduit par une distorsion
spontanée de la maille cristalline [29, 30]. Les matériaux ferroélectriques posseédent aussi un
moment dipolaire permanent comme les matériaux pyroélectriques. Dans un cristal ferroélectrique
existe des régions dans lesquelles la polarisation est uniforme qui sont appelées domaines
ferroélectriques. Lorsque I’on soumet ces domaines a un champ électrique, la polarisation du
matériau ferroélectrique ne varie pas linéairement. Cette polarisation décrit un cycle d’hystérésis
en fonction du champ électrique appliqué (figure 1.9). Muller attribuera le nom ferroélectrique en
1935, par analogie au comportement des ferromagnétiques sous champ magnétique. Ce cycle
d’hystérésis est la signature caractéristique d’un matériau ferroélectrique.

Figure 1.9 : Cycle d’hystérésis caractéristique d’un matériau ferroélectrique (PZT).
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- +Ps (—Ps) représente la polarisation maximale qui correspond a la valeur de la polarisation
lorsque le matériau est soumis a un champ saturant,

- +Pr (—Pr) représente la polarisation rémanente qui correspond a la valeur de la polarisation a
champ nul, et est déterminée a I’intersection du cycle d’hystérésis avec I’axe des ordonnées.

- +Ec (—Ec) représente le champ coercitif qui est la valeur minimale du champ électrique a
appliquer pour retourner la polarisation du matériau correspondant a I’intersection du cycle
d’hystérésis avec 1’axe des abscisses.

Etant isolant, les matériaux ferroélectriques sont aussi caractérisés par leur permittivité ou
constante diélectrique. Un autre facteur influengant les propriétés ferroélectriques est la
température. Au-delda d'une certaine température (température de Curie) un matériau
ferroélectrique perd ses propriétés et devient paraélectrique. Il s'agit d'un changement de phase
structurelle qui a pour conséquence de supprimer la polarisation permanente. Par exemple pour le
titanate de baryum, lorsque la température est croissante et que le champ est nul, le matériau passe
successivement par les phases rhomboédrique, orthorhombique et quadratique, puis dans la phase
cubique (figure 1.10). Seules les trois premiéres phases sont ferroélectriques car la phase cubique
est non centro-symétrique. Ces différentes phases ferroélectriques sont créées par une distorsion
de la maille cubique qui se traduit par une séparation des barycentres des charges négatives et

positives.
Rhomboédrique orthorhombique Tétragonale Cubique
Ps=<111> Ps=<101> Ps=<001> Ps=0
-90°C 5°C 120°C Température
IS e R
' e o -@ ""04.'; .« 0gL0g
TP S 0‘"—“-'9‘6 . L

Figure 1.10 : Directions de la polarisation spontanée en fonction de la température pour
différentes mailles cristallines du BaTiOs.

Ce phénomene de transition de phase peut s’expliquer par le modéle de Landau [31] qui montre
que I’énergie libre associée a une transition de phase peut ¢galement se mettre sous forme d’un
développement limité :

F(P,T,E) = —EP + ay + a,P? + a,P* + azP® + o(P®) (I-17)
Avec ap les coefficients qui dépendent de la température

On aura :

a, =K (T—T,) (I-18)

K3
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Avec K une constante et Tc la température de Curie. La condition d’équilibre s’écrit alors sous la
forme :

2 = —E + 2K(T — Tc)P + 4a,P3+ 0(P%) = 0 (I-19)

op
La permittivité sera définie comme la limite de (E) quand E tend vers 0 et on obtient :
r

= (%) ~2K (T —Tc) +12a,P? (1-20)
oP/,

M| =

Lorsque T>Tc, la polarisation est nulle et on se trouve a la phase paraélectrique, on obtient donc la
loi de Curie-Weiss :

c _ 1 ]
&= T-To) Avec C = 7K (I-21)

Cette équation traduit I’évolution de la permittivité di¢lectrique en fonction de la température pour
un grand nombre de matériaux paraélectriques.

I.2.4-Les matériaux piézoélectriques utilisés dans les MEMS et leurs
applications

On appelle microsystéme un assemblage de dispositifs de taille micrométrique. Cet ensemble
peut comporter un ou plusieurs capteurs, de I’¢lectronique analogique et/ou numérique pour le
traitement des données issues du capteur et, éventuellement un ou des actionneurs. Idéalement, le
microsystéme est intégré sur une puce unique. On parlera de microsystéme électromécanique
(MEMS, microelectromechanical system) lorsque I’ensemble posséde des parties mobiles. Si
I’ensemble contient des éléments optiques et des parties mobiles, on parle de microsystéme opto-
¢lectro-mécanique (MOEMS).

Les microsystémes ont été¢ développés au début des années 1970 a partir des technologies de la
micro-¢lectronique. Leur utilisation industrielle et leur commercialisation ont débuté dans les
années 1980, avec des applications telles que des capteurs de pression ou des accélérometres pour
des applications automobiles (ABS), des tétes d’imprimantes a jet d’encre, etc... Le principe de
base des MEMS piézoélectriques est basé sur l'effet de couplage électromécanique intrinséque des
matériaux piézoélectriques pour transformer 1’énergie mécanique en énergie électrique (ou
inversement). De nombreuses applications ont vu le jour, telles que le transducteur a ultrasons
[32], les accéléromeétres [33, 34], la micro pompe [35], les capteurs de gaz [36] et les dispositifs
pour la récupération d'énergie [37]. Pour la plupart de ces applications, l'utilisation de matériaux
piézoélectriques massifs existe déja depuis longtemps. Différentes applications des MEMS
piézoélectriques sont présentées dans le tableau 1.7.

m



https://fr.wikipedia.org/wiki/Microsyst%C3%A8me_%C3%A9lectrom%C3%A9canique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ann%C3%A9es_1970

Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

Actionneurs Capteurs MEMS-RF Autres
- Micro miroir [38] - Capteur de masse - Interrupteurs a contact [52] | - Récupération
- Micro pompe [39] [46] - Filtres de signal [53] d’énergie
- Micro valve [40] - Capteur de pression - Condensateur réglable [54] | [56,57]
- Téte d'impression [47] - Résonateur acoustique [55]
[41] - Accélérometre [48]
- Moteur a ultrasons - Gyroscope [49]
[42] - Détecteur infrarouge
- Autofocus de caméra | [50]
[43] -Transducteurs a
- Hydrophone [44] ultrasons micro
- Microphone [45] mécanis€s
piézoélectriques

(eMUT) [51]

Tableau 1.7 : Différents dispositifs MEMS piézoélectriques.

Typiquement, les capteurs piézoélectriques sont configurés comme des transducteurs
mécaniques directs en utilisant un effet piézoélectrique direct pour générer un signal de sortie
¢lectrique. Une autre application peut étre trouvée dans la modulation optique en utilisant les
propriétés électro-optiques des matériaux piézoélectriques. La phase, I'amplitude, la fréquence ou
la polarisation d'un faisceau lumineux peuvent ainsi étre électriquement modulées sur une gamme
de fréquence GHz [58].

La récupération d'énergie en utilisant des MEMS piézoélectriques est une technologie qui a été
développée a la fin des années 1990. La puissance produite (quelques mW) est généralement
suffisante pour alimenter des appareils portables et des capteurs passifs autonomes. Wang et al.
ont publié leur travail en 2006 sur les nano-pinceaux (nano-brushes) piézoélectriques qui peuvent
étre intégrés dans les vétements pour récupérer I'énergie des mouvements humains [56].

La piézoélectricité n'est pas la seule option pour les dispositifs de types MEMS. D'autres
principes physiques, comme l'interaction ¢lectrostatique [58], l'effet bi-morphe thermomécanique
[59], et l'effet magnétostrictif [60], sont également exploitables dans la technologie MEMS. En
raison de son processus de fabrication relativement simple, les MEMS électrostatiques ont été
commercialisés avec succes pour différents types d'actionneurs [61], ainsi que pour les capteurs
[62] et les transducteurs [63]. Méme avec l'inconvénient de la non-linéarité, les dispositifs
électrostatiques peuvent atteindre un coefficient de couplage électromécanique k? trés élevé pour
une limite de signal faible [64], qui est plus grande que celui de l'effet piézoélectrique. Une autre
technologie concurrente est l'effet bi-morphe thermomécanique, qui utilise la différence de
dilatation thermique dans le plan de deux couches parall¢les pour générer le déplacement de la
poutre ou la membrane [65]. Cependant, cet effet se traduit naturellement par une consommation
¢levée en raison de la forte dissipation de chaleur. D'autres possibilités sont des effets
magnétostrictifs et électromagnétiques, mais elles nécessitent une structure spéciale de la bobine
pour générer un champ magnétique et la perte résistive est inévitable. Mais pour les applications
ou une alimentation a distance est obligatoire, elles restent le choix privilégié [66].
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Par rapport aux autres principes physiques utilisés dans les MEMS, la piézoélectricité présente les
avantages suivants :

v' Une grande force d'actionnement et une faible tension de fonctionnement : c’est en
particulier le cas des matériaux ferroélectriques a base de plomb, tel que le PZT [67], qui
possedent de grands coefficients et qui peut ainsi générer une grande action de force et un
grand déplacement.

v' Une faible perte diélectrique, a savoir un facteur de qualité Q du matériau élevé.

v" Un mode de fonctionnement a grande accélération et a haute fréquence di a la réduction
de la taille des dispositifs MEMS jusqu'a I’échelle micrométrique (pm).

v" Une réponse piézoélectrique linéaire entre le signal électrique et le stress mécanique : en
général, la réponse piézoélectrique maintient un rapport linéaire entre le signal électrique
et la contrainte. Cet effet lin¢aire simplifie la conception des MEMS piézoélectriques et
du contréleur électronique.

» Une réduction de taille jusqu’au nano-systéme électromécanique (NEMS) : les NEMS
piézoélectriques avec de plus petites dimensions fournissent des fréquences plus élevées,
un facteur de qualité supérieur et une sensibilité accrue par rapport aux dispositifs MEMS.
Par exemple, lorsque 1’on utilise une poutre piézoélectrique a I'échelle nanométrique, une
masse de I’ordre de I’attogramme (comme une molécule de protéine) peut étre mesurée en
utilisant la résonance de la poutre [68, 69]. Les performances améliorées des dispositifs
NEMS ouvrent la possibilité de nouveaux domaines d’application a savoir, par exemple les
tests médicaux et la recherche biologique.

Communication Mémoire

optique dans ferroélectrique ~ Mémoire
Circuits I'espace libre spintronique  Logique CMOS
intégrés
photoniques

« Systeme sur puce »

Circuits du futur

haute vitesse

Feuille de route européenne pour
les nanoélectronigues

Microsysteme des
dispositifs RF

’\i y "‘Fll?re Biocapteurs
optique
Figure 1.11 - Intégration monolithique de différents dispositifs incorporés sur le méme
substrat de silicium [70].

L’intégration des MEMS piézoélectriques sur un substrat CMOS classique peut permettre d’avoir
une fabrication monolithique des dispositifs, ce qui permet d’améliorer le rendement de
production, réduire la taille des dispositifs et faire baisser le colt de fabrication.

Avec le développement des technologies, les produits MEMS les plus courants, tels que les
tétes d'impression [71], les accélérometres [72], les processeurs de signal numérique [73], sont
intégrés dans 1'¢lectronique ASIC (application-specific integrated circuit, circuit intégré propre a
une application) pour réaliser des fonctions multiples, telles que la surveillance de
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I'environnement, la gestion de I’énergie et la stabilisation de la température. La feuille de route
européenne pour les nanoélectroniques propose des systémes sur puce qui regroupent différents
composants, tels que la communication optique, la récupération d’énergie, le capteur et
l'actionneur, sur une seule matrice afin de satisfaire I'exigence spécifique de certaines applications
(Figure 1.11) [70].

I.3-Les matériaux piézoélectriques sans plomb : alternative au PZT

Comme précédemment indiqué, du fait de leur trés bonne figure de mérite, les matériaux
piézoélectriques les plus utilisés dans la récupération d’énergie sont a base de plomb, tels que le
zirconate-titanate de plomb (PZT) et le niobate-titanate de plomb-magnésium (PMN-PT). Ils
offrent un couplage piézoélectrique trés largement supérieur a d'autres matériaux, mais ont aussi
une permittivité diélectrique tres élevée.

Cependant, la législation actuelle limite voire interdit I'utilisation du plomb et d’autres
¢léments dans I’industrie. Le succes du PZT, entraine de fagon indirecte I’augmentation de la
présence de plomb dans l'environnement de maniére incontrdlée, principalement sous forme
d'oxyde de plomb et de titanate zirconate de plomb. L’évaporation d’oxyde de plomb a lieu lors
de la synthese des composés par les techniques de dépdts, en particulier lors des cycles de
cristallisation en température. Du plomb peut également étre rejeté dans I’environnement lors de
l'usinage des composants et, au moment du recyclage et I'élimination des déchets. En 2003, I'union
européenne a voulu classer le PZT comme substance dangereuse dans sa législation. Cela oblige a
proposer I’utilisation des matériaux pi¢zoélectriques alternatifs sans plomb.

1.3.1-Production, coiit et toxicité de certaines substances

Ces derni¢res années, le volume des déchets de composants contenant des produits toxiques
augmente de facon drastique. Le ler juillet 2006, ont été adoptées par le parlement européen une
régulation sur la gestion des déchets provenant d'équipements électriques et électroniques (WEEE
: Waste Electrical and Electronic Equipment Directive) et I’interdiction ou au moins une limitation
de l'utilisation de certaines substances dangereuses dans ces équipements (RoHS : Restriction of
Hazardous Substances Directive), afin de protéger la sant¢ humaine et l'environnement. Cette
directive RoHS ne s'applique qu’a certaines catégories spécifiques d’équipements électriques et
¢lectroniques utilisés dans la vie courante et les machines présentes dans I’industrie. Par contre les
dispositifs a usage médical, tels que les appareils de surveillance et de contrdle, ainsi que les
pieces détachées pour les appareils plus anciens ne font pas partie de cette directive. En effet au
sein de ces dispositifs, la concentration maximale autorisée en plomb est fixée a 0,1% en poids du
matériau. Certaines applications contenant des substances dangereuses sont exemptées si
I'€limination est techniquement ou scientifiquement impraticable. Ainsi, une liste des applications
autorisées est mise a jour tous les quatre ans afin de limiter l'utilisation du plomb dans les
composants ¢lectroniques utilisant des matériaux céramiques et en couche mince. Par conséquent,
l'utilisation du PZT dans les dispositifs piézoé¢lectriques est encore autorisée en UE, mais peut étre
remise en cause dés qu'il y aura une alternative disponible.
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1.3.2-Les matériaux piézoélectriques sans plomb : état de ’art

Au cours de ces derni¢res années, la recherche s’est orientée vers la synthése et la
caractérisation de matériaux sans plomb pour la récupération d’énergie dans le but de trouver un
composé piezoélectrique capable de remplacer le PZT et ses dérivés. Il existe plusieurs types de
matériaux piézoélectriques sans plomb (« lead-free ») ou a faible teneur en cet élément. Ils sont en
général utilisés sous forme de céramiques massives ou de couches minces. L’augmentation du
nombre de publications sur ces matériaux témoigne de l’intérét porté par la communauté
scientifique ces derniéres années.

Les matériaux piézoélectriques sans plomb peuvent étre classés en fonction de leur structure
cristalline. La premiére catégorie comporte les cristaux ayant une structure en feuillets, par
exemple : le BiaTi3012 ou le CaBi4Ti4O15. Ces matériaux sont trés peu étudi€s car leurs propriétés
¢lectriques restent pour I’instant moins bonnes que celles d’autres matériaux et, ils sont de plus
tres difficiles a élaborer. La deuxiéme catégorie concerne les cristaux ayant une structure
pérovskite. C’est le cas du (Bio,sNaos) TiO3 (BNT) et le (Kx Naix)NbO3 (KNN) qui sont les deux
grands représentants de cette famille. A eux seuls, ils représentent plus de 80% des publications
sur les piézoélectriques sans plomb durant la derni¢re décennie (figure 1-12).
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Figure 1.12 : Nombre de publications sur les piézocéramiques sans plomb entre 1950 et 2008
[74].

1.3.3-Les matériaux piézoélectriques sans plomb sélectionnés

Parmi les matériaux constituant une bonne alternative aux matériaux a base de plomb, figurent
le titanate de baryum (BaTiOs3) et ses dérivés, la ferrite de bismuth (BiFeOs) et le nitrure
d’aluminium (AIN). Il est a noter que ce dernier est un semi-conducteur et n’a pas une structure
pérovskite. Néanmoins les ferroélectriques a structure pérovskite peuvent étre les candidats les
plus prometteurs en raison d’une plus forte anisotropie de leurs propriétés. L’intégration de ces
matériaux sans plomb dans différents dispositifs pour la récupération d’énergie doit répondre aux
critéres suivants :

v Des coefficients de couplage électromécanique élevés.
v" De fortes constantes piézoélectriques (et de faibles pertes associées).
v Une température de Curie (et/ou de dépolarisation) élevée.
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En effet, c'est ce dernier critere qui explique qu'en dépit de ses bonnes propriétés
¢lectromécaniques, BaTiO3 peut ne pas étre un bon candidat car sa température de Curie (T ¢ ~
120°C) est trop faible pour la plupart des applications. Mais cette température pourrait étre élevée
par un contrdle des effets de contraintes au cours du dépdt de la couche mince [75].

Les trois principales familles de matériaux piézoélectriques sans plomb sélectionnées vont
maintenant étre présentées, puis comparées au matériau de références PZT.

I.5.3.1-Le titanate de baryum (BaTiO3) et ses dérivés

Le titanate de baryum est un composé trés intéressant car possédant une structure pérovskite
simple qui facilite de nombreux calculs et interprétations théoriques. D'un point de vue pratique,
c’est un composé¢ chimiquement et mécaniquement stable qui présente des propriétés
ferroélectrique et piézoélectrique dans un large domaine de température incluant la température
ambiante. Le BaTiO3 est considéré historiquement comme le tout premier oxyde ferroélectrique a
avoir ét¢ utilisé dans des applications (sonar) en raison de ses bonnes propriétés piézoélectriques
(d 33 = 190 pC/N et k 33 = 0,5). Il est ferro¢lectrique a température ambiante et possede une
structure de symétrie quadratique (P4mm, a = b = 3,994 A et ¢ = 4,038 A). Sa forte valeur de
permittivité diélectrique a 1’état massif fait de lui 'un des matériaux ferroélectriques les plus
utilisés dans plusieurs applications.

Le titanate de baryum a toutefois quelques inconvénients. Il posséde trois transitions de phase
ferroélectriques, dont I'une se situe preés de la température ambiante (Figure 1.13). Son coefficient
de couplage ¢lectromécanique (kp=0,35) reste faible devant celui du PZT avec ky= 0,65.
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