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Introduction générale

Les matériaux piézoélectriques peuvent convertir ’énergie mécanique en énergie électrique
et inversement. Commercialement, ces matériaux se trouvent sous forme de capteurs de force,
actionneurs, microphones, briquets, etc.. Récemment, ils ont aussi trouvé leur place pour des
applications robotiques,' * capteurs tactiles, internet of things (IoT),%" systémes
microélectromécaniques,® ' systémes de récupération d’énergie,> ** dans le but d’étre utilisés dans

I’électronique portable ou d’alimenter des microdispositifs électroniques.

Aujourd’hui, les matériaux piézoélectriques sont répartis en deux catégories : les
matériaux inorganiques et les polymeres. Ces matériaux sont généralement utilisés sous forme de
films ou de cristaux. Leur morphologie finale est limitée et ne permet pas de les utiliser pour de
nouvelles applications ou encore d’améliorer les anciennes utilisations. Par exemple, Les textiles

intelligents' 17

permettent la transformation du mouvement humain en électricité et peuvent
notamment étre formés & partir de fibres piézoélectriques. Grace a un diametre fin, typiquement
compris entre 1 et 100 pm, ces fibres peuvent étre flexibles et incorporées dans différents
équipements, allant du vétement et accessoires aux textiles biomédicaux. Un petit diametre
permet aussi de limiter les fractures car cette forme réduit la probabilité d’avoir de larges défauts.

De plus, il a été noté que dans d’autres études,™ les fibres ont des propriétés mécaniques et des

performances plus importantes que sous une autre forme.

Les matériaux inorganiques piézoélectriques ont des structures cristallines non
centrosymétriques. Les matériaux qui représentent majoritairement cette spécificité sont les
pérovskites telles que le PbZryTi;_O3 (PZT)"¥ et le BaTiO3 (BTO).* Ces matériaux possédent
un coefficient piézoélectrique dys important.?? Ce coefficient représente la quantité de charge
générée en réponse a une force mécanique appliquée. L’efficacité de ces matériaux est aussi
représentée par un haut coefficient de couplage k,* qui est le rapport de Iénergie électrique
générée a I’énergie mécanique appliquée. Les particules inorganiques sont difficilement dissoutes
dans des solvants classiques. Les procédés de mise en forme de fibre peuvent donc étre complexes.

La mise en forme est plus souvent réalisée par une approche sol-gel ou par des mélanges de
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matériaux précurseurs et de polymeres suivis par des traitements thermiques pouvant étre
délicats.?®* Ces fibres formées sont rigides, fragiles et peuvent difficilement former un textile

mais possedent d’excellentes propriétés piézoélectriques.

Les matériaux piézoélectriques organiques sont majoritairement représentés par le
poly(fluorure de vinylidene) (PVDF) et ses copolymeres, le poly(vinylidenefluoride-
trifluoroethylene) (PVDF-TrFE), le poly(vinylidenefluoride-trifluoroethylene-
chlorotrifluoroethylene) (PVDF-TrFE-CFE) et le poly(vinylidene fluoride-hexafluoropropylene
(PVDF-HFP). Les polymeres piézoélectriques possedent une phase cristalline polaire. Les
coefficients piézoélectriques et coefficients de couplages des polymeéres sont plus faibles que ceux
des matériaux inorganiques. Les fibres organiques piézoélectriques sont facilement formées par
des procédés conventionnels de filage de polymeres.?* Ces fibres sont flexibles ets’insérent
facilement dans un textile mais leurs propriétés piézoélectriques restent relativement faibles par

rapport aux céramiques.

Dans ce contexte, 'approche composite est séduisante. En effet, utiliser des particules
inorganiques ayant d’excellentes propriétés piézoélectriques et une matrice polymere permettant
la flexibilité du matériau, permettrait d’avoir des fibres avec de bonnes propriétés piézoélectriques

tout en étant insérable dans un textile.

L’objectif de ce travail de these est de former des fibres composites piézoélectriques. Elles
devront tout d’abord posséder des propriétés mécaniques proche des polymeres, afin de pouvoir
étre assemblées sous forme de textile. Pour cela, le poly(vinyl alcool) (PVA) est utilisé en tant
que matrice isolante organique. De plus, les fibres devront idéalement avoir des propriétés
piézoélectriques supérieures a celles des fibres organiques de PVDF. Pour cela, les particules
inorganiques sont ajoutées en grande proportion et sont préférentiellement sous forme de
batonnets. Le diameétre des fibres doit étre compris entre 1 et 100 pm afin d’étre utilisées dans
une application textile. Ces fibres devront aussi étre créées par un procédé de filage en continu

pour mesurer plusieurs metres de long.

Le poly(vinyl alcool) est un polymeére ayant de tres bonnes propriétés mécaniques. Au

sein du laboratoire, ce polymere a déja été étudié dans le but de faire des fibres composites avec

27,28

des nanotubes de carbone’™® et d’autres nanoparticules.** Le filage en continu de ce polymeére
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peut notamment se faire par voie humide. Le filage par voie humide est un procédé en continu
permettant I'ajout d’une grande quantité de particules inorganiques. De plus, le filage du PVA

par voie humide n’utilise pas de solvants ou de composés nocifs.

Ce manuscrit de these détaille la syntheése de particules inorganiques piézoélectriques, la
mise en forme de fibres composites a partir du PVA et la caractérisation de leurs propriétés
électromécaniques. Il se compose de quatre chapitres. Ces travaux de these s’inscrivent dans le
cadre du projet POETICS (Piezoelectric Composite Fibers), composé d'une équipe
multidisciplinaire de chimistes, & I'ICMCB (Institut de Chimie de la Matiere Condensée de

Bordeaux) et de physico-chimistes, au CRPP (Centre de Recherche Paul Pascal).

Le premier chapitre traite de 1'état de lart des fibres piézoélectriques inorganiques et
organiques existantes. Il détaille et compare les différents procédés de filage. Les propriétés
électromécaniques des fibres sont ensuite comparées en fonction des matériaux précurseurs et de
leurs propriétés. Les difficultés principales ainsi que les particularités des composites
piézoélectriques sont mentionnées. Quelques applications et les principaux défis sont détaillés et
discutés a la fin du chapitre pour pleinement comprendre les difficultés associées a la création de

textiles intelligents.

Le deuxiéme chapitre présente les résultats obtenus sur ’étude du systéeme BTO-PVA.
Ce systeme, dont les matériaux précurseurs sont commerciaux, sert de référence pour le reste des
résultats expérimentaux de cette these. L’étude de la formulation est d’abord présentée et
différentes fonctionnalisations de surface du BTO sont présentées. La mise en forme, 1’étude de
la polarisation ainsi que la caractérisation des propriétés électromécaniques de film BTO-PVA

sont détaillées.

Le troisieme chapitre détaille la synthese de batonnets d’oxyde piézoélectriques. Il se
compose de deux parties distinctes. La premiere traite de la syntheése hydrothermale d’oxyde de
zinc dopé au vanadium et au lanthane. Les propriétés physiques et chimiques de ces batonnets
sont étudiées. La seconde présente la syntheése hydrothermale de niobate de sodium. La
fonctionnalisation de surface de ces batonnets est montrée. La mise en forme de films composites
a partir des différents batonnets synthétisés ainsi que leur caractérisation piézoélectrique sont

réalisées.



Introduction générale

Le quatrieme et dernier chapitre traite de la mise en forme des fibres composites. Le
procédé de filage par voie humide est présenté. Les effets du filage sur les fibres et ses limites
sont expliqués. Une méthode de caractérisation piézoélectrique des fibres est proposée et les

premiers résultats des propriétés électromécaniques des fibres composites sont exposés.
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1.1 Fibres piézoélectriques inorganiques

I.1.1 Fibres piézocéramiques

Les céramiques piézoélectriques inorganiques présentent d'excellentes propriétés
piézoélectriques, avec des coefficients piézoélectriques généralement bien supérieurs a ceux des
matériaux organiques.** Certains matériaux inorganiques ont des coefficients piézoélectriques
allant jusqu'a 650 pC/N.*! Le principal inconvénient de ces matériaux est qu'ils sont fragiles,
surtout sous forme de fibres. Les conditions de traitement ont un fort impact sur la morphologie
a 1'échelle macro et microscopique et sont donc critiques pour l'optimisation des propriétés
mécaniques. Les traitements post-synthése sont également importants pour contréler la
composition chimique finale des fibres et leur homogénéité. L'objectif général est la réalisation de
fibres de faible porosité qui sont suffisamment solides et flexibles pour étre facilement manipulées

et mises en ceuvre dans des applications. En raison de ses hautes performances piézoélectriques,

le PZT a été de loin le matériau le plus étudié dans ce domaine.

[.1.1.1 Procédés de fabrication de fibres céramiques

Il existe trois méthodes principales pour fabriquer des fibres céramiques piézoélectriques :
l'extrusion thermoplastique, le procédé de filage en solution visqueuse (VSSP) et l'extrusion sol-
gel. Comme détaillées ci-dessous, les deux premieres méthodes sont plus polyvalentes en termes
de composition chimique car les composés inorganiques, qui ne peuvent pas étre filés, sont
mélangés a des matériaux polymeres qui jouent le réle de matrice pour les fibres filées. Dans la
derniére méthode, il n'y a pas besoin de composants supplémentaires pour former une matrice

mais les précurseurs inorganiques doivent étre directement filables.

1.1.1.1.1 Eztrusion thermoplastique
Dans ce procédé, une poudre contenant des micro ou nanoparticules inorganiques
piézoélectriques est directement mélangée a un polymere thermoplastique. Le mélange est ensuite

331 ou juste en dessous® de la température de fusion du polymeére, comme dans

extrudé au-dessus,
le filage a 1'état fondu classique des fibres polymeres.**>® Les pré-fibres obtenues sont ensuite

chauffées pour éliminer le polymere et les grains inorganiques sont ensuite frittés. La morphologie
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typique de la fibre finale est illustrée Figure 1. Le principal défi de cette méthode est d'avoir une
charge élevée de particule inorganique et de maintenir une viscosité suffisamment faible de la
masse fondue pour que les fibres puissent étre extrudées. En outre, les fibres finales doivent
présenter une faible porosité, une densité élevée et aucun défaut macroscopique pour avoir les
meilleures performances électromécaniques. Une taille de grain supérieure a 1 pm  est
généralement utilisée pour réduire les interfaces entre les grains, la porosité et favoriser un
couplage électromécanique élevé. L'extrusion thermoplastique a déja été développée a 1'échelle
industrielle. CeraNova, par exemple, produit des fibres de PZT a grande échelle.** Cette société
utilise un mélange contenant jusqu'a 60%vol de PZT-5A. Ce procédé permet a la fibre finale

d'avoir un diametre de 80 pm a 160 pm.

19 -m

%1, 900 249%um

Figure 1. Images MEB des fibres commerciales de PZT-5A extrudées par le procédé d’extrusion. a) la section

transversale de la fibre et b) I'agrandissement de cette section.!

Le polymere thermoplastique joue bien stir un réle clé sur la viscosité du mélange, surtout
avec une taille de grain supérieure a 1 pm. En utilisant une résine copolymere éthyléne-acétate
de vinyle et un tensioactif, Sebastian et al.** n'ont pas réussi a extruder la pré-fibre PZT, méme
avec une grande filiere de 500 pm. D'autre part, Bowen et al.? ont réussi & extruder un mélange
de butyral de polyvinyle et de PZT sans tensioactif, a travers une filiere d'environ 250 pm. Ce

procédé a permis 'obtention d’une faible porosité d'environ 1%.%

Une bonne dispersion est essentielle pour pouvoir extruder le mélange et avoir un petit

diametre de fibre. Les agrégats peuvent en effet provoquer la rupture des fibres ou 'obstruction

l'33

des filieres. Heiber et al.**ont étudié 1'effet de la composition du mélange et de sa préparation. lls

8
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ont montré que l'ajout d'acide stéarique a un mélange de polyéthylene et de PZT a 58% vol
diminue la viscosité du mélange. En plus de faciliter 1'extrusion, cette approche évite la formation
d'agrégats de particules. Les auteurs ont réussi a extruder et a étirer des pré-fibres de 90 um de

diametre.

1.1.1.1.2 Filage de solution visqueuse (VSSP)

Dans cette approche, la poudre piézoélectrique est mélangée & une solution de polymere
filable. Les pré-fibres sont ensuite formées par un procédé de filage par voie humide, par
opposition a un procédé de filage par voie fondue. Le polymeére coagule dans un non-solvant pour
former une fibre composite dans laquelle sont piégées des particules inorganiques (Figure 2). La
solution de départ peut étre constituée de viscose (cellulose xanthane dissoute dans de la soude
caustique). Le mélange de céramique piézoélectrique et de viscose est filé dans un bain de
coagulation d'acide sulfurique et de sulfate de sodium. Du sel de zinc peut étre ajouté afin de
réduire le taux de coagulation et d'avoir un meilleur controle sur la formation et la flexibilité des
fibres. Le liant organique est ensuite éliminé et la densification de la fibre est réalisée par un
traitement de frittage a haute température. Les fibres obtenues peuvent avoir un diametre de 10
pm A plus de 200 pm.** Une technique similaire basée sur la cellulose a été brevetée et appelée
le procédé Alceru (ALternative CElluose Rudolstadt), qui est une méthode de fabrication de
Lyocell modifiée.* Ce procédé a été développé au niveau industriel par Advanced Cerametrics

Inc. et Smart Material Corp. pour les fibres de viscose et d'Alceru respectivement.

First

Godet

Wheel | J Wash

| _ Q \ [ H/- _\1[)111111 s T .
Ceramic Regeneration Drum Reel
PO Mix}— Filter + Deair | Bath
Viscose
MSISnE  Spin Bath Finish Bath

Figure 2. Schéma du procédé de VSSP.** La dispersion de particules inorganiques est filée dans un bain de
coagulation pour créer des fibres. Les fibres sont ensuite lavées, séchées et enroulées sur un bobinoir.
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Le principal avantage du VSSP et des procédés d'extrusion thermoplastique est leur

VS o , ) o N \ VTP
polyvalence grace a la création d'une fibre précurseur. Comme le polymeére n'est pas retiré a ce
stade, les pré-fibres peuvent étre facilement manipulées. Apreés avoir été mises en ceuvre dans la
forme souhaitée, le polymeére peut étre retiré par un traitement thermique et le matériau
inorganique fritté. Il faut toutefois veiller a éviter la fusion des fibres pendant le processus de

frittage.

1.1.1.1.8 Extrusion sol-gel

Les fibres céramiques piézoélectriques peuvent également étre formées par un procédé sol-
gel & base d'alkoxyde en conditions acides.*” Tout d'abord, un sol est synthétisé avec la quantité
requise de précurseurs. La filabilité de ce sol est assurée en contrélant sa viscosité et les taux
d'hydrolyse et de condensation. Le sol doit étre durci un certain temps pour atteindre la viscosité
souhaitée. Ce temps de durcissement ne doit pas étre trop long car le sol peut former un gel non
filable avec le temps. Avoir un long temps de filabilité, qui est le temps avant la gélification, est
un défi important pour la production a grande échelle.** Le sol liquide est extrudé a travers une
filiere et les fibres de gel formées sont séchées et collectées sur un tambour d'enroulement. Les
fibres amorphes sont finalement cristallisées et frittées a des températures allant jusqu'a 1200°C*
ou traitées par micro-ondes.”® La cristallisation de la phase pérovskite du PZT commence a 530-

4951 ont affirmé que des températures supérieures a 1000°C

550°C, " cependant, plusieurs auteurs
sont nécessaires pour supprimer compléetement la phase pyrochlore et fabriquer des fibres de

haute densité.

La méthode est délicate mais présente plusieurs avantages, notamment un controle parfait
de la composition chimique, une bonne homogénéité avec peu de défauts structurels et une large
gamme de diameétres de fibres accessibles, typiquement de 20 a 300 pm.*"**% Un exemple de la
morphologie finale de la fibre peut étre vu dans la Figure 3. Dans le cas du PZT, 1'acide acétique
est ajouté pour augmenter le temps d'étirage de la fibre.” Qiu et al.*® ont étudié 1'effet de 1'acide
acétique sur le filage d'un sol de PZT. L'ajout de la bonne quantité d'acide, et le durcissement a
80°C pendant 600 min, conduit a un sol ayant un long temps de filage. L'extrusion a également
été facilitée par 1'ajout de poudre de PZT. Les auteurs ont affirmé que ce mélange favorise la

densification des fibres.

10
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Figure 3. Images MEB des fibres PZT formées par le proceed sol-gel aprés un traitement thermique de 1200°C.* a)
section de la fibre et b) agrandissement de la section. La barre d’échelle est de 1 pm.

Les trois méthodes décrites ci-dessus peuvent toutes permettre la production de longues
fibres. Den et al® ont comparé des fibres de PZT formées par différentes techniques de
fournisseurs industriels. Etonnamment, les fibres formées par le procédé sol-gel présentaient la
densité la plus faible et la porosité la plus élevée de 16% vol. Kornmann et al.*' ont également
comparé des fibres industrielles et mesuré leur module d"Young. Tous les résultats étaient proches
avec un module d'"Young d'environ 40 GPa. Cette valeur est légerement inférieure & 50 GPa, le
module d'Young d’une céramique PZT. La méthode VSSP est lente et techniquement difficile
mais bénéficie d'une grande polyvalence et peut étre utilisée pour fabriquer des fibres de petit
diametre. L'extrusion thermoplastique est un procédé simple et robuste qui permet de fagonner
une variété de matériaux inorganiques sous forme de fibres. Cependant, elle souffre de la nécessité
de controler finement la viscosité du mélange de polymeres en limitant la quantité de particules
inorganiques. La quantité limitée de particules inorganiques rend la suppression du polymeére et
la densification plus difficiles. L'opération de frittage doit étre réalisée avec soin pour obtenir la
composition chimique et la porosité souhaitées. Le procédé sol-gel est plus approprié pour obtenir
une composition chimique bien définie. Cependant, l'inconvénient majeur est la difficulté de

trouver le bon taux d'hydrolyse afin d'avoir une longue durée de filabilité. Dans tous les cas, les

11
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fibres céramiques sont fragiles et peuvent essentiellement étre utilisées sous forme de matériaux

composites. Les fibres piézoélectriques alignées et noyées dans une matrice polymere, appelées

« ActiveFiber Composite » (AFC), sont généralement utilisées pour des applications.™*

[.1.1.2 Propriétés piézoélectriques des fibres céramiques

Deux méthodes sont généralement employées pour mesurer les propriétés piézoélectriques
des fibres céramiques. Les mesures sur une seule fibre peuvent étre effectuées en appliquant une
connexion électrique aux deux extrémités de la fibre (Figure 4), si elle est suffisamment grande
pour étre manipulée. Une autre méthode pour mesurer les propriétés électromécaniques est

l'utilisation des AFC : les fibres céramiques sont alignées et intégrées dans une matrice souple.*?

Probe

Ag clectrodes

— ]

—_— —— Bottom contact

PMMA sample holder Metallic strip

Figure 4. Représentation schématique du porte échantillon de Sebastian et al.* La fibre est coupée en morceau de
2,5 mm de long. De la pate d’argent-epoxy est déposées sur les extrémitées pour assurer une connexion électrique

avec la sonde.

I1.1.1.2.1 Activefiber composites (AFC)

La mesure des propriétés piézoélectriques au niveau des fibres individuelles est difficile en
raison de leur fragilité. Une autre méthode, plus accessible, consiste a mesurer les propriétés au
niveau des systemes AFC (Figure 5a). Dans une telle structure, les fibres peuvent étre polarisées
perpendiculairement ou parallelement a leur axe long, comme le montre la Figure 5b. Leurs
propriétés piézoélectriques peuvent étre exploitées et mesurées dans différents modes. Cependant,
des champs électriques élevés doivent étre utilisés pour réaliser la polarisation. En effet, la
permittivité des fibres céramiques est beaucoup plus élevée que celle de la matrice polymere. Le
champ électrique vu par la fibre est alors beaucoup plus faible que celui appliqué. L'application

de champs électriques élevés nécessite une bonne adhésion entre les fibres et la matrice pour

12
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éviter les ruptures électriques dues a des défauts morphologiques. Une bonne adhésion est
également nécessaire pour assurer un transfert efficace des contraintes mécaniques. La réalisation
de AFC est probablement aujourd'hui le moyen le plus efficace et le plus courant de mettre en
ceuvre des fibres piézoélectriques dans de nombreuses applications. Néanmoins, comme nous le
verrons plus loin, les matériaux AFC sont des structures raides et rigides. Ils ne sont pas adaptés

a l'exploitation des fibres piézoélectriques en tant que structures textiles ou cébles.

Insulating polymer
matrix

(~

Piezoceramic fibers

&) Interdigitated electrode
IDE electric field (IDE) pattern on Kapton
directed primarily in film (film not shown)
fiber axis (1-direction)

Epoxy
matrix

IDE used to pole
piezoelectric material
alternately along 1-direction

Section through 1-3 plane

Interdigitated
PZT Electrodes

) Anisotropic
Fibres

d;;  Actuation

Polymer

Matrix \7‘

Figure 5. a) Schéma de AFC avec des fibres piézoélectriques actives dans une matrice polymeére passive. b) Schéma
des Composites de fibres actives (AFC) avec des électrodes interdigitées. Les fibres sont polarisées dans la direction

58,59

de leur grand axe de telle sorte que le coefficient piézoélectrique mesuré soit le dss.

Le lien entre les propriétés piézoélectriques des AFC a un niveau macroscopique et les
propriétés piézoélectriques des fibres individuelles nécessite une certaine modélisation. A cette

fin, le modele du milieu homogene effectif® est généralement employé. Ce modele analytique™ est

13
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basé sur trois hypotheses principales : (i) 1'échelle spatiale latérale du composite est suffisamment
fine pour que les forces appliquées soient efficacement transférées aux fibres céramiques (ii) la
réponse piézoélectrique du matériau est linéaire (iii) il existe un transfert parfait des contraintes
mécaniques entre la fibre et la matrice. Connaissant la fraction volumique des fibres, les relations®

entre les composites AFC et les fibres, sont les suivantes :

composite fiber VS11
ds3 = Uz3 E
vsi1 + (1 —Vv)s3;

composite composite
k P =d p T

E \—0.5
33 33 (€33533) 0

avec U la fraction volumique des fibres, dy; le coefficient piézoélectrique, si; et sZ3 la compliance
de la fibre et de la matrice (& champ constant) respectivement. ks; est le coefficient de couplage
et €13 est la permittivité a déformation constante du composite. Ces équations sont basées sur
des regles simples de mélange. Une grande quantité de fibres dans le composite est nécessaire

pour atteindre de bonnes propriétés piézoélectriques.

D’apres Nelson et al,” le coefficient ds; du composite peut étre inférieur a celui de la
céramique mais le coefficient ks peut encore étre élevé en raison des propriétés mécaniques de la
matrice souple. Cependant, une fraction volumique de 20% en fibres est nécessaire pour atteindre
le coefficient piézoélectrique maximum. Ceci est en accord avec I'étude de Mohammadi et al.**
Ils ont étudié 1'effet du diameétre des fibres PZT et de 1'épaisseur du AFC sur les propriétés
électromécaniques des composites. Selon eux, avec la méme fraction volumique de 40% vol de

fibres, le coefficient dy; est resté presque constant a une épaisseur AFC donnée pour tous les

diametres de fibres et a augmenté linéairement avec 1'épaisseur AFC.

1.1.1.2.2 Propriétés piézoélectriques

La piézoélectricité est caractérisée par plusieurs parametres. Le Tableau 1 résume les
valeurs de ces parametres provenant de différentes études. La morphologie de la fibre (taille des
grains et diametre), la technique utilisée pour mesurer le coefficient piézoélectrique, le coefficient

de couplage (k), le coefficient ds; et la déformation maximale sont présentés.
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Chapitre 1 : Introduction aux fibres piézoélectriques

Les coefficients piézoélectriques des fibres céramiques sont inférieurs aux coefficients du
matériau brut, mais restent du méme ordre de grandeur. Il apparait que des propriétés
comparables peuvent étre obtenues par différents procédés, les principaux facteurs étant la

composition chimique, la densité et la porosité.

I.1.2 Fibres piézocéramiques coaxiales

La fragilité des fibres céramiques piézoélectriques et la difficulté de les polariser
efficacement avec des électrodes externes dans les AFCs ont motivé le développement de
structures plus complexes. En effet, le champ électrique percu par les fibres dans les AFCs est
inférieur au champ appliqué macroscopiquement en raison de la différence de permittivité entre
les fibres et la matrice. Parmi ces structures plus complexes, les fibres coaxiales suscitent un vif
intérét. L'ame des fibres coaxiales est constituée d'un matériau métallique ou de carbone. En
plus de jouer le réle d'électrode, le matériau de 1'ame renforce mécaniquement la fibre. La présence
d'une électrode conductrice au centre de la fibre permet de polariser les fibres radialement, le
champ étant perpendiculaire & l'axe principal de la fibre. La fibre utilisée en tension ou en
compression fonctionne donc en mode dy;. Le coefficient ds; des céramiques piézoélectriques est
généralement inférieur au coefficient dz;.*% Pour les matériaux PZT, le coefficient ds; est environ
deux fois inférieur au coefficient dss. Néanmoins, ce rendement inférieur pourrait étre largement

compensé par une polarisation plus efficace.

Les fibres coaxiales présentent certaines caractéristiques particulieres. En raison de leur
géométrie spécifique, le champ appliqué pour la polarisation est plus important sur la paroi
interne de la fibre que sur la paroi externe. Un faible facteur de forme de la fibre coaxiale entraine
une différence plus importante du champ électrique sur la paroi interne et externe et peut affecter
la polarisation (Figure 6a). En outre, l'efficacité piézoélectrique dépend naturellement de la

quantité de matériaux actifs dans un composite mais aussi du facteur de forme a = — avec t
0

1'épaisseur de la couche piézoélectrique et ry le diametre total de la fibre.S”% Il faut tenir compte

de la différence entre la densité de fibres et sa fraction volumique lorsqu'on travaille avec des
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Chapitre 1 : Introduction aux fibres piézoélectriques

fibres coaxiales. Avec un facteur de forme élevé, le AFC peut avoir une forte densité de fibres
(c'est-a~dire un nombre élevé de fibres) mais une faible fraction volumique de la phase active

(Figure 6b).

Lorsqu'il est utilisé dans un composite et tel que modélisé dans la littérature,” ™ le rapport
des modules d’Young de la fibre et du matériau de la matrice doit également étre pris en compte.
La modélisation prévoit que le coefficient ds; effectif augmente avec la fraction volumique et la
densité des fibres.’™® Le coefficient ds; effectif diminue avec 1'augmentation du module de Young
de la matrice (Figure 6¢). Un facteur de forme optimal o est prédit pour obtenir le plus grand
ds; effectif. Cet a optimal dépend du rapport des modules d'Young."® Compte tenu des attentes
ci-dessus, le controle de la synthese des fibres piézoélectriques coaxiales est critique pour optimiser

rationnellement leur utilisation dans les applications composites.
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Figure 6. a) Champ électrique a différentes positions dans une fibre creuse en fonction du facteur de forme.
L'augmentation du facteur de forme augmente la différence de champ électrique entre les parois internes et
externes.”” b) Représentation schématique de AFCs avec différentes fractions volumiques et densité de fibres. La
fraction volumique fait référence au volume occupé par la céramique. La densité des fibres est le nombre de fibres &
l'intérieur du composite.”” ¢) La valeur calculée du coefficient ds normalisé du AFC en fonction du rapport entre le
module d'Young de la matrice et celui de la fibre. La matrice époxy souple semble étre le meilleur choix pour avoir

le dsr effectif maximum. %
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Chapitre 1 : Introduction aux fibres piézoélectriques

[.1.2.1 Synthese de fibres coaxiales piézoélectriques inorganiques

1.1.2.1.1 Coextrusion

Le procédé de coextrusion est basé sur l'extrusion de thermoplastiques, comme décrit
dans la section 1.1.1.1.11.1.1.1.1 Extrusion thermoplastique. En plus de cette technique de
traitement, une fibre conductrice est guidée a travers un cylindre dans le coeur de la fibre, comme
schématisé sur la Figure 7a. Cette extrusion est suivie de traitements d’élimination du polymere
et de frittage. Typiquement, des fibres de plus de 200 pm de diameétre peuvent étre formées par
cette technique.®™ L’dme métallique et la pré-fibre doivent étre extrudés a la méme vitesse
linéaire pour éviter la formation de fissures, et pour garder la fibre interne bien centrée.” Une
autre technique consiste a percer un trou dans une pré-fibre céramique extrudée et a remplir le
trou avec une fibre conductrice. La fibre coaxiale est ensuite chauffée pour effectuer une étape

d’élimination du polymere et de frittage.

(a) (b)

Pressure

Pt core

45 Seerm 8000 21 17 SEI

Cylinder

Die

PMN-PT
fiber

Figure 7. a) Représentation schématique du procédé de coextrusion.”™ L’ame métallique et le mélange
piézoélectrique sont extrudés simultanément a travers deux cylindres concentriques.” b) Surface d’une fibre coaxiale
crackée. C) section transversale d’une fibre coaxiale avec une ame décentrée.™
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Chapitre 1 : Introduction aux fibres piézoélectriques

Sebald et al.™ et Hajjaji et al.™ ont étudié la morphologie et les propriétés piézoélectriques
de PNN-PZT et PMN-PT, respectivement, avec une ame en Pt. Ils ont obtenu une valeur de
0,17 et 0,20 pour le ks; et -112 pC/N et -130 pC/N pour le ds; respectivement. Ces valeurs sont
inférieures a celles de la céramique brute. Ils se sont accordés sur la méme hypotheése pour
expliquer ce phénomene : (i) La pression appliquée pendant le processus n'est pas assez élevée
pour obtenir un matériau dense. Une densité plus faible réduit la permittivité du matériau (ii)

Le processus de polarisation n'est pas efficace en raison du faible facteur de forme de la fibre.

1.1.2.1.2 Synthése Hydrothermale

Le principe de cette méthode est d'imprégner d'abord le noyau conducteur avec une
solution de précurseur, puis d'effectuer une réaction hydrothermale pour induire la croissance du
matériau piézoélectrique. Ce procédé peut étre utilisé pour réaliser des fibres de tres faible
diametre. En effet, le noyau conducteur peut avoir un diameétre de quelques microns et la réaction
hydrothermale crée un film céramique de moins de 20 pm.™™ Cependant, il est difficile de faire

fonctionner le procédé en continu pour produire des fibres de longueur indéfinie.

Le processus nécessite également une certaine attention car I'dme peut subir des
dommages chimiques ou physiques pendant la réaction hydrothermale, qui peut étre réalisée avec
des produits chimiques agressifs a haute température. La détérioration de ’ame conductrice peut
diminuer le couplage électromécanique de la fibre coaxiale. Bowland et al™™ ont étudié
l'influence de la réaction hydrothermale sur la résistance a la traction et les propriétés
piézoélectriques des fibres coaxiales avec une dme en carbone. Pour créer leurs fibres coaxiales,
ils ont fonctionnalisé des fibres de carbone avec des groupes hydroxyle et cétone. Ils ont ensuite
ensemencé la fibre de carbone avec des précurseurs & base de titane. Enfin, une réaction
hydrothermale en deux étapes a été réalisée pour synthétiser le TiO, et le convertir en BaTiO:s.
La Figure 8 présente les fibres coaxiales obtenues. Les auteurs ont montré que 1'étape de
conversion a un fort impact sur la résistance a la traction de la fibre. Le module d’Young des

fibres coaxiales peut atteindre 300 GPa et la résistance a la traction peut dépasser 4 GPa. Ces

excellentes propriétés dépassent celles du BaTiO;." Elles sont dues au renforcement mécanique
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Chapitre 1 : Introduction aux fibres piézoélectriques

efficace fourni par le noyau en fibre de carbone. Le maintien de l'intégrité physique de ’ame en
fibre de carbone est également important pour obtenir de bonnes propriétés piézoélectriques. Le
ds; maximum qu'ils ont pu mesurer était de -12,9 pC/N, ce qui est inférieur au -34,5 pC/N™ du

matériau brut. Mais cette mesure a été effectuée pour une fibre pas encore optimisée.™™

10 um

Figure 8. a) Surface extérieure et b) section de la fibre coaxiale de BTO et de fibre de carbone formée par réaction
hydrothermale.™

1.1.2.1.8 Techniques d’électrodéposition : déposition par électrophorese et déposition
électrolytique.

Deux techniques principales existent pour créer une couche de céramique sur une fibre
conductrice par électrodéposition : le dépdt par électrophorese (EPD) et le dépdt électrolytique
cathodique (CELD).™ ® Les matériaux fabriqués par ces méthodes sont généralement poreux et

doivent étre densifiés. L'épaisseur de la couche déposée ne dépasse pas 200 pm en général.®

La technique EPD repose sur le mouvement des particules colloidales chargées vers une
électrode de charge opposée sous un champ continu. La fibre centrale fait office d'électrode, et
les particules colloidales sont les particules piézoélectriques (Figure 9a). Pour un dépdt homogene,
sans fissures ni trous, une suspension colloidale diluée et stable est nécessaire. Kim et al*® ont
créé une fibre de SiC revétue de PZT par la technique EPD. Lin et Sodano® ont synthétisé des
fibres de SiC revétues de BTO de différents rapports d'aspect. Ils ont montré que le coefficient
effectif dy; augmente avec l'augmentation du facteur de forme (Figure 9b). Le dy maximum
obtenu était d'environ 34 pC/N pour un facteur de forme de 0,67. Cette valeur est proche du

coefficient du BTO massif rapporté dans la littérature.”™
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Figure 9 . a) Représentation schématique du procédé I’EPD b) Coefficient normalisé ds en fonction du facteur de
forme des fibres coaxiales de BTP obtenues par EPD.*"

Dans la technique CELD, des filims céramiques sont formés a partir de sels métalliques
en solution.®® Le pH a proximité de la fibre cathodique est augmenté par une base
électrogénérée. Cela induit 1'hydrolyse et le dépdt de matériaux inorganiques a la surface de la
fibre centrale. Cette méthode permet une meilleure uniformité et une microstructure continue

par rapport a la méthode EPD, mais les films créés sont plus fins.*®

[.1.2.2 Revétement de fibre piézoélectriques par des nano-batonnets

Les fibres revétues de nano-batonnets inorganiques peuvent toujours étre considérées
comme des fibres piézoélectriques coaxiales, méme si leur fonctionnement est différent de celui
des fibres décrites ci-dessus. Qin et al.™ ont synthétisé des nano-batonnets de ZnO sur un noyau
de fibre polyaramide par une méthode hydrothermale (Figure 10). La couche interne
d’ensemencement de ZnO sert d'électrode interne. L'axe polaire des nano-batonnets est orienté
perpendiculairement a la fibre centrale car ils sont développés dans cette direction. Les nano-
batonnets sont pliés par friction entre la fibre et une autre fibre ou surface. Le courant est donc
généré par ce mécanisme de friction. Ce principe ne devrait pas étre tres efficace en termes
d'activité piézoélectrique compte tenu du faible coefficient piézoélectrique du ZnO" et de la

déformation non optimisée. Néanmoins, les fibres piézoélectriques recouvertes de nano-batonnets

21



Chapitre 1 : Introduction aux fibres piézoélectriques

peuvent étre facilement synthétisées et mises en ceuvre dans des applications prometteuses pour

90,92

la récolte d'énergie’®” ou la détection des dommages dans les composites.”

T ¥ | b)
LA FR AT (
h ff ‘}\ é‘ ,!"‘“ﬂ | ZnO nanowires —»,
Dibe ! TEOS layer—n
ZnO seed layer—»|

Figure 10. a) Image MEB des nano-batonnets de ZnO. b) représentation schématique de la fibre coaxiale. Le
tétraethoxysilane est lié & 'ame de kevlar et au ZnO. ¢) Image MEB de la fibre montrant la bonne flexibilité. d)

Agrandissement de ¢).”

Les fibres coaxiales peuvent étre produites a partir de trois techniques différentes,
conduisant & des épaisseurs inférieures a 200 pm pour les techniques d'électrodéposition et
supérieures a 200 pm pour le procédé de coextrusion. Il existe assez peu d'études sur les fibres
piézoélectriques coaxiales. Ces matériaux ont de faibles valeurs de ds; par rapport au dss des fibres
céramiques. De plus, ils nécessitent une bonne adhésion entre la fibre centrale et le revétement
piézoélectrique pour assurer une activité piézoélectrique efficace. Ce point est un probléme
critique. Néanmoins, les fibres coaxiales ont de meilleures propriétés mécaniques que les fibres
céramiques et restent prometteuses compte tenu de leur facilité de polarisation et de leur mise

en ceuvre dans des applications et des dispositifs électroniques.

1.2 Fibres organiques piézoélectriques

Les fibres polymeres piézoélectriques font 1'objet de nombreuses recherches pour deux
raisons principales. Premierement, leur flexibilité les rend plus faciles a traiter et en fait de
meilleurs candidats que les céramiques pour les technologies portables. Deuxiemement, elles
peuvent étre facilement filées & partir de techniques de filage de fibres fondues ou humides bien
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établies. Plusieurs polymeres, dont le poly(difluorure de vinyle) (PVDF), le polyamide (PA), le
polyacrylonitrile (PAN), le poly(chlorure de vinyle) (PVC), l'acide polylactique (PLA) et

99 Le PVDF posseéde un ds; allant jusqu'a

d'autres, présentent des propriétés piézoélectriques.
- 30 pC/N.” Cette valeur reste faible par rapport aux céramiques mais se classe parmi les

meilleures dans les matériaux organiques.

I.2.1 Piézoélectricité dans les polymeres et le PVDF
Les polymeéres piézoélectriques les plus couramment utilisés sont semi-cristallins. La
présence d'une phase cristalline polaire est nécessaire pour induire la piézoélectricité. Dans le

96

PVDF, la fraction cristalline totale varie typiquement de 35 & 70%.% L'orientation des dipdles

peut étre obtenue par recuit thermique, étirement mécanique et traitements a haute tension.

Le PVDFY” et ses copolymeres, notamment le poly(fluorure de vinylidéne-co-
trifluoroéthylene) (PVDF-TrFE), le poly(fluorure de vinylidéne-co-chlorotrifluoroéthyleéne)
(PVDF-CTFE) et le poly(fluorure de vinylidéne-hexafluoropropyléne) (PVDF-HEFP), présentent
au moins trois phases polymorphes : o, B et v, présentées dans la Figure 11. La phase o est la
seule phase non polaire du PVDF et est la plus stable a température ambiante. Mais la phase B
peut étre obtenue par étirement mécanique des phases o et y.”* Le PVDF-TrFE, le PVDF-CTFE

et le PVDF-HFP peuvent se solidifier spontanément dans la phase B apres leur fusion.

a-phase (TGTG') B-phase (TTT) y-phase (T3GT3G’)

Figure 11. Représentation schématique des différentes phases du PVDF

La polarisation de la phase B est obtenue par traitement électrique a température
ambiante ou élevée avec un champ de polarisation d'au moins 200 kV/em.” La conversion de la
phase o en B est également possible au moyen d'un champ électrique plus élevé de quelques
MV /cm %%
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Le signe des coefficients piézoélectriques est une autre caractéristique distinctive des
polymeres piézoélectriques. En effet, le PVDF et ses copolymeéres possedent un ds; négatif alors
que la plupart des matériaux inorganiques ont un dss positif. Les matériaux inorganiques se
dilatent lorsqu'un champ est appliqué dans la direction de la polarisation. Cet effet peut étre
compris en considérant la structure du réseau ionique des matériaux piézoélectriques
inorganiques.”? Cependant, les mécanismes sous-jacents pour expliquer un coefficient
piézoélectrique longitudinal négatif des polymeres ont été débattus au cours des derniéres années.
La contraction du matériau lors de 1'application d'un champ électrique le long de la direction de
polarisation a été attribuée a des répomses spécifiques des parties cristallines!™ ou a des

10L102 Selon les progres

changements de volume des parties amorphes des polymeres semi-cristallins.
récents dans ce domaine,'” les deux parties du polymeére semi-cristallin doivent en fait étre

considérées pour décrire correctement la réponse des polymeres piézoélectriques pour une large

gamme de champs électriques appliqués.

I.2.2 Procédés de filage de fibres polymeres

[.2.2.1 Filage par voie fondue

104105 g1t fondus

Dans ce procédé, le PVDF ou les couches préformées multicomposants
au-dessus de leur température de fusion.’" Le polymeére fondu est ensuite extrudé a travers
une filiere, trempé a l'air pour se solidifier et repris sur des tambours (Figure 12a). La cristallinité

106 qui est le rapport de vitesse entre

est contrdlée par le taux d'étirement de la matiere fondue
'extrudeuse et le premier rouleau d'enroulement. L'étirage & froid'® ou a chaud'® est finalement
appliqué pour augmenter la fraction de phase électroactive. Le filage des fibres de PVDF fondu
induit une orientation de la chaine et produit principalement une phase o non polaire.'’% Les
étirements, la polarisation électrique ou l'incorporation de charges peuvent étre utilisés pour

induire la formation de la phase B piézoélectrique du PVDF. La cristallisation et 1'augmentation

de la teneur en phase B des films ont été largement étudiées dans le cas du PVDF 1011

108

Chapron et al.™ ont suivi la cristallinité du PVDF pendant le processus de filage par voie

fondue. La Figure 12b montre leurs principaux résultats : la conversion de la phase o en B

augmente avec le taux d'étirement & chaud. Cette conversion peut étre proche de 100%.'? Yang
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et al1?

ont réussi a améliorer les propriétés mécaniques de la fibre de PVDF par étirement et
ont obtenu un module d’Young de 1,6 GPa et une résistance a la traction de 119 MPa. La

polarisation du PVDF avec un champ électrique élevé pendant 1'étirement améliore la teneur en

phase B et peut étre incluse dans ce processus continu.!'*

Feed hopper & polymer
(a)
pellets

Spinnerets
9cm

50 cm

Winding Drawing roll Alimentation roll  Roll Spin oil Raman RXN2

(b) Ry) Ry) (Ry) instrument
A =125 =4

In crystal phase In crystal phase
Positions Fan(%)  Fem(®)  Fa(®)  Fp(%)  Fam®  Fome(%  Fa®)  Fy(%)
A 100 0 —_ — 100 0 — —
B 91 9 100 0 89 11 100 0
C 67 33 100 0 64 36 98 2
D 65 35 100 0 68 32 97 3
E 63 37 100 0 42 58 30 70
F 54 46 100 0 45 55 33 67
Micro-Raman 52 48 99 1 40 60 29 71

Note: Micro-Raman measurements were done on samples after 2 months.

Figure 12. a) Montage de filage par voie fondue de Chapron et al'® b) Mesures Raman in-situ montrant
I'évolution de la cristallinité et de la teneur en phases o et . Les positions sont celles indiquées en a) A est le
rapport d'étirement entre R1 et R2 & 110°C et 90°C respectivement.!%

L'ajout de charges peut également augmenter la teneur en phase électroactive et améliorer
la rigidité des fibres.!”® Les charges sont utilisées comme agents de nucléation pour induire la

cristallisation.!™1516 Les charges a haut facteur de forme peuvent étre favorisées en raison de
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leur interaction interfaciale plus élevée.''® Panda et al'" ont étiré une fibre PVDF avec une
fraction cristalline de 74% comprenant 90% de phase B en ajoutant 0,5% en poids de nano-
batonnets d'oxyde de zinc. La charge de nano-batonnets est néanmoins limitée car 1'extrusion
devient difficile avec un mélange de haute viscosité a forte charge. De plus, les améliorations de
la rigidité sont souvent associées a une augmentation de la fragilité. Les fibres chargées de
particules peuvent se casser pendant 1'étirement.'"15 Mais la phase B des fibres composites peut

116

étre créée avec un taux d'étirement inférieur a celui nécessaire pour le PVDF pur.''® Toutes les

107.1U7 ot les nanotubes

charges ne peuvent pas augmenter la conversion en phase 3, mais les oxydes
de carbone (CNT)M® ont été utilisés avec succes. Les chaines de PVDF enveloppent les CNT
pendant le filage a 1'état fondu. Ce phénomeéne est censé produire des complexes donneur-

accepteur entre les CNT riches en électrons et les dipoles -CF2 du PVDF.!5!1® Ce mécanisme

limite la mobilité de la chaine pendant la cristallisation et stabilise la phase f moins favorable.

[.2.2.2 Filage par voie humide

Dans la technique de filage par voie humide, une solution de polymere est injectée dans
un bain de coagulation contenant un mauvais solvant du polymere. Ce mauvais solvant doit étre
miscible avec le solvant de la solution. Apres la coagulation, la fibre est guidée dans des bains de
lavages pour éliminer les solvants (voir Figure 13a). La fibre est finalement séchée et enroulée.
En fonction des processus de diffusion et de coagulation, différentes morphologies de fibres
peuvent étre obtenues. Comme présenté dans la Figure 13b, des trous sont générés pendant la
coagulation du PVDF. Ce phénomene est utilisé pour fabriquer des membranes de fibres
creuses.'!Y Les propriétés mécaniques des fibres finales sont affectées par la présence de trous.
L'étirement pendant le processus de filage augmente les propriétés mécaniques.'® Jeong et al.'*
ont obtenu des fibres filées avec une résistance a la traction de 19 MPa. Apres un post-traitement
pour étirer et éliminer les trous, ils ont obtenu une résistance a la traction de pres de 300 MPa.

La fraction cristalline était de 73,7%, et la fraction B de 92,9%.

La coagulation dans des solvants polaires et 1'étirement a chaud favorisent la formation

de la phase p.' L'augmentation du taux d'étirement pendant la coagulation augmente parfois

122

la porosité.” L'étirement dans le bain de lavage a plus de 40°C peut également augmenter la

26



Chapitre 1 : Introduction aux fibres piézoélectriques

porosité. En dessous de cette température, seule 1'orientation moléculaire de la partie amorphe

du PVDF est affectée.'??

(a)

ﬂAir pressure
> Fiber spinning direction

o) 00 O

Gear pump VY
\ Washingbath [ ¥

o 'O

o o oy S
=111 1883388

Heatsetting

ALY

7272222222,

Air compressor

7
D

(b)

Figure 13. a) Montage de filage par voie humide utilisé par Jeong et al."' La préparation initiale, constituée d'une
solution de 30% en poids de PVDF dans du Diméthylacétamide (DMAc), est coagulée en une solution aqueuse de
35% en poids de DMAc a 50°C. La fibre PVDF est ensuite lavée dans plusieurs bains d'eau et étirée dans un bain

d'eau a 80°C. Pour éliminer les trous créés pendant le processus de filage humide, les filaments de PVDF sont
laminés & chaud & 130°C. b) Images MEB de la section transversale de la fibre PVDF filée. Sans post-traitement, la
fibre PVDF est poreuse.'?!

En conclusion, le procédé de filage a chaud est une méthode simple et rapide pour produire
des fibres de PVDF et de copolymeres de PVDF. Mais des charges et un étirement & chaud ou a
froid sont nécessaires pour augmenter la teneur en phase B. Le procédé de filage humide produit

principalement des fibres poreuses qui sont mécaniquement faibles et qui nécessitent souvent des

traitements post-synthese pour réduire la porosité.
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I.2.2 Fibres coaxiales

La valeur maximale théoriquement prédite et calculée de dy; pour le PVDF pur est de
44 pC/N,' ce qui est supérieur a celle mesurée expérimentalement. Cette différence est attribuée
a un processus de polarisation insuffisant. Un noyau conducteur est implanté dans la fibre pour
favoriser la polarisation du PVDF, comme expliqué dans la section I.1.2 pour les fibres céramiques

coaxiales.

[.2.2.1 Filage des fibres coaxiales par extrusion bi-composants ou par extrusion-traction
par voie fondue

Le procédé de filage coaxial par voie fondue (ou extrusion bi-composants) est basé sur
'extrusion d'un polymere thermoplastique contenant des particules conductrices comme ame et
un polymere piézoélectrique comme gaine. L'avantage d'utiliser un cceur thermoplastique est la
possibilité de 1'étirer avec le PVDF pour augmenter la teneur en phase B, sans casser la fibre.
Les charges doivent former un réseau percolant apres étirement pour que ’dme reste conductrice.
En étudiant une fibre de PVDF avec du polypropyléne chargé de noir de carbone comme ame,
Lund et al.'** concluent que la résistivité de 'Ame augmente avec 1'élongation de la fibre coaxiale.
Mais la quantité maximale de charge conductrice est limitée afin de maintenir la viscosité du

mélange suffisamment basse pour permettre le filage de la fibre. Glauf et al.!*1%

ont ajouté du
stéarate de sodium comme tensioactif dans un mélange de polypropyléne et de nanotubes de

carbone afin de diminuer la viscosité tout en étant bien au-dessus du seuil de percolation.

L'extrusion-traction par voie fondue est l'extrusion d'un polymere fondu autour d'une
ame conductrice solide qui est guidée a travers un cylindre. L'utilisation d'un métal comme ame
améliore le module de Young de la fibre coaxiale.'® Cependant, sans prétraitement, 1'adhésion
128

entre la gaine et 1'ame métallique est faible'” et un décollement pendant 1'étirement mécanique

127

peut se produire.”” Comme pour les fibres coaxiales inorganiques, 'adhésion entre 1'électrode

centrale et la couche piézoélectrique est un probléme critique.

Les fibres fabriquées par les deux méthodes ci-dessus sont présentées a la Figure 14. Ces

méthodes produisent des fibres coaxiales avec une bonne répétabilité, sont faciles a former et

28



Chapitre 1 : Introduction aux fibres piézoélectriques

peuvent étre adaptées a plus grande échelle. Les fibres coaxiales fabriquées par extrusion-traction
par voie fondue ont une bonne conductivité de 'ame mais 1'adhérence avec la gaine est difficile
a controler. D'autre part, celles fabriquées par extrusion bi-composant ont une bonne adhésion

mais souffrent d'une faible conductivité de 1'électrode centrale.

Figure 14. a) Coupe transversale d'une fibre coaxiale PVDF-TrFE/cuivre réalisée par extrusion-traction par voie

fondue. b) Coupe transversale de fibres coaxiales étirées en PVDF /Polypropyléne noir de carbone réalisées par

extrusion coaxiale & 1'état fondu. '

[.2.2.2 Electromouillage combiné au filage a sec

Liu et al.'® ont proposé un procédé combiné pour créer des fibres coaxiales en PVDF et
PVDF-TrFE avec un noyau en cuivre. Des études sur 1'électrofilage ont prouvé que l'application
d'un champ électrique & une solution de PVDF favorise la formation de nanofibres en phase [3.'%
De la méme maniere, 1'électromouillage suivi du filage a sec a été utilisé pour créer des fibres
coaxiales. Le processus est esquissé dans la Figure 15. Le noyau solide, composé de cuivre et
d'une couche isolante, est mouillé par la solution chargée de PVDF en appliquant un champ
électrique externe (E;). La couche polymeére créée s'allonge au cours du processus et se solidifie
sous l'effet d'un champ électrique (Es). Avec cette technique, 1'épaisseur de la couche de polymere
est inférieure & 10 pm. Des films avec une surface lisse, sans pores ni fractures ont été réalisés

avec du PVDF-TrFE principalement composé de phase (3.

D'une part, cette technique est attrayante car elle peut étre utilisée pour produire de

longues fibres coaxiales & haute teneur en phase B avec un cceur conducteur ayant une bonne
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adhérence avec la gaine, sans post-traitement. En revanche, le procédé n'est pas facilement

extensible pour la production de multifilaments.
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Figure 15. Procédé de filage a sec assisté par électromouillage proposé par Liu et al.'® La solution chargée est
composée de PVDF ou de PVDF-TrFE et d'un mélange de diméthylformamide (DMF) et d'acétone. Vi est de 1 kV
et Vade 4 kV. La couche isolante maintient les charges électriques dans la couche polymere et offre une meilleure
adhésion du PVDF au noyau conducteur.

1.3 Fibres piézoélectriques composites

L'amélioration des propriétés piézoélectriques des matériaux piézoélectriques purs, qu'ils
soient organiques ou inorganiques, par modification chimique de leur composition devient de plus
en plus difficile apres des années de recherche et d'optimisation. Le coefficient dss du PVDF
n'excede pas -30 pC/N alors que le ds; des piézocéramiques peut dépasser 100 pC/N. Cependant,
les matériaux inorganiques sont fragiles alors que les polymeres organiques sont flexibles.
L'approche composite basée sur la combinaison de polymeres flexibles et de matériaux
piézoélectriques inorganiques hautement actifs apparalt comme une voie prometteuse pour la
fabrication de nouvelles fibres piézoélectriques efficaces et mécaniquement robustes. En
particulier, des particules piézoélectriques inorganiques a haut coefficient piézoélectrique peuvent

étre ajoutées a des polymeres passifs ou électroactifs pour fabriquer des fibres piézoélectriques
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flexibles. Les composites PVDF contiennent généralement une grande quantité de charges
piézoélectriques et le polymeére n'est utilisé que pour sa flexibilité et sa permittivité.’! Des

exemples récents dans ce domaine sont décrits dans cette section.

I.3.1 Particularités du composite piézoélectrique : polarisation et transfert de
contraintes mécaniques

Les performances piézoélectriques des composites sont généralement faibles par rapport
aux piézocéramiques pures.'** ¥ Une charge élevée de particules est nécessaire pour augmenter
significativement le coefficient dy;. Les faibles propriétés piézoélectriques observées sont dues (i) a
'inefficacité du processus de polarisation en raison de la faible permittivité de la matrice polymere
(ii) au mauvais transfert des contraintes mécaniques entre la matrice et les inclusions

piézoélectriques.

Une différence diélectrique élevée entre la charge inorganique piézoélectrique et la matrice
polymere rend la polarisation des composites difficile a réaliser. Le champ électrique effectif ( Ec)
vu par les inclusions piézoélectriques est inférieur au champ électrique’® (E,) appliqué a

I'échantillon et est donné par :

3e £—¢€ Ec—E N -1 cp 1
Ec = Ey = LgE, , avec T = ¢ < dans le cas du modele de milieu effectif.’
28+, £+2&m Ect2em

€, €, &mont respectivement la permittivité du composite, de l'inclusion piézoélectrique et de la
matrice. @ est la fraction volumique de l'inclusion piézoélectrique et Lg est le coefficient du champ
électrique. D’autres modeéles existent et sont présentés en Annexe 3. L'utilisation de champs
électriques de polarisation élevés est limitée par la rupture diélectrique probable du composite.
L'augmentation de la permittivité de la matrice est possible en ajoutant des charges semi-

137,138

conductrices ou conductrices.? ! La charge doit étre maintenue en dessous du seuil de

percolation, sous peine de créer un court-circuit pendant la polarisation. Des modifications

chimiques de la surface des particules'# 4®

peuvent améliorer la compatibilité entre le polymere
et les particules, créant moins de défauts dans le composite et améliorant ses propriétés

diélectriques.

Outre les difficultés de polarisation, le transfert des contraintes mécaniques entre la

matrice souple et les inclusions inorganiques rigides est un autre probleme critique. L'utilisation
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de charges piézoélectriques a haut facteur de forme et leur alignement améliorent le couplage
mécanique du composite et entrainent une réponse piézoélectrique plus élevée.'* 12 Andrew et
al.’ ont amélioré de plus de 200% le coefficient ds; des films composites PZT/PVDF a 20% vol
en utilisant des nano-batonnets au lieu de particules quasi-sphériques (Figure 16). Cet effet peut
étre compris en considérant le transfert de contrainte plus efficace dans les composites avec des
nanoparticules anisotropes a haut facteur de forme.'™ L'alignement des particules anisotropes est
également important pour assurer un transfert de contrainte efficace et une réponse
piézoélectrique plus importante avec 1'axe polaire des nanoparticules le long de 1'axe de 1'activité
piézoélectrique. Nafari et Sodano'® ont démontré qu'un composite composé de nano-batonnets
alignés a 40% en poids de BaTiO3 avec un facteur de forme de 10 dans un film PDMS a son

coefficient ds; amélioré de 100% par rapport aux nano-batonnets orientés de maniére aléatoire.
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Figure 16. Réponse piézoélectrique de films composites PVDF-PZT en fonction de la fraction volumique en PZT.

La matrice PVDF n’a qu’une faible réponse piézoélectrique. Les inclusions de PZT sont des particules isotropes ou

des nano-batonnets.'*

I.3.2 Filage des fibres composites

Les procédés de fabrication de fibres composites avec une matrice polymeére sont similaires
aux procédés de fabrication de fibres polymeres (cf 1.2.2). Cependant, étant donné qu'une forte
charge de particules est nécessaire pour augmenter les propriétés piézoélectriques, le filage par
voie fondue n'est pas la méthode la plus adaptée. En effet, la viscosité du mélange augmente avec
la teneur en charges et rend difficile le filage des fibres. Habituellement, la fraction de charge ne

107,116,135,15

dépasse pas 10% en poids avec cette technique. % Le filage par voie humide est plus
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approprié pour les fibres composites fortement chargées.’® % Zhang et al.'® ont réussi a fabriquer
des fibres de polychlorure de vinyle (PVC) - BaTiO; de 60 pm de diametre avec 50% en masse
de nano-batonnets de BaTiO; (Figure 17) avec une résistance a la traction de 54 MPa. Ils ont
également étudié 1'effet de 1'anisotropie des particules sur la réponse piézoélectrique. La mesure
de dss a été réalisée avec un paquet de fibres compressé dans le matériau brut, coupé en cylindre
et recuit a 600°C. La polarisation est faite apres avoir retiré la partie organique. Ils ont obtenu
4,4 pC/N et 13,7 pC/N pour les particules sphériques et les particules de nano-batonnets

respectivement.

Figure 17. Photo MEDB de nano-batonnets de BaTiOs a 50% wt / fibres de PVC.' Des nano-hatonnets de BaTiOs

ont été dispersés dans une solution de PVC dans du diméthylacétamide (DMA), filés par voie humide dans un bain

de coagulation contenant un mélange 70:30 DMF / eau et tirés dans de 1'eau bouillante.'®

Des structures hybrides plus complexes, telles que des fils conducteurs recouverts de nano-
batonnets de ZnO et de PVDF, ont été proposées.’™ Mais ces structures, méme si elles sont de
forme cylindrique, ont de grands diametres qui dépassent largement les 100 pm. Ces structures
cylindriques coaxiales ont montré des propriétés prometteuses mais ne sont pas bien adaptées
aux applications de textiles intelligents en raison de leur grand diametre. Elles n'entrent pas dans
le cadre de la présente bibliographie qui reste centrée sur les matériaux fibreux destinés aux

composites et aux applications textiles intelligentes.

1.4 Des fibres piézoélectriques aux textiles intelligents

La réalisation de fibres dotées de bonnes propriétés mécaniques et électromécaniques est

le premier défi clé vers des applications textiles intelligentes capables de convertir 1'énergie
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mécanique en énergie électrique. Ces textiles pourraient trouver d'innombrables applications
comme capteurs ou collecteurs d'énergie dans les vétements, la biomédecine, 1'habitat,

L1712 Cependant, ce premier défi n'est pas suffisant

I'ameublement, les textiles techniques, etc.
en soi. En effet, la mise en ccuvre des fibres dans des structures textiles est également
particulierement difficile. Il est possible de fabriquer des textiles intelligents en intégrant des
bandes, des films ou des tapis de nanofibres électrofilées dans un textile.’*!% Mais ces structures
multicouches ne sont pas idéales en termes de confort, de flexibilité et de portabilité. Au lieu de
cela, 1'utilisation de microfibres piézoélectriques, qui agissent a la fois comme éléments structurels
et actifs, présente des avantages significatifs. Premiérement, les microfibres, en raison de leur
grande surface, par rapport aux films 2D, pourraient en principe générer davantage de charges
lorsqu'elles sont déformées mécaniquement. Ensuite, les matériaux fibreux sont intéressants en
raison de leur faible rigidité a la flexion, qui est égale a la puissance 4 de leur diametre.
Cependant, 1'utilisation de fibres piézoélectriques souleve des difficultés techniques pour leur
polarisation et leur connexion électrique aux circuits de conditionnement. Il est en effet nécessaire
de réaliser des connexions électriques efficaces, capables de supporter des déformations répétées.
Ces connexions sont censées couvrir la plus grande surface possible des éléments actifs afin de

maximiser la transduction électromécanique. Il est également important d'éviter les court-circuits

et de séparer correctement les matériaux des électrodes.

En dépit de ces difficultés, des progres considérables ont été réalisés au cours des dernieres
années. Plusieurs groupes ont en effet réussi & mettre en ceuvre des fibres piézoélectriques dans
des structures textiles en utilisant des méthodes potentiellement dimensionnables a 1'échelle
industrielle et compatibles avec les technologies textiles conventionnelles de tissage et méme de
tricotage et de tressage. Nous passons en revue dans cette section ces progres récents et discutons

de leurs principaux avantages et limites.

I.4.1 Fibres monocomposant tissées, tressées ou tricotées
Nous considérons dans cette section les fibres piézoélectriques polymeres constituées d'un
seul composant. Ces fibres peuvent étre produites plus facilement que les fibres coaxiales et bi-

composantes. Elles présentent également une activité piézoélectrique élevée et ne souffrent pas
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de l'adhésion délicate entre une couche interne et une couche externe. Ces fibres
monocomposantes sont produites par des méthodes facilement dimensionnable industriellement
et peuvent également étre mises en ceuvre dans des structures textiles par des technologies déja
bien établies. En particulier, le tissage, le tricotage et le tressage sont les trois techniques
classiques pour créer un tissu. Les motifs possibles sont presque infinis. Au-dela de leur aspect
esthétique, ces motifs different par leurs propriétés mécaniques et physiques. La Figure 18 est un
apercu des différentes dimensions et des tissus qui existent, des tissus 0D aux tissus 3D. Les
couches non tissées sont fabriquées a partir de fibres électrofilées et n'entrent pas dans le cadre
de cette étude. Les tissus 2D et 3D sont des fibres ou des fils tissés, tressés ou tricotés. Les fibres
actives doivent étre connectées électroniquement afin d'échanger des charges avec un circuit de

conditionnement, que ce soit pour la polarisation ou 1'exploitation de l'activité piézoélectrique.

NNy

S(51y

1)

Figure 18. Classification des techniques de manufactures et dimensions structurelles des textiles. Les fibres 0D sont
obtenues par les procédés détaillés précédemment. Les fils 1D sont des filaments qui ont été torsadés, enroulés ou
reliés par d’autres techniques de composition. Les tissus 2D and 3D sont des fils 1D tissés, tresses ou tricotés. Les

tissus non tissés 2D et 3D sont fait de couches empilées de multifilaments.'%2
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Les matériaux des électrodes doivent étre protégés et séparés correctement pour éviter les
courts-circuits. Des courts-circuits peuvent en effet se produire si le textile est humide ou si les
fibres conductrices sont en contact les unes avec les autres. Des espaceurs entre les électrodes
peuvent étre utilisés pour éviter de tels courts-circuits. Krajewski et al!® ont par exemple
travaillé sur un textile 2D tissé a base de PVDF. Ils ont montré que le nombre d'espaceurs entre
les électrodes conductrices avait un impact important sur la tension générée en sortie. La présence
d'espaceurs rend les matériaux plus robustes en termes de protection contre les courts-circuits.

Cependant, elle diminue 'efficacité de 1'activité piézoélectrique. L'utilisation d'un espaceur au

lieu de deux augmente de plus de 4 fois le signal généré.

La performance de sortie du textile piézoélectrique dépend fortement de 1'efficacité des
électrodes. Un bon contact entre les électrodes et les fibres piézoélectriques est nécessaire.'™ La
résistance des électrodes doit étre aussi faible que possible pour limiter les pertes ohmiques. Les
électrodes peuvent étre utilisées pour polariser in-situ les fibres piézoélectriques. Mais la
polarisation peut également étre effectuée pendant le filage de la fibre grdce a la méthode

165,166

corona ou apres la manufacture.'1% Dans cette derniére approche, les fibres piézoélectriques

fonctionnent généralement en mode ds;. Les électrodes peuvent étre utilisées comme des électrodes

1'% ont créé une fibre composite PVC-

interdigitées pour travailler dans le mode ds;. Zhang et a
BTO nano-batonnets 2D tricotée a la main (Figure 19). Des fils de coton sont utilisés comme
espaceurs entre les électrodes en fil de cuivre. Les fils d'électrodes sont utilisés pour effectuer la
polarisation comme des électrodes interdigitées. Ce dispositif a été utilisé pour récolter 1'énergie
du mouvement d'un bras humain avec une puissance de sortie de 10,02 nW et une charge de
résistance de 80 M Q. Ce matériau a base de fibres doit étre attaché sur un ruban adhésif pour
fixer les électrodes. Il est en effet essentiel que les électrodes restent parfaitement fixées par
rapport aux fibres piézoélectriques, afin que l'emplacement des électrodes puisse correspondre
aux motifs de polarisation. Cette approche semble donc limitée pour une application dans des
structures textiles de grande taille et déformables. En outre, la résistance a la traction de la fibre

composite n'est que de 54 MPa,'® ce qui peut étre insuffisant pour les textiles supportant de

grandes contraintes dans les applications.
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Figure 19. a) Photographie et b) représentation schématique de la maille 2D tricotée & la main réalisée par Zhang
et al.'® La fibre piézoélectrique est composée de nano-batonnets alignés de BaTiOs dans du poly{chlorure de vinyle),
le fil de coton est utilisé comme espaceur pour éviter les courts-circuits, les fils conducteurs sont utilisés comme
électrodes interdigitées pour réaliser une polarisation par contact direct. Le poling a été réalisé a 70°C pendant 20h
avec un champ électrique de 4 kV/mm. La tension et le courant de sortie du tissu ont atteint 1,9 V et 24 nA

respectivement.

L'augmentation de la densité du tissu de 2D a 3D peut améliorer la puissance générée.
Talbourdet et al.** ont créé des textiles tissés en fibres PVDF filées par voie fondue en 2D et 3D.
Le tissu 3D présentait une tension de sortie 16 fois supérieure a celle du tissu 2D. Soin et al.'**
ont créé des matériaux textiles d'espacement en 3D avec des fibres PVDF tricotées prises en

sandwich entre des fils conducteurs. Gréace a cette conception améliorée et a de meilleurs contacts

électriques, le tissu a pu délivrer une densité de puissance de 5,07 pW /cm?.

Les motifs des tissus tissés, tressés ou tricotés ne sont pas encore congus rationnellement
pour obtenir les meilleures propriétés de sortie. Néanmoins, les comparaisons empiriques
fournissent des indications précieuses. En particulier, Mokhtari et al.’®® ont créé des fibres
composites PVDF/BTO et ont utilisé ces fibres dans différentes structures textiles. Les fibres ont
un module d'Young de 891 MPa. Elles peuvent étre facilement traitées par des technologies
conventionnelles pour obtenir des textiles tissés, tressés et tricotés en 2D (Figure 20a,b,c). Les
auteurs ont pu comparer la sensibilité a la force et la densité de puissance de sortie des trois
tissus. La Figure 20c illustre cette comparaison. Le textile tricoté s'avere étre le plus efficace en

termes de sensibilité et de puissance générée.
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Les structures textiles piézoélectriques sont souvent utilisées dans des expériences de
laboratoire dans des modes de déformation modeles. Elles ne sont pas toujours testées et congues
en fonction des déformations spécifiques rencontrées dans les applications réelles. Néanmoins, des
recherches récentes se sont concentrées sur la conception optimale des structures textiles afin de

présenter des réponses efficaces aux déformations biomécaniques.

Tajitsu'® a filé des fibres de poly(acide L-lactique) (PLLA) hautement orientées. Ces
fibres ont été utilisées pour fabriquer des tissus unis, sergés et satinés avec des fibres de carbone
conductrices et des fibres de poly(éthylene téréphtalate) isolantes. Un prototype de textile a été
développé pour détecter des mouvements simples du corps humain. Les fibres PLLA, en raison
de leur piézoélectricité de cisaillement spécifique, fournissent une réponse en cas de flexion pour
le tissage uni, de torsion pour le tissage sergé et d'étirement ou de forte torsion pour le tissage
satiné. Le tissu a ensuite été utilisé comme capteur sur un bras humain. Le signal généré a été
transféré a un robot humanoide par le biais d'un systéme électronique. Le robot humanoide a pu

imiter la flexion du bras et la torsion du poignet.
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Figure 20. Image du textile 2D a) tissé, b) tressé, ¢) tricoté avec des fibres composites PVDF-BTO.
d) Comparaison de la sensibilité & la force et de la densité de puissance de sortie des trois tissus. Les fibres ont été

polarisées radialement. **
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I.4.2 Fibres textile coaxiales

Les fibres coaxiales présentent un grand intérét pour éviter les problémes de court-
circuitage qui peuvent se produire avec les fibres a composant unique. Leur utilisation dans des
conditions humides pose moins de difficultés.!® Les fibres coaxiales sont également plus
polyvalentes car elles peuvent étre connectées aux circuits électriques par différentes méthodes.
Les électrodes extérieures peuvent étre constituées de fibres conductrices ou de couches imprimées
ou enduites. Akerfeldt et al ont étudié la durabilité et la lavabilité de fibres coaxiales en PVDF
avec des électrodes enduites'™ ou imprimées.'™ TLes fibres ont été enduites de poly(3,4-
éthylenedioxythiophene)-poly(styréne sulfonate) ou de poly(3,4-
éthylenedioxythiophéne):poly(styrene sulfonate), deux polymeres conducteurs. Ils ont aussi été
imprimés sur un gant brodé servant de capteur. Les électrodes enduites se sont dégradées apres
1000 cycles de flexion cisaillement. Néanmoins, la résistance des électrodes imprimées était encore
inférieure & 100 Q aprés 100 cycles de déformation pour une déformation de 10%. Les auteurs

ont également montré que le lavage pouvait étre effectué sans trop affecter la résistivité.

Lund et al'® ont étudié 1'effet du motif de tissage pour trois structures 2D différentes
composées de fibres coaxiales a base de PVDF et de fils conducteurs utilisés comme électrodes
(Figure 21). Ils ont montré qu'un bon contact entre les fibres et les électrodes améliore la tension
électrique générée par le tissu. Mais ils n'ont pas réussi a réaliser une polarisation corona
approprié avec des tissus a cOtes de trame. Le probleme était di aux fils conducteurs qui
agissaient comme un écran électromagnétique pendant la polarisation. Dans un cas pratique, le
tissu sergé utilisé comme bandouliere d'une mallette d'ordinateur portable pouvait générer une
densité de puissance de 0,08 ptW /cm?2. Cette valeur est faible et encore insuffisante pour alimenter
des dispositifs de type smartphone par exemple qui nécessitent des puissances de l'ordre du W.
Cependant, elles peuvent déja étre suffisantes pour alimenter divers types de capteurs,

notamment biomédicaux, et leur communication avec des nceuds informatiques.

39



Chapitre 1 : Introduction aux fibres piézoélectriques

Piezoelectric weft

Conductive weft

Figure 21. Trois motifs tissés différents réalisés a partir de fibres coaxiales de PVDF et de noir de
carbone/polyéthyléne (trame piézoélectrique) et de différents fils conducteurs. a) Sergé b) Céte de trame ¢) Armure
toile. Adapté de'®

1.5 Conclusion

Il est clair aujourd'hui que les fibres piézoélectriques pourraient avoir de multiples
applications. Ces applications ne sont limitées que par notre imagination et vont des capteurs
biomédicaux a la récolte d'énergie dans les textiles ou les composites. Le chemin vers ces
applications est jalonné de nombreux défis. Le premier est la réalisation de fibres a forte réponse
piézoélectrique. Les fibres inorganiques répondent a ce critére mais restent difficiles a synthétiser
et a utiliser en raison de leur fragilité. Les fibres polymeéres sont souples et robustes. Elles peuvent
étre produites par des procédés inspirés de l'industrie. Cependant, leur réponse piézoélectrique
reste faible. La solution idéale pourrait venir de fibres composites constituées d'inclusions
inorganiques dans des fibres polymeéres capables de coupler déformabilité et forte réponse
piézoélectrique. Il existe encore trés peu de travaux dans ce domaine. Il s'agit clairement d'un
sujet prometteur pour les futures recherches. Les questions fondamentales a résoudre
concerneront la polarisation de tels systémes et la réalisation d'un transfert de contrainte efficace
entre les nanoparticules piézoélectriques et les matrices polymeéres. L'intégration des fibres dans
des textiles et composites fonctionnels est le deuxieme défi majeur associé au développement des
fibres piézoélectriques. La réalisation de fibres coaxiales offre de nombreux avantages pour une
polarisation et une intégration optimales dans des tissus électroactifs. Cependant, les fibres bi-
composantes restent difficiles a produire. L'adhésion entre le noyau conducteur et la couche
externe piézoélectrique est également un probleme important. Enfin, l'intégration des textiles

piézoélectriques dans des applications réelles nécessitera la conception de structures optimisées
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pour générer la meilleure transduction électromécanique en réponse a une déformation donnée.
Des travaux de modélisation seront certainement d'un grand intérét a ce niveau pour prédire les
structures de tissage a privilégier. Le traitement des fibres piézoélectriques reste un domaine
fascinant avec des objectifs technologiques majeurs mais aussi des défis scientifiques allant de la

chimie au génie électrique en passant par la science des matériaux et la biomécanique.
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Dans le chapitre 1, il a été montré que peu d’études existent sur les fibres composites
piézoélectriques. Afin de comparer les propriétés physiques des fibres présentées dans le
chapitre 4, il est utile de connaitre les propriétés de films composites. Une suspension bien
dispersée est nécessaire pour l'obtention d’'un matériau homogene lors de la mise en forme d’un
composite. Ce chapitre se focalise sur 'étude du systéme composé de titanate de baryum (BTO)
et de poly(alcool vinylique) (PVA) commerciaux. Il se divise en trois parties. L’étude de la
formulation des suspensions est d’abord détaillée, puis la mise en forme de films ainsi que leurs
propriétés morphologiques sont présentées. Enfin, les propriétés physiques des films sont étudiées
et le protocole de polarisation est détaillé. Les méthodes de mesure des propriétés diélectriques,
piézoélectriques et mécaniques sont exposés et les résultats discutés. Certaines expériences de ce

chapitre ont été réalisées en collaboration avec le Dr. Minh-Thanh Do.
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II.1 Concepts généraux, objectifs et méthodes

I1.1.1 Le BaTiOs

Le BTO existe principalement sous deux structures cristallines : une structure cubique,
qui est antiferroélectrique et une structure tétragonale, qui est ferroélectrique (Figure 22). Sa
température de Curie est d’environ 130°C. La structure tétragonale présente son atome de titane
décentré, induisant une polarisation non nulle. Les dipdles électriques d'une particule
polycristalline ferroélectrique peuvent s’aligner a un champ électrique extérieur (cf I1.1.2).

Lorsque la majorité des dipdles sont alignés, la particule est dite polarisée.

(b)

ol

a=b<c

Figure 22. a) Représentation schématique de la structure cristalline cubique du BTO, b) représentation
schématique de la structure cristalline tétragonale du BTO. Cette structure a une polarisation P permanente.

Les caractéristiques des particules commerciales de BTO utilisées dans cette thése sont
résumées Figure 23a. Le BTO est obtenu sous forme d’une poudre blanche. Sa densité est de
5,85 g/cm?®. La distribution en taille des poudres BTO utilisées ainsi que leur morphologie sont
étudiées par microscopie électronique a balayage (MEB) (Hitachi S4500). Les particules sont
quasi-sphériques (Figure 23bc). La population en taille est polydisperse pour les deux gammes de
tailles. Elles sont néanmoins centrées a 200 nm et 500 nm et ne dépassent pas 500 nm et 1,1 pm

respectivement.
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(a)

Fournisseur Taille Forme Structure
(nm) cristalline
Sinocera 60 Sphérique Cubique
(Chine)
Sinocera 200 Sphérique Tétragonale
(Chine)
US research 500 Sphérique Tétragonale
nanomaterials
(USA

304

. 25/
215 % s
5 /. O\ 2 20
8 10 r‘%% 07 Z 8 151
2 y 7 2
: %%%%%@ 5 10 77
B, % - .

. 7 ___
0,10,20,3040.,506 0,708091,01.,11.,2 0.1 0.4

Taille (pm) Taille (pm)

Figure 23. a) Tableau récapitulatif des caractéristiques et informations sur les poudres BTO utilisées. Images au
microscope électronique & balayage (MEB) et courbes de distribution en taille des poudres BTO de b) d) 500 nm et
¢) e) 200 nm.

La différence entre les deux structures cristallines du BTO est notable par Diffraction des
Rayons X (DRX). Cette technique consiste a émettre un faisceau de rayons X sur un systéme
cristallin. Lors de leur interaction avec la matiere, les rayons X sont renvoyés dans des directions
spécifiques qui sont déterminées par la longueur d’onde des rayons X et par les dimensions et
Porientation du réseau cristallin. Il est possible d’obtenir les dimensions du systéme cristallin

avec la mesure des angles et de 'intensité diffractés. La loi utilisée pour définir la distance entre
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deux plans paralleles du réseau est la loi de Bragg définie telle que : 2d sin 8y; = nd, avec Ala
longueur d’onde de la source, d la distance entre deux plans paralléles du réseau cristallin, n
I'ordre de réflexion et 6 I'angle de Bragg entre le faisceau incident et le réseau plan et h, k et [
les indices de Miller. Les spectres de WAXS (wide angle X-Ray scattering) ont été obtenus a
partir d’'un montage expérimental congu au laboratoire autour d’'un générateur Rigaku Micromax
HF007 avec une source XRF A = 1,54 K. Les données sont collectées par un détecteur 2D
MARS345 de Mar-research placé & 124 mm, donnant accés & une gamme 26 de 3° a 55°. Le
montage expérimental n’étant pas sous vide, 'intensité du vide a été soustraite et normalisée par

le facteur de transmission des spectres WAXS.

La Figure 24 présente les deux spectres réalisés sur des poudres de BTO commerciales de
structure cubique et tétragonale. Le pic a 45° est double pour la structure tétragonale. Les
poudres de BTO utilisées sont polycristallines. Les cristallites sont de 30 nm et 34 nm pour les

particules de 200 nm et 500 nm respectivement. La taille a été calculée d’apreés la formule de

KA

Scherrer Dy, = —————
KL ™ Bhji cos Op

avec h,k et [ les indices de Miller, K une constante égale a 0,9, A la

longueur d’onde de la source des rayons X, B la largeur & mi-hauteur du pic et 6 'angle.

110
BTO 500 nm, tétragonal

100 111

A |

Intensité (ua)

BTO 60 nm, cubique

A | S S

20 25 30 35 40 45
20 (°)

Figure 24. Spectres DRX de la structure tétragonale et cubique du BTO.
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I1.1.2 Polarisation des particules inorganiques ferroélectriques

La polarisation des échantillons est une étape clef lors de la conception de matériaux
piézoélectriques contenant des particules ferroélectriques. Les dipéles électriques doivent s’aligner
lors de 'application d’un champ électrique extérieur. Il existe deux possibilités pour orienter les
dipdles (i) la particule s’oriente et s’aligne au champ électrique extérieur (ii) la particule est fixe
et les dipoles électriques s’orientent au champ extérieur. Dans notre cas, les particules sont fixes
dans la matrice solide. De plus, elles contiennent plusieurs domaines ferroélectriques car elles sont
polycristallines. Leurs dipoles sont forcés de changer de direction pour s’aligner au champ

extérieur. Idéalement, tous les dipdles doivent s’aligner avec le champ électrique (Figure 25).

(a) (b) (c)

TSR A T S S A A
;* 4 r 4
" T I U B A I R

Avant polarisation Polarisation « idéale » Polarisation « réelle »

Figure 25. Représentation schématique des dipoles des particules ferroélectriques. a) Avant polarisation, les dipdles
ne sont pas alignés et la polarisation totale est nulle. b) Aprés polarisation, les dipdles sont idéalement tous alignés
dans la méme direction. ¢) Aprés polarisation, la majorité des dipoles sont réellement alignés. La polarisation totale

est non nulle.

I1.1.3 Le Poly(vinyl alcool)

Le filage par voie humide est un procédé pouvant étre délicat. Il est préférable que la
matrice PVA ait une masse molaire supérieure a 100 000 g/mol et un taux d’hydrolyse supérieur
a 98%. Cela permet de favoriser la cristallisation et d’avoir de bonnes propriétés mécaniques. La
suspension doit préférablement avoir une fraction massique en PVA comprise entre 4 et 8%wt
pour étre facilement filable. La Figure 26 récapitule les caractéristiques des PVA utilisés pendant
ce travail de these. Le PVA est fourni par Sigma-Aldrich et est commercialisé sous le nom de

mowiol. Les températures de transition vitreuse et de fusion sont respectivement 80°C et 225°C.
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(a) (b) Nomination Masse molaire Degré
commerciale du (g.mol?) d’hydrolyse
M PVA
OH Mowiol 20-98 125 000 98-99%
Mowiol 56-98 195 000 98-99%

Figure 26. a) Formule chimique du PVA, b) tableau récapitulatif des caractéristiques et informations sur les PVA

utilisés.

I1.1.4 Objectifs

Ce chapitre se focalise sur I’étude du systeme composé de BTO et de PVA commerciaux
sous forme de suspensions et sous forme de films. La finalité de cette étude est 'utilisation des
suspensions créées pour le filage par voie humide et la comparaison des propriétés
électromécaniques entre ces films et les fibres. Les fibres et leurs propriétés sont présentées dans

le chapitre 4.

11.1.5 Méthodes

I1.1.5.1 Formulation des suspensions

La dispersion de BTO dans le PVA aqueux se divise en deux étapes. Tout d’abord, une
solution aqueuse de PVA est préparée. Le PVA est dissous dans 'eau distillée pendant 24h a
90°C. Cette solution est refroidie rapidement afin que le PVA ne cristallise pas. Dans un deuxieme
temps, une quantité appropriée de BT O est mise en suspension dans ’eau distillée. La suspension
est mise dans un bain & ultrasons pendant 30 min. La solution aqueuse de PVA est ensuite

ajoutée en quantité voulue. La suspension est ensuite agitée magnétiquement.

I1.1.5.2 Fonctionnalisation du BaTiOs par la dopamine et 'acide gallique

Durant ce travail de these, lacide gallique (AG) et la dopamine (DA) ont servi a
fonctionnaliser la surface du BTO. Ces deux molécules (Figure 27) présentent des groupes
catéchols pouvant former des liaisons faibles et covalentes avec la surface des oxydes

métalliques.'™ De plus, il a été montré qu’en présence d’oxyde métalliques, leur polymérisation
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en polygallate (PGA) et polydopamine (PDA) est induite a la surface des particules,'™™ créant

ainsi une coque.

(a) (b)
HO i@/\,r\m2
HO
HO OH
OH

Figure 27. Formules chimiques de a) la dopamine et b) P'acide gallique.

Les protocoles pour fixer ces deux molécules sur le BTO sont similaires et ont été adaptés

145,175

de la littérature. 1g de BTO de 500 nm est mis en suspension dans 100 mL d’eau distillée.
La suspension est chauffée a 60°C uniquement dans le cas de la DA. 1,2g d’AG ou 2,4g de DA
sont ensuite ajoutés. La suspension est agitée fortement magnétiquement pendant 24h. Une
poudre jaune ou marron est obtenue pour 'AG et la DA respectivement. Cette poudre est lavée
3 fois a 'eau et 2 fois a I’éthanol avant d’étre lyophilisée. Le produit obtenu est ensuite utilisé

dans le protocole de formulation. La quantité de DA ou d’AG est ajustée en fonction de la taille

du BTO.

I1.1.5.3 Etude de la morphologie des particules et mesure de la distribution en taille des
suspensions

La taille et morphologie des particules ont été étudiées par microscopie électronique a
balayage (MEB) (Hitachi TM-1000), avec une tension de travail entre 5 et 10 kV. La distribution
en taille des suspensions a été évaluée par deux méthodes. La premiere est la microscopie optique
en lumiere normale, pour les suspensions peu concentrées. La seconde est la granulométrie

(Mastersizer 2000, Mastersizer), pour les suspensions concentrées.

I1.1.5.4 Mise en forme de films par étalement

Le protocole de mise en forme a été mis en place en collaboration avec le Dr Do.
Avant mise en forme, la suspension est agitée pendant au moins 3h sous forte agitation
magnétique. L’agitation est ensuite arrétée toute une nuit afin de dégazer la suspension. Elle est

remise a faible vitesse 60 min avant la mise en forme. L’étape de dégazage est importante pour
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I’obtention d’un film sans trous. La suspension est étalée sur une plaque de PMMA a 'aide d'un
doctor blade (Figure 28ab). La plaque de PMMA est finalement mise a sécher sur une plaque

chauffante a 75°C et un couvercle est déposé sur les échantillons (Figure 28c).

(b)

-

Figure 28. Photographies du procédé. a) doctor blade avant étalement, b) doctor blade aprés étalement, ¢) séchage

des films sur plaque de PMMA. Les films présentés ici contiennent du BTO fonctionnalisé avec de la dopamine et
présentent une couleur marron.

I1.1.5.5 Mesures diélectriques

Les propriétés diélectriques des films composites ont été étudiées par spectroscopie
d’impédance. L’impédancemetre utilisé est le 7260 Impedance Analyzer, MaterialsMates Ttaly.
Cette machine mesure la réponse a une tension sinusoidale de 50 mV dans la gamme de fréquence
10° — 10° Hz. Des électrodes d’or de 77,6 mm? ont été préalablement déposées en surface des films
par pulvérisation au plasma. La résistance des électrodes est finalement mesurée et ne doit pas
étre supérieure a 4 €2. Durant cette these, plusieurs nature d’électrodes ont été testées. Le choix
s'est arrété sur les électrodes d’or car lélectrode d’argent s’abimait pendant D'étape de

polarisation et sa résistance augmentait.

I1.1.5.6 Polarisation des films composites et mesures du coefficient piézoélectrique

Il existe plusieurs manieres de polariser un film. Dans ce chapitre, la polarisation par
contact direct a été utilisée. Les parametres électriques ont 'avantage de pouvoir étre controlés.
Elle peut aussi se dérouler en température. Le principal inconvénient de cette méthode avec
'utilisation de polymeres sont les phénomenes de claquages. Les claquages apparaissent a partir
d’une certaine tension et provoquent un court-circuit en briilant le polymere. La tension de

claquage diminue avec la présence de défauts structurels (ie mauvaise dispersion, bulles...). Le
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montage qui a été réalisé est visible Figure 29. Des électrodes d’or ont été préalablement
pulvérisées sur les deux faces du film. Le film est déposé sur une plaque d’aluminium dans un
bain d’huile de silicone placé sur une plaque chauffante. Les électrodes sont reliées & un circuit
se composant d'un générateur de tension (Keysight, 33500B series) et d'un amplificateur haute
tension (Trek, model 609E-6). Une tension continue peut ainsi étre appliquée. Aprés un temps
donné, la température du bain est arrétée. La haute tension est arrétée lorsque le bain est a

température ambiante.

()

W7,

Figure 29. a) Représentation schématique de la polarisation par contact direct. L'échantillon est placé entre deux

électrodes reliées a une source de haute tension. b) Photographie du montage utilisé. Le film est placé dans un bain
d’huile de silicone et relié a un amplificateur et & un générateur de tension.

Le coefficient piézoélectrique est mesuré apres un temps de repos de 24h. L’appareillage
utilisé est le PM200 de chez Piezotest, UK. La force dynamique appliquée est de 0,25 N a une
fréquence est de 110 Hz (Figure 30). L'effet direct de la piézoélectricité est mesuré par ce systeme
a Paide de la méthode Berlincourt. Cette méthode suppose un état quasi-statique (ie a faible
fréquence) de telle sorte que D =dz3 * 0 avec D le déplacement électrique (C/m?) et o la

. Lo . . dp . L
contrainte appliquée (N/m?). L’appareil mesure un courant i = - on fonction d’une variation de

. do ’
contrainte T La fréquence de mesure est de 110 Hz.
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Figure 30. Photographie du piezomeétre PM200

I1.1.5.7 Mesure des propriétés mécaniques

Des tests de traction ont été réalisés sur les films pour en déduire les propriétés
mécaniques. L’appareillage commercial utilisé est le TN1S Zwick Roell Z010. Le film, de longueur
initiale [y, est placé entre deux mors et est étiré a une vitesse de 1 mm/min jusqu’a rupture. Le
capteur mesure la force nécessaire (F) a 'allongement (&) de la fibre. L’allongement est défini tel

1-1 : s . .
que € = 1_0 avec [ la longueur du film pendant I'étirement. En supposant un volume invariant
0

du film, la contrainte est o =SF—i avec Syet [l la section et la longueur finale du film
ftf

respectivement. Le module de Young (V) est la pente de la courbe contrainte — déformation dans
le domaine élastique. La contrainte a la rupture (o) est la contrainte maximale mesurée du film
avant la rupture. Les tests sont réalisés au moins 3 fois par type de films. Les courbes typiquement

obtenues sont disponibles en Annexe 1.

I1.1.5.8 Mesure des spectres infrarouges
Les spectres infrarouges ont été mesurés sur 'appareillage Nicolet 6700FT-IR de chez

Thermoscientific. La gamme de longueur d’onde étudiée est de 500 a 4000 cm™.

1I.2 Etude de la formulation des suspension BaTiOs;-PVA

La suspension initiale doit étre bien dispersée pour I'obtention de matériaux composites
homogenes. Pour cela, une premiere étude de la formulation de la suspension a été réalisée. Dans

cette étude, le PVA 195k et le BTO de 200 nm ont été utilisés. La surface spécifique du BTO
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200 nm est plus grande que celle du BTO 500 nm. Les effets d’interfaces sont donc plus

importants.

Dans 'eau distillée, le BTO s’agrege et sédimente rapidement. Cette sédimentation peut
étre ralentie par I'utilisation d’une solution visqueuse de PVA, ce qui correspond aux conditions
nécessaires pour son filage par voie humide. Plusieurs solutions sont possibles pour limiter

Iinteraction entre particules de BTO dans l'eau.

Le point isoélectrique du BTO peut varier en fonction des ions (Ba?", COs*), adsorbés a

16 Les composites piézoélectriques doivent contenir un

sa surface, découlant de sa synthese.
minimum d’ions pour limiter les courants de charges libres que ce soit lors de la polarisation ou
de 'utilisation. Une mise en suspension en milieu basique ou acide n’est donc pas envisageable.
L’utilisation de tensioactifs non ioniques ou la modification de surface des particules sont les deux

approches qui ont été étudiées dans cette these. Celles-ci sont détaillées dans les sections

suivantes.

I1.2.1 Formulation avec tensioactifs

Dans cette étude, deux tensioactifs non-ioniques ont été utilisés : le Tween 80, un
polysorbate et le BrijS100, un polyoxyéthyléneglycol dodécyl éther (Figure 31). Ces deux
tensioactifs ont une balance hydrophile-lipophile (HLB)'™ de 15 et de 18 respectivement. Les
suspensions réalisées sont étudiées dans un premier temps qualitativement par microscopie
optique. Une faible concentration de 0,1%wt en BTO est utilisée pour plus de visibilité au
microscope otique. Les suspensions plus concentrées ont été étudiées par granulométrie pour une

analyse plus quantitative par la suite.

(a) (b) .
o\/to x

0
HO‘{'\’O}CH (CH2)16CH O/\J};OH
2 2/16 3 HO OH
) %/\O 1 O/\/)y

wx+y+z=20

Figure 31. Formules chimiques du a) BrijS100 et du b) Tween 80.
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La Figure 32 présente les photographies de microscopie optique lors des différentes étapes
de la formulation pour un ratio massique 1:1 de BTO et de tensioactif. Lorsque la suspension est
sans agrégats visibles, celle-ci est considérée comme bien dispersée. Lors de ajout du PVA, les
agrégats disparaissent par dilution. Apres retour & un équilibre, les agrégats se reforment di aux
pontage des particules par les chaines polymeére et aux interactions de Van Der Waals entre
particules. L’ajout de tensioactif permet de limiter cette agrégation. Il n’a pas été possible de
réaliser des films homogenes par étalement au doctor blade avec 'utilisation du BrijS100.
L’étalement de la suspension n’était pas homogene en utilisant le BrijS100, les films étaient

composés de trous. Il n’a donc pas été retenu par la suite.

Sans tensioactifs Tween 80 BrijS100

Apres 30
min
ultrasons

Apres
ajout
matrice

Apres 2
jours
d’agitation
magnétique

Figure 32. Photographies au microscope optique (MO) des suspensions BT O200nm-PV Augsin dans 'eau a) sans
tensioactifs, b) avec le Tween 80 et ¢) avec le BrijS100 au cours de la formulation. Les tensioactifs sont en ratio 1:1
massique avec le BTO. La fraction massique du PVA en solution est de 6%wt. La barre d’échelle représente 200 pm.

Des suspensions plus concentrées ont ensuite été étudiées par granulométrie. La quantité
de tensioactif ajoutée est optimisée afin d’avoir le moins d’agrégats possible apres une
stabilisation de 24h sous agitation magnétique. La distribution en taille de la suspension a 10%vol
(ie 50%wt) de BTO pour un ratio 1:1 de BTO et de Tween 80 est représentée Figure 33. Cette
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suspension est celle qui présente les plus petits agrégats pour une masse minimum de tensioactif
ajoutée. L’ajout de PV A forme des agrégats dont la totalité n’est pas supprimée apres 12h. Apres

un temps de 24h, on remarque que de gros agrégats de 100 pm se forment.

BTO-Tween 80 ultrasons 30 min

15 - BTO-Tween 80-PVA apres ajout PVA
BTO-Tween 80-PVA apres 24h
o 10+
<]
=
i
0 T T T LA | T "ﬁ' L |
0.1 1 10 100 1000

Taille (pm)

Figure 33. Courbes de distribution en taille du systéeme BT Oap-Tween 80-PV Aigskau cours de la formulation.

I1.2.2 Formulation avec le BaTiOs; fonctionnalisé par la dopamine et 1’acide
gallique

I1.2.2.1 Fonctionnalisations des poudres de BaTiOs

La Figure 34 montre des images de microscopie électronique a transmission (MET) des
poudre BTO apres fonctionnalisation. La dopamine forme une couche homogene de 4,7 nm (+/-
0,9 nm) et de 5,2 nm (+/- 1,4 nm) a la surface du BTO de 200 nm et 500 nm respectivement.

L’acide gallique forme une couche de 4,2 nm (+/- 1.4 nm) sur le BTO de 200 nm et de 500 nm.
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(a) (b)

50 nm

Figure 34. [mage au microscope électronique & transmission (MET) du BTO de 200 nm fonctionnalisé par a)
lacide gallique et b) la dopamine.

Les spectres infrarouges des poudres ont été mesurés (Figure 35). Le spectre du BaTiOs;
pur présente pic a 1450 cm' qui notifie la présence de carbonates. Ce pic disparait apres la
fonctionnalisation. Un pic a 1600-1650 cm™ apparait et est aussi présent dans le spectre de 1'acide
gallique et de la dopamine purs (cf Annexe 2 ). Ce pic est associé a la fréquence de vibration du

cycle aromatique présent dans ces composés.

100

90 |

\ '\ Carbonates

Cycles aromatiques
604 ——— BTO 200 nm

| — BTO 200 um - PGA

| = BTO 200 nm - PDA

—10 T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1300 1000

Transmittance (%)

Nombre d'onde (cm™)

Figure 35. Spectres IR du BTO 200 nm avant et apres fonctionnalisation par la DA et I'AG
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I1.2.2.2 Formulation du systeme avec le BaTiO3; fonctionnalisé

Les analyses par microscopie optique et par granulométrie ont également été réalisées
avec les particules fonctionnalisées. Les photographies de microscopie optique des suspensions
sont présentées Figure 36. Les deux fonctionnalisations empéchent l'agrégation du BTO dans
I'eau (Figure 36 bi,ci) grace aux interactions stériques répulsives. L’ajout du PVA ne semble pas
avoir beaucoup d’influence sur 1'état d’agrégation (Figure 36 by,co). Apres 2 jours, les suspensions
sont toujours bien dispersées (Figure 36 bs,cs). Quelques gros agrégats se reforment néanmoins
avec la fonctionnalisation par la DA. Ces deux fonctionnalisations permettent d’avoir une bonne

dispersion du BTO dans la solution de PVA.

Sans fonctionnalisation PGA PDA

Apres 30 min
sous
ultrasons

Apres
ajout
matrice

Apres 2
jours sous
agitation
magnétique

Figure 36. Photographies au microscope optique du systéme BTOa0mm-PV Augsin dans eau a) sans modification et
fonctionnalisé avec b) Pacide gallique et ¢) la dopamine au cours de la formulation. La barre d’échelle représente
200 pm.

Les suspensions chargées a 10%vol ont ensuite été caractérisées par granulométrie
(Figure 37). Ces courbes n’ont pas pu étre réalisées avec I'acide gallique sur cette gamme de

BTO. Elles sont cependant visibles sur la Figure 38b avec le BTO de 500 nm dans des suspensions
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chargées a 20%vol. L’ajout de PVA élargit la distribution en taille de la suspension. Apres
stabilisation de 24h, des agrégats se forment, donnant une population tres large centrée a 800 nm.

Les agrégats de 100 pm disparaissent apres stabilisation.

BTO-PDA ultrasons 30 min

15 BTO-PDA-PVA 'rlpl"(\—'h ajour PVA
BTO-PDA-PVA apres 24h
10
;;
54
0
0.01 0.1 1 10 100 1000

Taille {jun)

Figure 37. Courbes de distribution en taille du systéme BTO200nm-PV Aigsiv fonctionnalisé avec la dopamine au

cours de la formulation.

Trois types de formulations ont été étudiées sur le systéeme BTO 200 nm et le PVA de
195 kg/mol. Une suspension stabilisée par un tensioactif, le Tween 80, deux suspensions
stabilisées par fonctionnalisation de surface du BTO avec la DA et ’AG. La Figure 38a compare
la granulométrie des suspensions disponibles étudiées. Dans tous les cas, ces trois formulations
limitent 'agrégation présente dans le systéeme BTO-PVA pur. La formulation qui présente les
moins gros agrégats est celle réalisée avec la fonctionnalisation de surface par la DA. La
formulation avec le tensioactif permet d’avoir une population en taille plus centrée a 2,2 pm. La
Figure 38b présente la granulométrie de différentes suspensions étudiées avec une taille de BTO
de 500 nm dans une suspension chargée a 20%vol, dont les propriétés électromécaniques des
composites sont étudiées. Ces particules ayant une surface spécifique plus petites que celles de
200 nm, l'effet de I'utilisation de la DA et AG est moins notable. L’utilisation de 'AG permet

néanmoins d’avoir de moins gros agrégats et la modification avec la DA donne une population
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centrée en taille a 1,5 nm. Cette mesure n’a pas été réalisée avec la formulation contenant le

Tween 80 pour les raisons expliquées section 11.4.4.11.4.4 FEtude de V'effet de la formulation

——— BTO. - PVA,,.,-20% vol
——— BTO,, -PVA, - 10% vol ) o ‘
10.- ’ 10+ ——— BTO.,-PDA-PVA, ., -20% vol

]

— BTO,,-Tween 80-PVA |, - 10% vol i ) ‘
: - — BTO,,-PGA-PVA ;,-20% vol
. — BTO,,,-PDA-PVA, .- 10% vol < -
84 200 25k =4
= 6l =64
Q g
E 4 e
o 4 -
-
24 2
0 : , , , . U . . ; e
0,01 0,1 1 10 100 1000 0,01 0.1 1 10 100 1000

Taille (pm) Tadlle (m)

Figure 38. Comparaison des courbes de distribution en taille des différentes formulations étudiées des systémes
aprés 24h d’agitation magnétique. a) BTO200-PVAigsc et b) BTOs00-PV Aysi.

I1.3 Etude de la morphologie des films

Dans cette partie, les formulations et mise en forme ont été réalisées indépendamment du
grade de PVA et de BTO utilisé. Le BTO a 200 nm a tendance a plus s’agréger que celui de 500
nm. Il n’a pas été remarqué de nettes différences avec les différents PVA utilisés. Lorsque que le
PVA 125kM est utilisé, la dispersion est faite & 8%wt en PVA. La viscosité est similaire lorsque

le PVA 195kM est utilisé a 6%wt. Les films ont une épaisseur entre 50 et 150 pm.

La Figure 39 montre les images au MEB des films obtenus avec ce protocole. Les films
dont la formulation contient des tensioactifs présentent beaucoup de trous. Ces trous proviennent
de la formation de bulles d’air lors de la mise en suspension. Elles sont stabilisées par le
tensioactif. Ces bulles d’air se sont avérées difficiles & supprimer. Le film présenté Figure 39a
présente des agrégats car il a seulement été séché a température ambiante. Cela laisse donc plus
de temps aux agrégats pour se former. Les autres films obtenus sont homogenes, le BTO est peu
agrégé et il n’y a pas de sédimentation visible. Le film contenant le BTO fonctionnalisé avec de
la dopamine présente quelques gros agrégats qui ont sédimenté. Dans ce systéeme, le PVA favorise
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les interactions interchaines plutdt qu’avec la couche de PDA, provoquant 'agrégation du BTO.
L’AG permet d’obtenir des films plus homogenes et avec moins d’agrégats. Ces films sont ensuite

caractérisés.

30 pm

Figure 39. Image au MEB des tranches de films composites a) BTOao-Tween 80-PVAigsk b) BTOs00-PGA-PV A 255,
¢) BTOs00-PDA-PV Arzsc d) BTOs00-PV Asosie

II.4 Propriétés diélectriques des films

Les films composites étudiés sont, chargés a 20%vol en BTO sauf dans le cas de I'utilisation

du Tween 80. Certaines de ces mesures ont été réalisées par le Dr Do.

I1.4.1 Présentation du modele électrique

Afin d’extraire les propriétés diélectriques des films, un modeéle analytique a été utilisé
pour compenser 'impédance de I'appareillage utilisé (porte échantillon et cables). Ce modele est
présenté Figure 40. Pour extraire 'impédance du matériau, trois mesures sont réalisées :
L’impédance du court-circuit (Z;), du circuit-ouvert (Zs) et avec le matériau (Zs). Les équations

mathématiques utilisées pour extraire I'impédance du matériau (Zsu,) sont détaillées ci-dessous.
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(a) (b) (c)

Figure 40. Schémas des circuits équivalents des trois contributions électriques. a) le court-circuit Z;, mesurant la
résistance du circuit, b) le circuit-ouvert Zz, mesurant la contribution capacitive du circuit et ¢) la mesure

d'impédance de I’échantillon Zs.

{ Zl = ZRO o { ZRO :Z1

Zz == ZCO +ZR0 ZCO == Zz _Zl
etZz =Zgp, + 4 1
—_—
Zegm  Zc,
1 1
@ Z3—Z) =

= +
Zram 2y — 23

1 1 1
& = +
Zram Zz—Zy Z;— 13

1 g0e'A

1 .
: = —— +jwCrim et Crym =
Zfium  Rfum JWLfiim film

De plus

Avec w=27fla pulsation et fla fréquence, £,=8.854187.10-12 F/m la permittivité du vide, &’
la partie réelle de la permittivité relative du film, A laire de I'électrode déposée sur I’échantillon

et e I’épaisseur du film entre les électrodes.

1m<z% > —1m(Z¢;
Donc Cryppy = —20 = L m(Zfitm)
fllm an 271'f Im(Zfilm)2+Re(Zfilm)2
;o Im(Zsim) e

—_ *
Im(ZfL-lm)Z + Re(Zﬁlm)Z 27Tf€0A

N e 1

& T nfe A N2
TL'fSO Re(zfilm) (1 + <M> )

Re(Zfilm)

63



Chapitre 2 : Etude des films composites BaTiOs - Alcool polyvinylique

n

&
tan(6) = —
&
Re(Z fitm
Et o = e(Zsitm) «4

Re(Zﬁlm)2+Im(Zfilm)2 e

Avec €" la partie immaginaire de la permittivité relative, tan( J ) les pertes diélectriques et o la

conductivité du film.

I1.4.2 Effet de ’humidité sur les propriétés diélectriques

Le PVA est un polymere hydrophile. Lorsqu’il n'est pas assez cristallisé, 'humidité
présente peut étre absorbée par le film. Ce phénomeéne est un désavantage a l'utilisation du PVA
dans une application piézoélectrique. La Figure 41 présente un exemple de mesure de la
permittivité et de la conductivité avant et apres séchage d’un échantillon au four sous vide. La
permittivité augmente et la conductivité devient constante aux basses fréquences. Ce phénomene
reflete la présence de charges libres qui peuvent s’adsorber a la surface des électrodes provoquant
une polarisation des électrodes, et une apparente augmentation de permittivité. Elles donnent
lieu aussi a une conductivité qui ne dépend plus de la fréquence. Ces charges libres sont
probablement des ions qui deviennent plus mobiles en présence d’humidité. Les échantillons sont
donc séchés avant toute caractérisation. La variation de la permittivité de 9 & 4 d’un film PVA
séché sur la gamme de fréquence étudiée correspond a celle trouvée dans la littérature.™™ Le

modele électrique a donc été validé.

(a) (b)
18- 1E-4
164 1E-5
14 e, 1E-61
1279 ", F1ET ® PVA avant four
w
le L 1Es] B PVA apres four
%] © 1po]
64
1E-10+
44
10" 10t 100 107 100 10" 10 10" 100 10 10t 100 100 10
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

Figure 41. Graphes de a) la permittivité et b) la conductivité d'un film de PVA avec et sans eau absorbée dans le

film en fonction de la fréquence.
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11.4.3 Etude de ’effet de la charge

La permittivité relative et les pertes diélectriques des films en fonction de la fréquence
sont montrés sur la Figure 42. Le BTO ayant une permittivité relative entre 1000 et 1200 et le
PVA une permittivité moyenne de 7, la permittivité totale du film augmente avec la fraction
volumique de BTO. La permittivité augmente de maniére notable qu’a partir d’une fraction
volumique de 0,2. L’ajout de BTO permet aussi de réduire les pertes diélectriques. Les pertes
diminuent de 0,079 & 0,047 & 1000 Hz avec une fraction volumique de 0,4 Dai et al.** ont mesuré
une augmentation des pertes diélectriques a 1000 Hz d’environ 0,059 pour le PVA pur a 0,062
pour un film PVA chargé & 40%vol en BTO de taille de 100 nm. La permittivité des films mesurée
dans cette étude est aussi plus faible. Leurs films présentent cependant des trous et des agrégats

a partir d’une fraction volumique de 20%, ce qui peut expliquer les différences avec notre étude.

; 40 - 0.20 4
(a) (b) |
35
304 016"
d
1] .——¢
o
0124 ™ - A::'
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. __.-" !&,.-'g--‘
F u
.08 s .-"' !
vy eapw 4
i 0.04 4 "
tJ - T T T | T T _ 1 . - T T T N T T _ 1 .
w1t 1w 1wt 1wt e ' 1wt 1w 1wt 10°
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)
B PVA v BTO,,-PVA, ;. - 20% vol
® BTO,,-PVA,,;. - 5% vol BTO,,-PVA,,, - 40% vol

A BTO,,-PVA,,, - 10% vol

Figure 42. Graphes de a) la permittivité et b) les pertes diélectriques en fonction de la fréquence des films

composites pour différentes fractions volumiques de BTO.

Plusieurs modeles permettent de calculer la permittivité d'un composite. Les détails des

t180

modeles et valeurs utilisés sont présentés en Annexe 3. Le modele de Maxwell Garnett'™ est un

des plus simples car il suit une loi des mélanges pour des particules sphériques uniformément
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réparties dans une matrice. Le modele de Jayasundere et Smith!® suppose des inclusions
sphériques. Il prend aussi en compte les interactions dipolaires entres particules voisines. Le

modéle de Yamada'®

est un modele pour les particules ellipsoidales et est représenté par un
facteur morphologique noté n. Ce facteur dépend des parametres de forme de D'ellipsoide. Les
valeurs expérimentales de la permittivité relative a 1000 Hz et les modeéles sont comparés
(Figure 43) en fonction de la fraction volumique en particules. Pour des fractions volumiques
inférieure a 0,2, tous les modeles correspondent aux mesures. Le modele de Yamada correspond

le mieux pour une fraction volumique plus importante avec un facteur n=>5. Cette valeur est

proche de n=3 du cas d’une sphere et correspond aux attentes du BTO commercial.

60
® Mesure BTO. -PVA .,
504 A NMaxwell Garnett
v Jayvasundere et Smith
1094 ¢  Yamada (n=5) v
“ 504
A
204
¥
. A
10 4 * 3

I
0,0 0,1 0,2 0.3 0,4 0,5

Fraction volumique en BTO

Figure 43. Comparaison des modeles diélectrique de Maxwell-Wagnar, Jayasundere et Smith et Yamada aux
valeurs expérimentales pour 1000 Hz.

11.4.4 Etude de ’effet de la formulation

L’ajout de Tween 80 dans la formulation a un impact important sur les propriétés
diélectriques (Figure 44). Le Tween 80 a une constante diélectrique proche de celle du PVA,
égale a 8,75." Cette molécule ne devrait pas étre responsable d’une variation de la permittivité
dans le film composite. La différence de permittivité, entre le PVA et le film avec le Tween 80
chargé a 5% vol de BTO, aux basses fréquences est plus importante qu’'aux hautes fréquences.
La présence de trous dans le film aurait dii réduire la permittivité puisque celle de 'air est égale
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a 1. Les pertes diélectriques ont un maximum autour de 6000 Hz avec I'ajout du Tween 80. Cette
fréquence correspond a la relaxation du systéeme. Cette relaxation induit une baisse de la
permittivité a la méme fréquence. Cette augmentation des pertes peut étre due a une polarisation
d’interface de type Maxwell-Wagner. Une polarisation a l'interface des électrodes n’explique pas
ce phénomene car il n’apparait pas sur le film de PVA pur. Cette relaxation n’est pas visible sur

les autres systémes.

(a) (b)

20 - 0.25 -
16
Fay 0.20 -
'-.- L] [}
12 " = . "
i l.. (2@} L]
w ., =015 . -
n, = - n_gevttion,,
™ AR LTI "y, e " ot
LL TS LT ™ [ ] .. n
""""----...u.::“"'"' 0,10 Jumee==t™" .". e,
44 .....Q“ e . ...-‘ 1
L TYORRPR L L o
0 : : : — . 0.05 : : : — .
10! i0; 10 10/ 10° 10° 10! 10° 10° 10! 10° 10°
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)
® PVA

B BTO,,-Tween 80-PVA ., 5% vol

Figure 44. Courbes de a) la permittivité et b) des pertes diélectriques en fonction de la fréquence du film PVA et
BTO0-Tween 80-PV Aigs.

La Figure 45 montre Ueffet de la fonctionnalisation par la DA et 'AG du BTO de 500
nm sur les propriétés diélectriques. Les films a 20%vol de BTO ont une permittivité et des pertes
diélectriques semblables avec et sans fonctionnalisation sur la gamme de fréquence observée.
Cette étude n’a pas été réalisée sur les films contenant du BTO a 200 nm. La fonctionnalisation
peut potentiellement avoir un effet plus important avec une taille de BTO plus petite car la
surface spécifique est plus importante. Par exemple, Dai et al.'¥ ont noté une augmentation de

la permittivité avec ces fonctionnalisations dans le PVA en utilisant un BTO de 100 nm.
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Figure 45. Effet de la fonctionnalisation du BTO par la DA et I'AG sur a) la permittivité et b) les pertes
diélectriques des films composites.

I1.5 Polarisation

Les particules de BTO de taille de 500 nm ont été utilisées. Capsal et al.®™ ont montré
qu’entre 100 et 300 pm, les films composites de BTO ont des coefficients ds; qui varient beaucoup
en fonction de la taille du BTO. Au-dessus de 300 pm, le coefficient ne varie plus en fonction de

la taille des particules, mais seulement en fonction de la fraction volumique.

L’étude de leffet du temps, de la température, du champ électrique et de la fraction
volumique en BTO ont été réalisées sur les films composites contenant du BTO 500 nm non
fonctionnalisé. Les coefficients piézoélectriques sont mesurés 24h apres polarisation. Les films
contenant du Tween 80 présentent des trous ainsi que de grandes pertes diélectriques. Pour ces
raisons, il n’a pas été utilisé pour les études de polarisation. Ces mesures ont été réalisées en

collaboration avec le Dr Do.
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I1.5.1 Effet de la température

Idéalement, la polarisation doit se dérouler proche de la température de Curie (Tcuse) du
BTO, qui est de 130°C. Au-dela de la température de Curie, le BTO est en phase cubique, non
ferroélectrique. En refroidissant en dessous de la Tcuwie, le BTO redevient tétragonal. Polariser
au-dessus de la Teouyie et refroidir en maintenant le champ électrique extérieur permettrait de
reformer la phase tétragonale avec le dipdle électrique directement aligné au champ extérieur. Le
PVA a en revanche une T}, autour de 80°C. Il n’est pas possible de polariser les films composites

au-dessus de 120°C car le film claque.

La Figure 46 présente l'effet de la température de polarisation sur le coefficient ds; du
film composite BT Os500-PV A5 chargé a 10%vol. La température a été appliquée pendant 60 min.
Le champ électrique est stoppé lorsque le bain est & température ambiante. La polarisation est

maximale lorsque la température de transition vitreuse du polymere est dépassée.

1.5 E/E_E

2 T{:‘lll'it‘
0.5 4 T,

Température (C)

Figure 46. Effet de la température du bain de silicone sur 1'efficacité de la polarisation pour le film composite
BTOs00-PV A1zsx 10%vol.

Des résultats similaires ont été rapportés par Capsal et al.'®® Le coefficient dss devient
maximal au-dessus de la T}, du polymere. Une explication possible est que ’adsorption en surface
des impuretés ioniques du systeme est facilitée avec 'augmentation de la mobilité des chaines
polymeéres. Cela créé un champ électrique local plus important. La polarisation est donc plus

efficace.
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I1.5.2 Effet du champ électrique appliqué

Pour un temps de 60 min a 105°C, 'augmentation du champ électrique n’a pas d’effet
notable sur lefficacité de la polarisation (Figure 47). Un champ électrique trop important
provoque plus facilement le claquage du film composite au cours de la polarisation. L’effet de

Iintensité du champ électrique pourrait étre visible sur des temps plus courts de polarisation.

2.5 '“”“ﬂiii““‘“%

008 . . . . .
0 25 50 75 100 125
Champ électrique appliqué (kV/cm)

Figure 47. Effet du champ électrique sur 'efficacité de la polarisation. Les mesures ont été réalisées sur le film
BTOs00-PV Ak & 20% vol pour une polarisation de 60 min a 105°C.

I1.5.3 Effet du temps

Contrairement a la polarisation par effet corona, la polarisation par contact direct requiert
un temps long. La Figure 48 montre les coefficients piézoélectriques dss des films polarisés a
100 kV/cm et 105°C. Le coefficient piézoélectrique a été mesuré 24h apres la polarisation. Apres
un temps minimum de 60 min, le coefficient dys reste le méme pour toutes les fractions volumiques

étudiées.

70



Chapitre 2 : Etude des films composites BaTiOs - Alcool polyvinylique
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Figure 48. Effet du temps de polarisation sur I'efficacité de la polarisation. La polarisation a été effectuée pour tous
les films & 100 kV/cm & une température de 105°C.

I1.5.4 Effet de la fraction volumique du BaTiOs;

Le coefficient ds; augmente avec la fraction volumique de BTO (Figure 49). Ces valeurs

correspondent aux valeurs trouvées dans la littérature pour d’autres matrices polymeres et

particules piézoélectriques.t?1%

<
L
G /
S
= 2 /i
/l
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O Eatl . : : : :
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Fraction volumique de BTO (%)

Figure 49. Coefficient piézoélectrique dzz en fonction de la fraction volumique en BTO pour le systéme BT Osoo-
PV At La polarisation a été effectuée pour tous les films & 100 kV /cm a une température de 105°C pendant au

moins 60 min.
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Il est difficile de prédire ce coefficient dans un composite car il faut prendre en compte
les effets mécaniques et électriques. La présence de charges électriques en surface des particules
et dans le volume de la matrice peut aussi influencer la polarisation.” Le transfert de contraintes
mécaniques avec le facteur de forme et la qualité de 'interface influent aussi sur le coefficient
piézoélectrique. L’approche la plus simple consiste cependant & considérer une efficacité de
polarisation, et un transfert de contraintes optimaux. Dans ces conditions la densité de
polarisation sera simplement donnée par la fraction volumique d’inclusions piézoélectriques (loi
de mélange). Ces inclusions sont soumises dans cette hypothese a la méme contrainte mécanique

que la matrice.

s . . . composite .
Dans le cas d'une loi des mélanges, on peut estimer d4 P = v.d§3, avec v, la fraction

volumique en particules, et d$3 le coefficient piézoélectrique des particules. En supposant un
transfert de contraintes parfait, une polarisation idéale et d53=200 pC/N pour le BTO, on peut
estimer le coefficient ds; du composite a 40 pC/N pour une fraction volumique de 0,2. Cette
valeur est largement surestimée a la valeur expérimentale de 2,6 pC/N. Cette différence est due
aux hypotheses sur le transfert de contraintes parfait et polarisation idéale qui ne sont pas valides

expérimentalement.

I1.5.5 Effet de la fonctionnalisation du BaTiO3;

Les parametres optimaux trouvés précédemment (100 kV/em, 105°C, 60 min) ont été
appliqués lors de la polarisation des films composites contenant le BT O fonctionnalisé avec la
DA et 'AG a 20%vol. La fonctionnalisation avec la DA et 'AG permet d’augmenter le coefficient
piézoélectrique de 127% et 142% respectivement (Figure 50). Les propriétés diélectriques étant
identiques entre les différents systemes, la fonctionnalisation ne permet & priori pas d’augmenter
Pefficacité de la polarisation. En revanche, elle peut potentiellement permettre un meilleur
transfert de contrainte en ayant de meilleures interactions d’interface. En revanche, 'efficacité
de la polarisation peut étre améliorée en appliquant un champ électrique plus important. Une
meilleure interface pourrait augmenter la tension de claquage du film composite.'*> Une nouvelle

étude sur les parameétres optimaux de polarisation devrait étre effectuée.
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Figure 50. Effet de la fonctionnalisation du BTO sur le coefficient piézoélectrique dss. Les films ont été polarisés a
100 kV /em, 105°C pendant 60 min.

A notre connaissance, il n’existe pas, a ce jour, d’étude entre 1’épaisseur de la couche

fonctionnalisée par la DA ou I’AG et les propriétés piézoélectriques.

I1.6 Propriétés mécaniques

La Figure 51 présente I’évolution du module de Young (Y) et de la contrainte maximale (Gy;)
des films en fonction de la fraction volumique en BTO. Y augmente avec la charge jusqu’a 4 GPa
pour 20% vol, car le BTO renforce mécaniquement le polymere. Omaxdiminue jusqu’a 42 MPa,
car l'ajout de BTO augmente le nombre de défauts dans le polymere, il suffit donc d’une force
plus faible pour induire la rupture du matériau. Les films composites ont un domaine plastique

moins important que le PVA pur et sont donc moins ductiles.
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Figure 51. Effet de la fraction volumique de BTO sur le module de Young et la contrainte maximale des films

composites.

I1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, I'étude de la formulation du systeme BTO-PVA a d’abord été présentée.
Le BTO est mieux dispersé dans une solution aqueuse de PVA lorsque des agents de stabilisation
sont ajoutés. Le tensioactif Tween 80 a montré son efficacité mais n’a pas été retenu par la suite
a cause des bulles présentent dans la suspension. Deux fonctionnalisations ont été réalisées sur le
BTO. La dopamine et I'acide gallique ont été fonctionnalisés induisant la formation de couches
polymeres d’environ 5 nm a la surface du BTO. Ces deux fonctionnalisations ont permis une

meilleure dispersion du BTO dans le PVA aqueux.

Des films composites chargés en BTO de 500 nm jusqu’a 40% vol ont été réalisés a partir
des différentes formulations. Des films homogenes sont obtenus sauf avec la formulation
contenant le Tween 80, ou des bulles sont présentes. L'utilisation de 'AG et la DA n’influent
pas sur les propriétés diélectriques des films. L’ajout de BTO augmente la permittivité et baisse
les pertes diélectriques des films composites. L’efficacité de la polarisation des films composites
est dépendante de la température, du temps et du champ électrique appliqué. L'effet de ces
parametres a été étudié. La température et le temps de polarisation sont les parametres qui
influent le plus sur efficacité de la polarisation. Une température de 105°C pendant au moins

60 min sont nécessaire pour obtenir une réponse piézoélectrique maximale. Il faut une charge en
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BTO d’au moins 20% vol pour obtenir une réponse piézoélectrique notable de 2,6 pC/N. La
constante dsy augmente avec la concentration en BTO. L’utilisation de la DA et de ’AG permet
a priori d’accroitre l'efficacité de la polarisation. Avec une charge de 20% vol, la constante dss
des films contenant du BTO fonctionnalisé avec la DA et AG sont respectivement 3,3 pC/ N

et 3,7 pC/N.

Finalement, les propriétés mécaniques des films composites ont été étudiées. L’ajout de
BTO augmente le module d’Young et baisse la contrainte a la rupture des films composites. Pour
une charge de 20% vol, le module d"Young et la contrainte a la rupture valent 4 GPa et 42 MPa

respectivement.

Les propriétés piézoélectriques des films composites BTO-PVA sont relativement faibles
en comparaison du PVDF. L’efficacité de la polarisation semble limitée dans un composite. Le
transfert de contrainte (cf 1.3.1) doit étre amélioré pour augmenter la réponse piézoélectrique.

153 ont montré que l'utilisation de particules inorganique piézoélectrique avec un

Sodano et al.
facteur de forme plus important permet d’améliorer les propriétés piézoélectriques. L’utilisation

de batonnets ayant une constante dy; importante permettrait de se rapprocher de la constante

piézoélectrique du PVDF de 30 pC/N.
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Ce qu’il faut retenir
Pour le BTO 500 nm et PVA 125k :

- La fonctionnalisation par la dopamine et l'acide gallique limite I'agrégation du
BTO dans le PVA aqueux

- La dopamine et l'acide gallique n’influent pas sur la permittivité et les pertes
diélectriques

- L’ajout de BTO augmente la permittivité et baisse les pertes diélectriques des
composites

- Les parametres de polarisation par contact direct optimaux : 105°C, 60 min, 100
kV/cm

- L’ajout de BTO augmente le module d’Young et diminue la contrainte a la rupture

Valeurs importantes des films pour 20% vol de BTO :

BTOs00-PV A5k BTOs00-PGA-PVA 5 BTO:s0-PDA-PVA 155
d3=2,6 pC/N ds=3,7 pC/N ds=3,3 pC/N

Y=4 GPa

or=42 MPa
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L’utilisation de particules anisotropes doit permettre d’améliorer le transfert de
contraintes mécaniques entre la matrice continue et les particules piézoélectriques. Cet effet

[ 1% ont

résulte en de meilleures propriétés piézoélectriques du matériau composite. Andrews et a
mesuré une augmentation de plus de 200% de la constante dj; d'un composite PZT-PVDF en
utilisant des batonnets par rapport a des particules isotropes. Dans ce chapitre, la synthese de
deux types de batonnets piézoélectriques sont étudiés : I'oxyde de zinc (ZnO) dopé et le niobate
de sodium (NNO). Dans un premier temps, la synthese de batonnets d’oxyde de zinc dopés au
Lanthane ou au Vanadium par voie hydrothermale est détaillée. L’effet des dopages sur la
morphologie et les propriétés physiques des batonnets est étudié. L’étude des propriétés
diélectriques et piézoélectriques de films composites contenant ces particules et du poly(vinyl
alcool) (PVA) est montrée. Dans un deuxiéme temps, cette étude est réalisée pour des batonnets
de NNO. La syntheése par voie hydrothermale d’une forme hydratée du NNO ainsi que sa
calcination pour l'obtention du NNO sont présentées. Cette synthese a été réalisée en

collaboration avec le Dr Do. Les propriétés piézoélectriques des films composites avec du PVA

sont données.
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vanadium et niobate de sodium

III.1 Objectifs, matériels et méthodes

I11.1.1 Objectifs

L’objectif de cette partie est la synthese de batonnets inorganiques piézoélectriques. Les
composites formés avec ces batonnets et le PVA doivent avoir une réponse piézoélectrique apres
polarisation. Idéalement, ces batonnets doivent avoir un grand facteur de forme afin d’améliorer

le transfert de contraintes mécaniques dans les films composites.

I11.1.2 Méthode

I11.1.2.1 Microscopie
Les photographies de MEB ont été effectuées sur les appareils Hitachi S-4500 et Hitachi

TM-1000.

I11.1.2.2 Diffraction des rayons X

Les spectres WAXS ont été réalisés sur le méme appareil présenté au chapitre 2 (cf 11.1.1).

II1.1.2.3 Spectroscopie UV-Vis
Les poudres de ZnO ont été incorporées dans du PDMS (Sylgard 182, 10%wt agent de
réticulation) et le mélange est étalé sur une plaque de quartz. L’appareillage utilisé de

spectroscopie UV-Vis est le lambda 950 de chez PerkinElmer.

III.1.2.4 Spectroscopie Raman

La mesure des spectres Raman a été réalisée avec un laser de 532 nm sur un spectrometre
XploRA (Horiba). Les spectres présentés sont la moyenne de mapping qui a été réalisé pour
chaque poudre. Les mesures ont été réalisées a 1200T avec un objectif X50, & température

ambiante.

II1.1.2.5 Spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

L’appareillage utilisé pour 'analyse XPS de surface est le spectrometre ThermoFisher
Scientific K-ALPHA. La source Al-Ko est monochromatique (hv = 1486.6 eV) et la surface de
mesure est de 400 pm. Les poudres ont été pressées sur un film d’indium. Le spectre complet (0-
1100 eV) a été obtenu avec une énergie de passage de 200 eV dans I'analyseur. Les spectres de

haute résolution ont été obtenus avec une énergie de passage de 40 eV dans 'analyseur. La bande
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de valence a été mesurée avec une énergie passante de 20 eV, tous les 0,1 eV sur 12 scans. La
neutralisation de charge a été appliquée durant l'analyse et les profils de profondeur ont été
analysés avec un faisceau d’ion Ar* (par séquence de 0Os, 60s et 240s avec une vitesse d’érosion
de 0,25 nm/s). Les spectres de haute résolution ont été acquis pour le Cls, Ols, Zn2p3, V2p3 et
le La3d5. La quantification a été réalisée par le programme Avantage fourni par ThermoFisher

Scientific. Tous les spectres ont été recalés sur le pic du Cls a 284,8 eV.

III.1.3 Matériel

Les composés utilisés dans la synthese des poudres de ZnO sont le chlorure de zinc
(ZnCly), le nitrate de zinc hexahydraté (Zn(NOs),), le chlorure de lanthane(III) heptahydraté
(LaCls), le nitrate de lanthane(III) hexahydraté (La(NOs)s et 'oxyde de vanadium(V) (V20s).
Les composés utilisés dans la synthese du NNO sont 'oxyde de nobium(V) (NbyOs;) et des pastilles

de soude (NaOH).

IT1.2 I’oxyde de zinc dopé au lanthane ou au vanadium

L’oxyde de Zinc (ZnO) est un matériau semi-conducteur. En conditions ambiantes, le
ZnO se trouve généralement sous une structure cristalline hexagonale, appelée wurtzite
(Figure 52). Les parameétres de maille de la structure sont a=6=0,3249 nm et ¢=0,5206 nm. Le
caractere polaire de la liaison Zn-O est responsable d’une légere variation de la géométrie de la

structure par rapport a la structure wurtzite idéale. Le rapport 5 est de 1,602 pour le ZnO et est

légerement en dessous du rapport de la structure wurtzite idéale qui vaut 1,633. La structure n’a
pas d’axe d’inversion de symétrie, elle est donc piézoélectrique. Le ZnO a une polarisation
spontanée et sa constante ds; est de 'ordre de 2 & 50 pC/N." Sa réponse piézoélectrique est 'une

des plus importantes parmi les semi-conducteurs de structure hexagonale.*®
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Figure 52. Structure Wurtzite du ZnO. La maille est hexagonale. L'axe "c" est 1'axe polaire de la structure.

Le dopage du ZnO par un ion substituant le Zn*" permet d’augmenter la réponse piézoélectrique
et aussi de rendre la structure ferroélectrique. Différents dopants ont été utilisés dans la
littérature permettant d’atteindre ces propriétés (Tableau 2)."*7 Parmi eux, le dopage au
Vanadium (V) ou au Lanthane (La) peut augmenter la constante dss du ZnO de 110 et 101 pC/N
respectivement.!® %! T] existe un pourcentage de dopage optimal pour une réponse piézoélectrique
maximale. Un trop fort taux de dopage déforme la structure de maniére trop importante et rend
le matériau non piézoélectrique. Des taux de dopage de 2.5%at en V et de 2,5 a 5%at en La sont

189,19 T g création de défauts dans la

optimaux pour I'obtention des propriétés piézoélectriques.
structure abaisse aussi 1'énergie de la bande interdite (E,) (Tableau 2). E, varie en fonction des
lacunes en oxygeéne,' ainsi que du type et taux de dopage. Il est préférable que cette énergie ne
diminue pas lors du dopage pour ne pas faciliter la conduction du matériau. Dans certains cas,
le dopage au La augmente E,,'® mais d’autres études mesurent le contraire.’®™ Dans le cas du
dopage au V, une baisse de E, a été mesurée.""'® La calcination des poudres a aussi montré une

193,199,200 Py

augmentation de la réponse piézoélectrique. la suite, le ZnO dopé au V ou au La sont

notés ZnO-V et ZnO-La respectivement.
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Tableau 2. Récapitulatif des propriétés piézoélectriques et 1'énergie de bande pour quelques dopages du ZnO.

Atome dss E, (eV) cof
dopant (pC/N)
- Batonnet 2-50 3,37 201
La* Béatonnet 100 3,01 (3%at) 196
A+ Film 110 3,16 (4%at) 189,197
Gd*r Batonnet 45 - 192

Quelques études ont porté sur des films composites avec du ZnO-La ou du ZnO-V
dispersés dans du PDMS.1%? Une réponse piézoélectrique a pu étre mesurée. En revanche, ces
composites ont une fraction volumique en particules relativement faible de 5%. Avec une plus
grande fraction en ZnO dopé, les composites peuvent potentiellement avoir des propriétés

piézoélectriques plus importantes.

IT1.2.1 Synthese de batonnets d’oxyde de zinc dopés au lanthane ou au

vanadium

[II.2.1.1 Synthese hydrothermale de ZnO

La syntheése par voie hydrothermale du ZnO a été inspirée du travail de Zhu et al.?” et
de Kinadjian et al?* Typiquement, 0,45¢ de ZnCl, est dissout dans 100 mL d’eau. Apres
dissolution, 470 pL de NyH, est ajouté. Un précipité blanc apparait. Aprés homogénéisation, le
mélange est versé dans une autoclave a hauteur de 50%. L’autoclave est placée dans un four a
200°C pendant 24h. L’autoclave est ensuite refroidie a température ambiante. L’inertie thermique
de lautoclave n’est pas contrdlée. Apres réaction, la poudre est lavée 3 fois a 'eau, 2 fois a

I’éthanol puis est lyophilisée.

Durant la synthese, le ZnO forme différentes morphologies. Des particules dites « flower-

like » sont d’abord formées (Figure 53a). Leur centre est dissout au cours du temps pour
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finalement former des batonnets (Figure 53b). Les batonnets de ZnO obtenus ont un diametre

moyen de 100 nm et une longueur moyenne de 600 nm. Le facteur de forme est f= % =6

30 pm

Figure 53. Morphologies du ZnO au cours de sa synthése hydrothermales. a) Particules de type « flower-like » a
18h de réaction. b) Batonnets aprés 24h de réaction.

La structure wurtzite est bien directement obtenue avec cette réaction, sans impuretés

(Figure 54). Les parametres de la maille hexagonale sont obtenus par la formule dpy =

1 - . R . R
————— avec h, ket [les indices de Miller et a et ¢ les parametres de maille. Les parametres
[sh2+12+nkc 12
3 a2 c2

sont proches de la littérature avec ¢=0,3251 nm et ¢=0,5209 nm.

(101)
=
= 100
- (100)
7 (002)
T
=
—
10 15 20 25 30 35 40 15
26 (°)

Figure 54. Spectre WAXS des batonnets ZnO obtenus par réaction hydrothermale.
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Les syntheses de ZnO-La et ZnO-V ont été réalisées dans les mémes conditions en ajoutant au

mélange des précurseurs du La et du V.

II1.2.1.2 Synthese hydrothermale de ZnO-La

111.2.1.2.1 Effet des précurseurs sur la morphologie des batonnets

L’effet de différents précurseurs d’atome de Zn et de La sur le facteur de forme des
batonnets a été étudié. Le but est d’obtenir un facteur de forme le plus important possible pour
améliorer le transfert de contrainte dans le matériau composite contenant les batonnets dans une
matrice de poly(vinyl alcool) (PVA). Les précurseurs utilisés pour le Zn sont le ZnCl, ou le
Zn(NOs3),. Les précurseurs du La sont le LaCls ou le La(NOs)s. Les précurseurs du La ont été
ajoutés au mélange de maniére & obtenir un taux de dopage de 1 a 3%at dans le ZnO-La. La
Figure 5ba récapitule les échantillons réalisés et la morphologie des particules obtenues. Si le
précurseur du Zn est le Zn(NOs)y, la formation de batonnets n’est pas optimale. Avec le ZnCly,
des batonnets sont largement formés. Les précurseurs du La, étant ajoutés en petites quantités
par rapport au ZnCly, n’influent pas sur 'obtention majoritaire de batonnets. L’effet du contre-
ion du La est cependant notable pour un taux de dopage supérieur a 2%at. Dans le cas du
La(NO3)s, de gros batonnets se forment (Figure 55b). Dans le cas du LaCls, quelques plaquettes
sont visibles (Figure 55¢). Cette étude montre I'importance de Ueffet des contre-ions dans la
morphologie des poudres obtenues. L’utilisation du ZnCl; et du LaCl; a été utilisée pour la suite

car ce sont ces précurseurs qui permettent d’obtenir le plus de batonnets de méme taille.
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(a) Précurseur Zn Précurseur La Morphologie
Zn(NOg),y LaCl, Particules
Meélange de particules et
Zn(NOs), La(NOy), quelques batonnets
ZnCl, LaCl, Béatonnets
ZnCl, La(NOjy), Batonnets

Figure 55. a) Tableau récapitulatif des morphologies des poudres obtenues aprés la réaction hydrothermale en
fonction de différents précurseurs. b) Image au MEB de la poudre obtenue avec le ZnCls et le La(NOs)s pour un taux
de dopage de 5.5%at ¢) Image au MEB de la poudre ohtenue avec le ZnCl: et le LaCls pour un taux de dopage de
2,5%.

La taille des batonnets est aussi affectée par la quantité de LaCl; ajoutée. Les courbes de
distributions de tailles et le facteur de forme moyen des batonnets en fonction du taux de dopage
estimé sont présentés Figure H6a, b. L’ajout du dopant réduit a la fois la longueur et le diametre
des batonnets. Leur distribution en taille devient plus étroite. Cependant, il n’y a pas de variation
nette du facteur de forme (Figure 56¢). Pour un dopage a 2,5% en La, la longueur et le diametre

moyen sont respectivement 2,19 +£1,22 pm et 0,32 £0,11 pm.
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Figure 56. Courbes de distribution de a) la longueur et b) le diamétre des batonnets de ZnO-La pour différents

taux de dopage. ¢) Tableau des facteurs de forme des batonnets de ZnO-La.

111.2.1.2.2 Effet du dopage au lanthane sur la structure cristallographique du ZnQO

La structure wurtzite est bien obtenue pour tous les taux de dopage étudiés (Figure 57a).
Une seconde phase minoritaire apparait sur les spectres DRX avec un taux de dopage supérieur
a 1%at. Les pics (100) des ZnO-La sont décalés vers les grands angles (Figure 57b). Cela
correspond a une diminution du parametre de maille a. Ce décalage n’est visible qu’au-dessus
d’un taux de dopage de 1%at. La plus grande variation du parametre de maille a a été mesurée
pour un taux de dopage de 2,5%at (Figure 57c). Ces valeurs correspondent a celles de la
littérature.’™ Ce phénomene n’est pas visible sur le pic (101) représentant le parameétre de maille
c. Jia et al.* ont mesuré une augmentation de 0,0002 nm du parameétre de maille c. Cette
augmentation est cependant treés faible et est dans la limite de la résolution de la mesure de DRX.
La diminution du paramétre de maille a semble s’expliquer par la substitution d’un atome de
Zn?" par un atome de La*", qui a un rayon ionique plus important. Par la suite, seulement le
taux de dopage a 2,5%at est étudié car il correspond a la plus grande variation du parametre de
maille et est compris dans le taux de dopage optimal pour une réponse piézoélectrique

maximale.'%
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Figure 57. Effet du taux de dopage en Lanthane du ZnO. a) spectres DRX en fonction du taux de dopage. Les
étoiles représentent les pics reliés & une impureté. b) Agrandissement des spectres DRX sur les 3 pics majoritaires du
ZnO. ¢) Tableau récapitulatif des valeurs des angles et des parameétres de maille pour différents taux de dopage.

II1.2.1.3 Synthese hydrothermale du ZnO-V

I11.2.1.5.1 Effel du vanadium sur la morphologie des balonnels

Le précurseur du V utilisé est le V05 En suivant les proportions de la synthese
hydrothermale du ZnO, le V,0; est ici ajouté de maniére a obtenir un dopage de 2%at en V dans
le ZnO. Uniquement des batonnets sont obtenus (Figure 58). La distribution en taille de ces
batonnets est large. Leur longueur et diameétre moyen sont 1,87 +1,25 pm et 0,19 +£0,06 pm. Le

facteur de forme moyen est donc de 9,88 +5,46.
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Figure 58. a) Image au MEB des batonnets de ZnO-Vay. b) Histogrammes et courbes de distribution de la longueur
et diametre des batonnets.

111.2.1.3.2 Effet du vanadium sur la structure cristallographique

La structure wurtzite est bien obtenue avec le ZnO-Vyy (Figure 59). Une seconde phase
largement minoritaire apparait sur le spectre de WAXS. Les pics du ZnO-V sont décalés vers les
grands angles. Les parametres de maille sont réduits et valent ¢=0,3234 nm et ¢=0.5181 nm. En
fonction de son état d’oxydation, le rayon ionique du V varie (V2': 0,79 A, V3: 0,64 A, V5.
0,53 A) et peut étre plus grand que celui du Zn®" (0,60 A). Les paramétres de maille peuvent
donc étre plus grands ou plus petits que ceux du ZnO en fonction de I'état d’oxydation du V. Ce
phénomeéne est décrit dans la littérature.?”?® Dans notre cas, il est possible que du V*" ou du

V?* se soit substitué au Zn?" puisque les parameétres de maille diminuent.
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Figure 59. Comparaison des spectres WAXS du ZnO et du ZnO-V2%. La seconde phase minoritaire apparaissant
avec I'ajout de Vanadium est marquée par des étoiles sur le spectre.

I11.2.2 Effet de la calcination sur la structure cristallographique du ZnO-La
et ZnO-V

La calcination des batonnets a été réalisée a 600°C dans un four pendant 4h. Un apport
en oxygene peut étre réalisé mais il n’est pas controlé. L’apport en oxygene est souhaité car il
peut limiter la création de lacunes en oxygene dans la structure du ZnO.""Les lacunes en oxygene
abaissent D'énergie de bande interdite.!*® Ce phénomene n’est pas souhaitable car il peut
augmenter la conductivité du ZnO.*" Lorsque le ZnO-Las 5% est calciné sans apport d’oxygene, la
seconde phase minoritaire disparait. Elle reste présente lorsqu’il y a un apport en oxygene (Figure
60). Dans le cas du ZnO-V,y, une seconde phase est toujours présente apres calcination avec un

apport en oxygene (Figure 61).
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Zn0O-Lay 5o calciné sans oxygene

ZnO-La, 59, calciné avec oxygene
*
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Figure 60. Comparaison des spectres WAXS du ZnO-Lazs% avant calcination et apres calcination, avec ou sans

apport d’oxygene. Les étoiles marquent les pics de la seconde phase minoritaire.
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Figure 61. Comparaison des spectres WAXS du ZnO-Vay avant et aprés calcination avec un apport en oxygeéne. A)
spectre complet, b) agrandissement du spectre entre 10° et 40°.

I11.2.3 Propriétés physique des batonnets

II1.2.3.1 Effet du dopage sur I’énergie de bande interdite

Les énergies de la bande interdite ont été calculées a partir des mesures d’absorbance
dans 'UV-Vis pour les batonnets de ZnO non dopé et dopés au Laysy et au Vi, avant et apres
calcination. Le diagramme de Tauc est obtenu griace aux mesures d’absorption en UV-Visible et

a I'équation de Tauc dans le cas des transitions directes permises : (ahv)? = n—(hv — Ey), avec
0

o l'absorption, A la constante de Planck, v la fréquence de la lumiére, E, 'énergie de bande
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interdite et ny l'indice de réfraction, qui ne dépend pas de la longueur d’onde. La Figure 62a, b
présente un exemple de la mesure de spectroscopie UV-Vis et du diagramme de Tauc pour les
batonnets de ZnO-Lassy. L'interception de la courbe de régression linéaire a 1'axe des abscisses
est By Les valeurs de E, sont reportées dans la Figure 62¢ pour chaque composé. Dans le cas du
7n0, E, trouvée de 3,23 eV est plus faible que la valeur théorique de 3,37 eV. Cela correspond
cependant aux valeurs reportées dans la littérature.!™ ZnO étant un oxyde, des lacunes en
oxygene peuvent étre présentes. Ces lacunes modifient 'absorbance du ZnO et abaissent F,. Dans
le cas des ZnO dopés, E, est légerement plus grande que celle du ZnO. Cette énergie diminue
apres calcination a 3,24 eV et 3,20 eV pour le ZnO-Vyy et le ZnO-Laysy respectivement. La
variation de FE, avec le dopage est relativement faible. Cela ne devrait pas augmenter la
conductivité des ZnO dopés par rapport au ZnO. Les valeurs mesurées pour le ZnO-Vayyet le

ZNO-Lagsz apres calcination correspondent aux ordres de grandeurs des valeurs de la

littérature.9%:196.1%
(a) (b)
0,20 0,20 .
J
!
!
!
.15 4 .15 4 !
— =
2 0,104 = 0,104
s B
3
0,05 0,05
0.00 : : : , 0.00
300 350 400 450 500 2,5
Longuecur d'onde (nm)
(¢) Composé E, (eV)
ZnO 3,23
ZHO*LHQ‘GF/: 3.25
ZnO-La, 5 calciné 3,20
ZHO*\"E% 3.26
Zn0-Vy caleciné 3,24

Figure 62. a) Courbe d'absorbance mesurée du ZnO-Lazs%. b) Diagramme de Tauc calculé du ZnO-Lazsz. ¢)
Tableau récapitulatif des valeurs de Ej; pour les différents composés synthétisés.
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II1.2.3.2 Etude de spectroscopie Raman des batonnets

Dans le cas du ZnO, la théorie des groupes prédits les modes de vibrations 2A;, 2E,, 2E,
et 2B; en spectroscopie Raman. Les fréquences fondamentales de ces modes de vibrations sont
présentées sur le Tableau 3. Les modes B;(low) et By(high) sont interdits en spectroscopie Raman.
Le mode E,(high) est caractéristique de la structure wurtzite du ZnO. Une représentation

schématique des modes de vibrations de la structure est proposée en Annexe 4.

Tableau 3. Fréquences fondamentales des modes de spectroscopie Raman du ZnO.2%

Modes  Fréquences

(cm™)
A,(TO) 380
E,(TO) 410
A (LO) 574
E,(LO) 501
E,(low) 101
E,(high) 437
B;(low) 261
B, (high) 552

Le spectre Raman du ZnO (Figure 63a) contient bien les modes Eo(high) et A;(TO). Le
pic représentant un procédé de multiphonon (E,(high)-E,(low)) est aussi visible.'” Les spectres
Raman du ZnO-Las sy (Figure 63b) sont similaires au spectre du ZnO. L’intensité relative du pic
A,(TO) est plus grande apres calcination. Cela peut s’expliquer par une détérioration du réseau
cristallin due a la calcination. Dans le cas du ZnO-Vay, Le pic Eo(high) est relativement peu
intense. Le dopage au V diminue la qualité cristalline du ZnO. De plus, des pics entre 800 cm™
et 1000 cm™ apparaissent et sont beaucoup plus intenses et étroits apres calcination, pouvant
s’expliquer par une cristallisation. Ces pics correspondent a I'ajout du vanadium car ils ne sont
pas présents sur les autres spectres. Ils peuvent correspondre a des modes vibrationnels de défaut
ou d'impuretés, visibles sur les spectres DRX. Le détail des spectres Raman est disponible en

Annexe 5.
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Figure 63. Spectres Raman de a) ZnO, b) ZnO-Lazs% avant et apres calcination et ¢) ZnO-Vay avant et aprés
calcination. Les principaux modes de vibrations de la structure wurtzite sont associés aux pics mesurés du ZnQO.

[I1.2.3.3 Analyses XPS des composés

Les analyses XPS ont permis de mettre en évidence le dopage des composés synthétisés.
La Figure 64 présente le spectre total du ZnO. Les pics représentatifs de la structure sont le
Zn2p3 a 1020-1045 eV et le Ols a 530 eV. Les pics Auger Zn(LM2) sont aussi visibles a 495-
517 eV. La présence d'impureté de Carbone est visible avec le pic du Cls a 285 eV. La bande de

valence comporte deux pics visibles entre 1 et 13 eV.
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Figure 64. Spectre XPS du ZnO. Les principaux pics sont attribués aux orbitales correspondantes.

Dans le cas du ZnO-Vsy, la présence du V est visible a 516,5 eV correspondant au V2p3
(Figure 65). Cette valeur correspond au V*". Ce pic est presque confondu avec un des pics de
Zn(ML2) mais est quand méme discernable. L’analyse semi-quantitative des données XPS révele
un dopage de 2,21%at en V. Cette estimation est néanmoins un peu surestimée car le pic du
ZnLM2 est présent sur cette gamme d’énergie de liaison. Cette analyse ne correspond pas a
I’hypothese de I'incorporation de V*" ou de V2" permettant d’expliquer le décalage du spectre

WAXS vers les plus grands angles.

L1,83x10°
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~
=
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Ve L6.10x10°
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Figure 65. Comparaison des spectres XPS du ZnO et du ZnO-Vay calciné entre 480 et 525 eV. Le pic du V2p® est
visible.
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Dans le cas du ZnO-Laysy, le pic associé au 3d° du Lanthane a environ 833 eV est
difficilement détectable (Figure 66). Compte tenu de ce pic peu intense, il n’est pas possible de
connaitre son état d’oxydation dans la structure. L’analyse semi-quantitative du composé révele
un taux de dopage de 0,05%at en La. Le dopage du lanthane est confirmé mais son rendement

est tres faible car le taux de dopage visé était 2,5%at.

La 3d° —2.3x10"!
ZnOLay rq décapé 240s

+2.2x10"
o
ol

7n0 +2,1x10

r T T T T T T T 2UXIU_J

860 850 840 830 820

Energie de liaison (eV)

Figure 66. Comparaison des spectres XPS du ZnO et du ZnO-Lass% décapé 240s entre 820 et 860 eV. Le pic du La
3 est & la limite de détection de I'appareil. Ces courbes ont été lissées par la méthode de Savitzky-Golay pour une

meilleure visibilité.

II1.2.4 Propriétés des films composites ZnO dopés — PVA

D’apres le chapitre 1, les films composites doivent avoir un fort taux de charge en BaTiOs3
(> 10%vol) pour obtenir une réponse piézoélectrique notable. Le BaTiO; posséde une constante
piézoélectrique d’environ 200 pC/N, bien au-dessus de celles estimées pour le ZnO-La et le ZnO-
V, de 101 et 110 pC/N™1 respectivement. Le ZnO dopé doit donc étre incorporé en quantité
plus importante que le BaTiO3; dans un composite pour obtenir une réponse piézoélectrique

significative.

96



Chapitre 3 : Synthéses de batonnets piézoélectriques d’oxyde de zinc dopés au lanthane ou
vanadium et niobate de sodiuwm

II1.2.4.1 Morphologie des films

Les composites des poudres calcinées de ZnO-Lay 5%, ZnO-Viy et de ZnO avec le PVA ont
été réalisés par le méme protocole que le chapitre 2 (cf 11.1.5.4). La Figure 67 montre une section
transversale du film contenant le ZnO-Lassy calciné. Les autres films étant similaires, leur
morphologie n’est pas montrée. Les batonnets sont bien répartis dans la matrice PVA. Les films

contiennent tres peu de trous apparents a I'échelle micrométrique.

Figure 67. a) Coupe transversale du film PVAisk-ZnO-Lazs% - 10% vol. b) Agrandissement de a). La zone

agrandie est représentée d’un carré rouge sur a).

II1.2.4.2 Propriétés diélectriques et piézoélectriques

Les films composites contenant les poudres calcinées ont été polarisés avec le méme
appareillage que les films BTO-PVA du chapitre 2 (c¢f I1.1.5.6). Les résultats expérimentaux sont
récapitulés Tableau 4. Les films claquent immédiatement a un champ électrique de 25 kV/cm
pour toutes les températures de polarisation testées. Il n’y a pas de réponse piézoélectrique apres

24h lorsque les films sont polarisés a de plus faibles champs électriques.
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Tableau 4. Récapitulatif des différentes polarisations menées sur les films composites contenant les différentes
poudres de ZnO et ZnO dopées.

» , Champ
Composé Vg{j;:iloﬁe Tem?ecr?ture électrique ffnr?rf)s ds3 (PC/N)
4 (kV /em)
7nO calciné 0,1 105 50 <1 Claquage
ZnO calciné 0,1 105 25 <1 Claquage
Zn0O-La, 59, calciné 0,1 105 25 <1 Claquage
d4=0,10 pC/N apres
ZnO-La, 5, calciné 0,1 105 10 60 polarisation
des=0 pC/N aprés 24h
Zn0O-Vyy, calciné 0,2 20 25 <1 Claquage
Zn0-Vyy calciné 0,2 20 18 10 Claquage
d37=0,10 pC/N apres
Zn0O-Vyy, calciné 0,2 20 15 15 polarisation

des=0 pC/N apres 24h

L’inefficacité de la polarisation peut étre due a plusieurs phénomenes. Parmi eux, le
dopage en lanthane peut, par exemple, ne pas étre suffisant pour apporter le caractere
ferroélectrique puisque le lanthane est difficilement détectable en XPS. Les batonnets peuvent
aussi avoir une conductivité électronique trop importante, d’autant plus que la fraction volumique
est importante. L’analyse des propriétés diélectriques de ces films a montré qu’a hauteur de 10%

vol, ils sont plus conducteurs que les films composites avec le BTO (Figure 68).

B PVA,. -ZnO-La, 5 calciné 10% vol
PVA ,,-Zn0-V,, calciné 10% vol
PVA ,5-Zn0O 10% vol

® PVA,,

4 PVA,,-BTO,,, 10% vol

Conductivité (S/m)

10" 10! 107 10° 10 10° 10°

Fréquence (Hz)

Figure 68. Comparaison de la conductivité des films composites contenant du BTO (cf chapitre 1) et des poudres
Zn0, ZnO-Lass% et ZnO-Vay, apres calcination.
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Les poudres ZnO dopées au La et V ne montrent pas de réponse piézoélectrique
lorsqu’elles sont incorporées respectivement a hauteur de 10% vol et 20% vol dans du PVA. Une
plus faible proportion en particules pourrait présenter des propriétés piézoélectriques. D’apres
I’étude réalisée sur le BTO du chapitre 1, cette réduction de charge inorganique piézoélectrique
n’est pas profitable a I'obtention d’une réponse piézoélectrique supérieure a celle du PVDEF. Des
batonnets de NaNbOs; (NNO) ont été synthétisés et sont présentés brievement par la suite. Ces
batonnets de NNO ont déja été utilisés pour des applications composites piézoélectriques avec

des fractions volumiques allant jusqu’a 30%.13320

I11.3 Le niobate de sodium

Le NNO et ses dérivés sont particulierement étudiés dans la littérature dans le but de
remplacer les particules inorganiques piézoélectriques contenant du plomb. Le NNO présente un
polymorphisme complexe basé sur la structure pérovskite. Une des réactions la plus simple et
efficace pour synthétiser cette structure sous forme de batonnets est par voie hydrothermale. Ces

batonnets possédent un coefficient piézoélectrique dss~40 pC/N.20%210

Zhu et al? ont étudié la structure et morphologie des produits de la réaction
hydrothermale, & partir de pentoxide de nobium (Nb,Os) et d’une solution aqueuse de NaOH, en
fonction de la température et du temps de réaction. Le Nb,Os réagit avec le NaOH pour former
d’abord des barres irrégulieres (Figure 69a). Ensuite, un intermédiaire réactionnel se créé sous
forme de batonnets de plusieurs micrometres de long (Figure 69b). La morphologie finale de la

réaction est cubique (Figure 69c¢).

Figure 69. Morphologie des produits de la réaction hydrothermale de Zhu et al?"" & 180°C aprés a) 80°C min, b)

120 min et ¢) 180 min de réaction.
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Par cette réaction, le NaNbOj; peut s’obtenir de deux manieres différentes (Figure 70). La
premieére est 'obtention du produit final cubique de la réaction, qui est le NaNbO; de structure
orthorhombique avec le groupe d’espace Pbhma. Ce groupe d’espace est centro-symétrique et ne
présente donc pas de propriétés piézoélectriques. La seconde méthode est la calcination de
I'intermédiaire réactionnel Nay;NbyOg - HyO?'%213 gous forme de batonnets. La structure du NaNbOs

obtenu est orthorhombique avec le groupe d’espace P2yma et est piézoélectrique.

Réaction o T
hydrothermale N
Produit intermédiaire b NaNbO3
Na,Nb,O4 - H,O cubes
Nb,O: + NaOH 2 e
205 + Na batonnets Pbma

Non piézoélectrique

Calcination

NaNbO,
batonnets
P2yma
Piézoélectrique

Figure 70. schéma réactionnel simplifié de 'obtention du NaNbOs par réaction hydrothermale.?!21

IT1.3.1 Synthése par voie hydrothermale des biatonnets de NaNb,Og - H,O

II1.3.1.2 Effet du temps et de la température sur la forme des batonnets

La synthese hydrothermale des batonnets de NasNbyOg - H,O détaillée précédemment a
été réalisée. Deux syntheses légerement différentes ont été utilisées pour obtenir deux types de
batonnets. Pour la premiére, 2,5g de NbyO; sont dispersés dans 100 mL d’une solution aqueuse
de NaOH a 10 g/mol. Le mélange est versé dans une autoclave de 200 mL et la réaction se
déroule a 180°C pendant 3h30 dans une étuve. Pour la seconde, 0,34g de NbyOs sont dispersés
dans 20 mL de NaOH & 10 mol/L. La suspension est versée dans une autoclave de 35 mL et est
mise dans un four a 150°C pendant 4h. Les autoclaves sont placées a température ambiante a la
fin de la réaction. La vitesse de chauffe et de refroidissement ne sont pas controlées. Apres

réaction, des batonnets sont obtenus de maniére majoritaire mais des particules isotropes sont
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aussi présentes. La poudre obtenue est lavée 3 fois a ’eau. Les batonnets sont ensuite séparés des
particules par filtration. Les batonnets récupérés sont ensuite lyophilisés. En fonction de la
synthese, les batonnets different dans leur taille. Leur longueur mesure plusieurs dizaine de
micrometres et leur diametre sont d’environ 0,5 pm et 3 pm pour la premiere (Figure 71a) et
seconde (Figure 71b) syntheése respectivement. La comparaison des spectres WAXS de ces

batonnets sont disponibles en Annexe 6.

¢

Figure 71. Images MEB des batonnets de NasNb2Og - H2O synthétisée par voie hydrothermale & a) 180°C, 3h30 et
b) 150°C, 3h. Ces images sont obtenues aprés séparation des batonnets des particules.

111.3.1.3 Effet de la calcination sur la structure cristalline des batonnets et obtention du

NaNbO;

Les batonnets de NasNb;Og- H;O sont ensuite calcinés a 500°C. L’évolution de la
structure cristalline en fonction du temps de calcination est évaluée par WAXS (Figure 72a).
Apres réaction hydrothermale, le produit obtenu est un mélange de NayNbyOg - H.O et de
NaNbQOs;. Les pics relatifs au NaNbOjs sont marqués par une étoile sur les spectres de diffraction.
Apres 3h de calcination, la structure majoritaire obtenue est le NaNbO3.%2 Il est important de
noter que les pics de diffraction du groupe d’espace Pbma et P2yma sont difficilement

discernables.?!?

Il est possible qu'un mélange de ces deux phases soit formé. Des pics peu intenses
n’appartenant pas a cette structure sont présents sur tous les spectres apres calcination (Figure

72b). Ces pics semblent aussi présents dans le spectre du Na,Nby,Og - HyO.
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(a) (b)

Na,Nb,0; - HyO calciné 6h m
9N Dy , .
1 1
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QO QD I 1
= -~ 1 1
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Figure 72. Evolution de la structure cristalline du produit obtenu apres réaction hydrothermale au cours de sa
calcination & 500°C. a) Spectres WAXS du produit obtenu avant et au cours de sa calcination & 500°C. b)
agrandissement de a) entre 33° et 55°. Les étoiles représentent les pics relatifs au NaNbOs. Le rectangle montre les
pics peu intenses des impuretés présentes dans le composé.

II1.3.2 Propriétés des films composites NNO-PV A

II1.3.2.1 Fonctionnalisation des batonnets de NNO par I'acide gallique

Les batonnets de NNO ont été fonctionnalisés par de 'acide gallique. Les deux types de
batonnets ont été mélangés pour cette fonctionnalisation pour des raisons de simplicité. 1g de
NNO et 2,1g d’AG ont été utilisés suivant le protocole détaillé en I1.1.5.2. Une poudre orange est
obtenue, attestant la réussite de la fonctionnalisation. Des images du NNO fonctionnalisé de
MET sont montrées Figure 73. L’épaisseur de la couche fonctionnalisée est de 90 nm +25 nm.
La mesure de DI'épaisseur de la couche fonctionnalisée est plus difficile a mesurer sur ces
échantillons. La différence de contraste entre le NNO et la couche fonctionnalisée n’est pas aussi
claire que pour le BTO (cf I1.2.2.1). La fonctionnalisation semble étre réalisée sur toute la surface
des batonnets mais son épaisseur ne semble pas étre homogene sur un méme batonnet. La couche
fonctionnalisée est beaucoup plus épaisse dans le cas des NNO que pour le BTO. La masse ajoutée

d’acide gallique doit étre optimisée pour obtenir une couche plus fine.
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Figure 73. Image au TEM des batonnets de NNO fonctionnalisés par de 1'acide gallique. Les barres représentent
Pépaisseur de la couche fonctionnalisée.

111.3.2.2.1 Morphologie des films

Des films composites ont été créés a partir du NNO-PGA par étalement (cf I11.1.5.4) avec
une fraction volumique de 0,2 suivant le protocole de formulation du 11.1.5.2 (Figure 74). Les
batonnets sont répartis de maniére homogene dans la matrice et les films ne présentent pas

d’agrégats ou de bulles. Il n’y a pas d’orientation préférentielle des batonnets dans la matrice.

(a)

100 pm

Figure 74. Images au MEB films composites NNO-PGA-PV A5 20% vol. a) Coupe transversale du film et b)
agrandissement de a), la zone agrandie est entourée d’un rectangle rouge dans a).

111.3.2.2.1 Propriétés piézoélectrique des films
Sans polarisation, ces films ne présentent pas de réponse piézoélectrique. Ces films ont
été polarisés par contact direct. Le Tableau 5 présente les parametres de polarisation et les

réponses piézoélectriques mesurées apres 24h. La constante maximale mesurée est ds=2,1 pC/N.
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Cette valeur est assez proche de celle des films composites contenant 20%vol de BTO qui est de
dss~2,5 pC/N. Cette expérience valide la propriété piézoélectrique des batonnets de NNO

synthétisés. Il y a donc bien la phase P2yma qui a été formée lors de la calcination.

Tableau 5. Parameétres de polarisation et valeur de la constante dss mesurée apres 24h des films NNO-PGA-PVA
20% vol.

Cllal?]i;?il:l;f)rique Temps (min) Teméjoéée)ature dss (pC/N)
50 60 105 1.6 0,04
50 180 105 2,1 0,1
5 60 105 2.1 +0,1

I11.4 Conclusion

Les syntheéses de batonnets de ZnO, ZnO-La et ZnO-V ont été réalisées par voie
hydrothermale. Les poudres dopées contiennent des impuretés en proportion largement
minoritaire, visibles sur leur spectre WAXS. Leur calcination a été réalisée et a permis de
supprimer les impuretés du ZnO-La lorsque la calcination est réalisée sans apport d’oxygene. Les
études de DRX montrent la formation de liaisons atomiques plus courtes lors du dopage par
rapport au ZnO. Les analyses XPS ont montré que le V et le La ont bien été ajoutés au ZnO lors
du dopage. La quantité de V est proche de celle visée initialement de 2%at. En revanche le La
n’est presque pas visible et est estimé a 0,05% alors que le taux de dopage visé était de 2,5%. Les
énergies de bande interdites ont été mesurées par spectroscopie UV-Vis. L’énergie de bande
interdite du ZnO, ZnO-La calciné et ZnO-V calciné sont de 3,23 eV, 3,25 eV et 3,26 eV
respectivement. La spectroscopie Raman a montré que le pic représentant la structure wurtzite
est présent pour tous les composés & 437 cm’. De plus, U'incorporation de V détériore le réseau
cristallin du ZnO. Sa calcination permet potentiellement une cristallisation autour du V. L’ajout
de La ne modifie pas beaucoup la qualité cristalline. Cela est compréhensible car le dopage estimé

est tres faible. Une détérioration du réseau est cependant visible apres calcination.

Les composites contenant les poudres calcinées a 10% et 20% vol ne présentent pas de

réponse piézoélectrique apres calcination. L’inefficacité de la polarisation peut notamment étre
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due a la plus grande conductivité mesurée de ces films par rapport aux composites contenants

du BTO.

Finalement, la syntheése de batonnets de NasNboOgs- HoO a été réalisée par voie
hydrothermale. Apres calcination a 600°C, leur structure cristalline est modifiée et le NNO est
obtenu. La surface des batonnets a été fonctionnalisée avec I’AG. Des films composites ont ensuite
été réalisés avec le NNO fonctionnalisé. Les batonnets ne présentent pas d’orientation particuliere
et les films sont homogeénes et sans trous visibles a 1’échelle micrométrique. Ces films ont été
polarisés et ils possédent une constante dy;;=2,1 pC/N. La phase ferroélectrique P2;ma a donc

bien été synthétisée.

Ce qu’il faut retenir

Le dopage au La et V du ZnO est réalisable en une étape par voie hydrothermale

- Les films composites contenant les batonnets de ZnO, ZnO-La et ZnO-V n’ont
pas de propriétés piézoélectriques a 10% et 20 % vol.

- La formation des batonnets de NNO comporte 2 étapes : synthese hydrothermale
des batonnets de NasNbyOg - H2O et leur calcination pour obtenir NaNbO:s.

- Les batonnets de NNO peuvent étre fonctionnalisés par 'acide gallique

- Les films composites avec 20% vol de NNO sont piézoélectriques apres

polarisation.

Valeur importante des films a 20% vol :

NNO-PGA-PVA 55

d;;3:2,1 pC/N
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Il existe deux principales méthodes pour fabriquer des fibres au niveau industriel : le filage
par voie fondue et le filage par voie humide. Ces deux méthodes ont été détaillées au chapitre 1.
L’étude des films composites du chapitre 2 permet de savoir qu’une fraction volumique de
minimum 0,2 est nécessaire afin d’obtenir une réponse piézoélectrique notable. Cette quantité en
particule inorganique dans le mélange est bien supérieure a la limite de viscosité généralement
acceptable dans l'utilisation du filage par voie fondu. Le filage par voie humide est donc choisi
comme procédé de filage des fibres composites. Une premiere partie détaille le filage par voie
humide du poly(vinyl alcool) (PVA). La morphologie des fibres composites obtenues avec le
niobate de sodium (NNO) et le titanate de baryum (BTO), avec et sans fonctionnalisations par
l'acide gallique (AG) et par la dopamine (DA) est analysée. La cristallinité des fibres au cours
du filage est étudiée. Les propriétés mécaniques de ces fibres sont ensuite présentées et comparées.
Finalement, la mise en place d’une méthode de mesure des propriétés piézoélectriques est

proposée.
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IV.1 Objectifs, matériel et méthodes

IV.1.1 Objectifs
Ce chapitre se focalise sur la mise en forme de fibres composites chargées a 20%vol en
particules inorganiques piézoélectriques. La finalité est I’obtention de fibres pouvant étre aisément

manipulées pour les mesures piézoélectriques et mécaniques.

IV.1.2 Matériel et méthodes

Les poudres de BTO de 500 nm et le PVA de 125 kg/mol présentés au chapitre 2 et la
poudre NNO synthétisée au chapitre 3 sont utilisés. Le protocole de fonctionnalisation par 'AG
et la DA ainsi que celui de la formulation sont les mémes que dans le chapitre 2 pour le BTO et

dans le chapitre 3 pour le NNO.

IV.1.2.1 Mesure du taux de cristallinité
Le taux de cristallinité du PVA a été mesuré par des mesures de Calorimétrie
Différentielle a Balayage (DSC). La quantité de PVA dans les échantillons a été mesurée par

analyse thermogravimétrique (ATG).

Les mesures de DSC ont été réalisées sur I'appareil DSC 250, TA Instruments. Environ
15 mg d’échantillon sont placés dans un creuset en aluminium serti. Un trou est créé dans le
couvercle afin que 'eau présente dans I’échantillon puisse s’évaporer. Les mesures sont effectuées
sous azote avec un débit de 50 mL/min. Seulement la premiére chauffe est utilisée pour I’étude

de la cristallinité du PVA afin d’étudier I'effet du procédé sur la cristallinité :
- Le systeme est équilibré a 40°C
- Une rampe en température est appliquée de 40°C a 290°C a 10°C/min
- Le systéeme est refroidi jusqu’a la température ambiante.

Les analyses par ATG ont été réalisées sur un appareil TGA 5500 de TA Instrument. Les
échantillons étudiés par DSC sont récupérés et placés dans une coupelle en platine résistant aux
hautes températures (>1000°C). La procédure utilisée pour mesurer la masse de polymere est la

suivante :
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- Le systeme est placé sous azote a 80°C pendant 15 min pour purger l'air et ’eau de
la cellule de mesure. Les flux d’azote sont de 10 mL/min et 90 mL/min pour la balance

et le creuset respectivement

- Le flux d’azote de la masse est diminué & 25 mL/min. Une rampe de température de

80°C a 850°C a 5°C/min suivie d’'un plateau de 5 min sont appliqués
- Redescente a température ambiante
La masse de PVA initialement présente est déduite de la masse totale restante de

AHp,
AHY,

I’échantillon aprés 650°C. Le taux de cristallinité du PVA est X, = % avec AH,, 'enthalpie

de fusion de I’échantillon et AHS, = 161,4]/g l'enthalpie de fusion du PVA a X.=100%.

IV.1.2.2 Mesures des propriétés mécaniques

Les mesures de tractions ont été réalisées suivant la norme ISO 5079 sur le méme
appareillage que pour les films composites du chapitre 2. Les extrémités des fibres ont été collées
sur une éprouvette avec de la colle cyanoacrylate afin d’éviter le glissement entre les mors de
l'appareil lors de la traction. Une vitesse de traction de 10 mm/min est appliquée. Les fibres sont
lavées & la main et séchées au four sous vide avant les mesures. Six mesures par type

d’échantillons ont été réalisées.

IV.1.2.3 Microscopie
La morphologie des coupes transversales et de la surface des fibres ont été réalisées par
microscopie électronique a balayage (Hitachi TM-1000). Une loupe binoculaire a été utilisée pour

réaliser les photographies de ’assemblage des fibres présenté en 1V.4.3.

IV.2 Filage par voie humide du Poly(vinyl alcool)

IV.2.1 Présentation du procédé utilisé

Le procédé de filage par voie humide du PVA se compose principalement de deux bains.
Le premier est un bain de coagulation composé d’une solution saturée de NasSO4 a 40°C. Le
second est un bain de ringage, composé d’eau distillée. La solution de PVA est placée dans une
seringue. La solution est poussée a l'aide d’un pousse seringue et passe a travers une buse de

300 pm. Au contact de la solution de NasSOy, le PVA coagule. La fibre est ensuite lavée puis
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séchée a travers un four et est finalement bobinée sur le rouleau final. Le montage schématisé

Figure 75 a été utilisé pour le filage des fibres PVA.

Montage 1

I I I | Chauffage

Bain de Bain de ringage 7 Bobinoir

coagulation final
Nay,SOy

Figure 75. Schéma, du filage par voie humide du PVA. La solution de PVA est coagulée dans une solution saturée
de sel a travers une buse. La fibre est ensuite rincée et séchée.

Au contact de la solution de sel, le PVA coagule d’abord par l'extérieur en créant une
coque solide. L’eau restant a 'intérieur de la fibre est évacuée par effet osmotique vers la solution
concentrée en sel. Avec cette dynamique de solidification, la fibre peut s’effondrer sur elle-méme
en créant une forme de haricot sur sa section transversale (Figure 76). Les fibres de PVA pures
créées avec ce procédé ont un diametre de 50 pm et sont homogenes dans leur longueur et sans

pores.

Figure 76. Section transversale typique d'une fibre de PVA.
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IV.2.2 Etude de leffet du temps de passage dans le bain de lavage sur la
quantité de sel

Apres passage dans le bain de coagulation, les fibres PVA contiennent beaucoup de sel et
doivent étre lavées. En effet, la présence trop importante de sel empéche la polarisation. De plus,
les cristaux de sel peuvent constituer des défauts et dégrader les propriétés mécaniques des fibres.
Des mesures ATG en fonction du temps de passage dans le bain de ringage ont été réalisées
(Figure 77b). A partir de 600°C, le PVA pur est totalement décomposé. La température de fusion
du NaeSOyest de 884°C. La masse restante des fibres a 600°C est donc exclusivement composé
de sel. Les fibres PVA non lavées contiennent environ 34% en masse de Na,SO4. Avec le montage
présenté précédemment, il n’a pas été possible d’augmenter le temps de passage dans le bain de
lavage au-dela de 6s. Dans un premier temps, un réticulant chimique du PVA, le tétraborate de
sodium décahydraté (Borax) est ajouté dans le bain de lavage. Son ajout n’a pas permis
Pamélioration mécanique des fibres pendant le lavage. Un second montage a été réalisé dans un
second temps (Figure 77a). Une lampe chauffante a été placée entre les deux bains. Il est

nécessaire de les laver au moins 14s afin d’enlever la totalité du sel présent.

(a) Montage 2

Lampe chauffante
70°C

B

ST i —

Chauffage
. . . 75°C L
Bain de Bain de ringage Bobinoir
coagulation final
Na,SO,
(b) - . Temps de Masse restante a
Echantillon passage dans le 650°C (%)
bac de lavage ©
PVA pur - 0
Fibre PVA 0s Montage 1 34
Fibre PVA 6s Montage 1 9,5
Fibre PVA 11s Montage 2 5.4
Fibre PVA 14 s Montage 2 0

Figure 77. a) Schéma du deuxiéme montage réalisé permettant un meilleur ringage des fibres. b) Mesures d'extraits
secs des fibres PVA en fonction du temps de passage dans le bain d'eau.
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Des mesures EDX ont été réalisées sur des fibres BTO-PVA contenant encore du sel. Ces
analyses ont mis en évidence la présence de NasSO,4 au centre de la fibre. Un temps de passage
long est donc nécessaire car le sel n’est pas seulement localisé a 'extérieur de la fibre mais aussi

en son centre (Figure 78).

Intensité (u.a)

keV
.000

Figure 78. Mesures EDX réalisées sur une section de fibre BTO-PVA. Le carré rouge sur l'image représente la zone
de mesure. Le Soufre et le Sodium du sel sont présents.

IV.3 Filage par voie humide des composites a fort taux de charge

IV.3.1 Effet du facteur de forme des particules sur la morphologie des fibres

composites

IV.3.1.1 Morphologie des fibres contenant des particules de BaTiOs

Les fibres contenant du BTO de 500 nm avec et sans fonctionnalisation par la DA et
I’AG et du PVA de 125 kg/mol ont été réalisées avec une fraction volumique de 0,2 en particules
de BTO. Ces fibres n’ont pas pu étre rincées pendant le procédé car elles se délitaient au contact
de l'eau. L’ajout d’un réticulant physique du PVA (Borax) n’a pas rendu possible cette étape de
lavage. La section des fibres est aplatie (Figure 79). La plus grande dimension de leur section est
comprise entre 100 pm et 150 pm. La répartition du BTO semble homogene sur la section pour
toutes les fibres. Il existe une porosité a 'intérieur des fibres, visible par leur couleur sombre sur

les images.
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50 pm 50 pm

Figure 79. Images au MEB des sections transversales des fibres de a) BTOs00-PVAi2k, b) BTOs00-PGA-PV A5k et
¢) BTOs00-PDA-PVAj251.

IV.3.1.2 Morphologie des fibres contenant des batonnets de niobate de sodium

Les fibres contenant du NNO et du NNO fonctionnalisé avec ’AG ont été préparées avec
une fraction volumique de 0,2. Elles n’ont pas pu étre lavées dans le bain de lavage. Les fibres,
avec et sans AG, sont homogenes et ont une section en forme de haricot (Figure 80), similaire &
celle des fibres PVA pures. La plus grande dimension de leur section est de 130 pm. Sans
fonctionnalisation, les fibres présentent beaucoup de trous (Figure 80a). Les coupes transversales
des fibres NNO apres traction montrent une ségrégation du NNO (Figure 80b). Cette ségrégation
n’est pas visible lorsque la fibre est cassée doucement sous azote liquide (Figure 80a). Les fibres
restent flexibles pour toutes les compositions malgré la fraction volumique importante de

particules inorganiques (Figure 81).

50 pm

Figure 80. [mages au MEB des sections transversales des fibres de a) NNO-PVA sk, b) NNO-PV A apres traction
¢) NNO-PGA-PV A2k Sans la fonctionnalisation par 'AG, le diamétre de la fibre est inhomogéne et a une porosité
importante par endroits.
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]
500 pm

Figure 81. Necud fait & la main avec une fibre NNO-PGA-PV Aizs, 20% vol.

L’alignement des batonnets de NNO dans les fibres peut augmenter les propriétés
mécaniques ainsi que les propriétés piézoélectriques en améliorant le transfert de contraintes entre
les particules et la matrice. (cf 1.3.1). L’alignement de batonnets peut se mesurer par diffraction
des rayons X (DRX). Lorsque les batonnets sont alignés dans la fibre, la distribution de 'intensité
des cercles de diffraction est anisotrope. Dans notre cas, la distribution de I'intensité des cercles
est isotrope (Figure 82). L’étirement des fibres NNO lors du procédé n’est pas suffisant pour
aligner les fibres. Un étirement apres filage est nécessaire pour aligner les batonnets dans la fibre.

Cet étirement a déja été réalisé pour d’autres types de fibres dans notre équipe.'®

Figure 82. Spectres DRX des fibres NNO-PGA-PVA étirées avec un ratio 1:6. L'intensité des raies de diffraction
est homogene. Il n'y a pas d’alignement préférentiel des batonnets de NNO.
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L’impossibilité de laver les fibres peut étre due a une trop faible cristallinité. Les zones
amorphes adsorbent 1'eau et gonflent. Ce gonflement peut rendre la fibre fragile. La tension
exercée sur elle pendant le procédé peut étre trop importante et la fibre se casse. Ce lavage
difficile peut aussi étre dii a l'utilisation d'un polymere ayant une masse molaire trop faible.
L’utilisation d’une chaine polymere trop courte limite la formation de pontage entre particules
ou limite '’enchevétrement des chalnes polymeres avant leur coagulation. Cela résulte en une

fibre plus fragile qui se délite plus facilement au contact avec 'eau.

IV.3.2 Effet des fonctionnalisations des particules sur la cristallinité au cours
du procédé

Des mesures de calorimétrie & balayage différentiel (DSC) et d’analyses
thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées sur les fibres en cours de procédé afin de connaitre
la proportion de phase cristalline au sein du PVA. Plusieurs étirements ont été réalisés entre la

zone 1, apres coagulation et la zone 2, apres un étirement (Figure 83).

Montage 2

Lampe chauffante
Zone 1 0 Zone 2

4 —

___________ > £| |$ o
I P—Ff étirement I I Chauffage
Bain de Bain de ringage e Bobinoir

coagulation final
Na,S0,

Figure 83. Représentation schématique du procédé avec les zones de récupération des fibres pour les mesures DSC
et ATG.

Le taux de cristallinité est supérieur a 29% pour tous les systemes étudiés (Figure 84).
Les particules permettent une nucléation plus importante des cristaux de PVA. Le taux de
cristallinité est donc plus important, sauf dans le cas de la fonctionnalisation des particules avec

I'AG ou elle est similaire avec le PVA pur.
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L’étirement de la zone 1 a la zone 2 ne permet pas d’avoir une augmentation significative
de la cristallinité, sauf dans le cas de I'utilisation du BTO fonctionnalisé par 'AG. Dans le cas
du NNO, il n’a pas été possible d’étirer la fibre sans que les particules ne soient fonctionnalisées.
Le taux de cristallinité semble suffisant pour étre en mesure de laver les fibres composites car il
est du méme ordre de grandeur que celui des fibres PVA pures. Pour étre en mesure de laver les

fibres, un PVA de masse molaire plus importante doit étre utilisé.
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Figure 84. Graphe de I’évolution de la cristallinité des fibres en fonction des zones de prélevement et du ratio

d’étirement entre la zone 1 et la zone 2. La zone 2 est indiquée par les ratios d’étirement.

IV.4 Propriétés électromécaniques des fibres

IV.4.1 Etude des propriétés mécaniques des fibres
Les fibres composites étudiées précédemment sont lavées a la main dans de I'eau pour

retirer le sel présent. Leurs propriétés mécaniques sont ensuite étudiées.

Le module d’Young des fibres composites est du méme ordre de grandeur que celui des
fibres PVA pures (Figure 85). La contrainte maximale a la rupture est plus faible pour les

composites car 'ajout de particules crée des défauts dans la matrice. Les propriétés mécaniques
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des fibres contenant le BT'O et le NNO pour un ratio d’étirement 1:3 sont similaires. Dans notre
cas ol les batonnets de NNO ne sont pas alignés dans la fibre, le facteur de forme des particules
inorganiques n’influe donc pas sur les propriétés mécaniques. Il n’y a pas d’effet des
fonctionnalisations du BTO sur les propriétés mécaniques des fibres, méme pour un étirement de
1:5 avec la DA. En revanche, le module d’Young et la contrainte maximale a la rupture
augmentent avec l'étirement des fibres contenant le NNO fonctionnalisé par de 'AG. La
fonctionnalisation ne permet donc pas en soi un effet sur le renfort mécanique mais un étirement
plus important des fibres est possible. Les propriétés mécaniques sont donc légérement améliorées
avec un module de Young de 13 GPa et une contrainte a la rupture de 161 MPa pour les fibres

NNO fonctionnalisé par 'AG.

Module de Young (GPa) op (MPa)

}ti— 300 PVA .,

3 ‘l’ 201 b BTO sy PVA 5,

10] 200 BTO50-PDA-PVA 5,
3] 1504 8 BTO, - PGA-PVA 5,
01 100/ NNO-PGA-PVA, .,
j 50 B NNO-PVA 5,

0 =15 13 13 16 0 =13 13

Figure 85. Module de Young et contrainte a la rupture des fibres pour différents étirements entre la zone 1 et la

zone 2. Les barres d’erreur représentent 1’écart-type calculé des mesures.

Les fibres composites créées sont flexibles et ont les mémes propriétés mécaniques que les
fibres PVA pures. Augmenter la fraction volumique de particules inorganiques est donc
envisageable. D’apres le 11.5.4, augmenter la fraction volumique en particules permet d’obtenir
de meilleures propriétés piézoélectriques. L’utilisation d’'un PVA de masse molaire plus

importante serait éventuellement une voie d’amélioration des propriétés mécaniques des fibres.
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IV.4.2 Comparaison des propriétés mécaniques des fibres composites avec les

films composites correspondant et les fibres piézoélectriques de la littérature

La comparaison des propriétés mécaniques des films et fibres de mémes compositions est
présentée Figure 86. Les fibres PVA pures ont un module d’Young et une contrainte a la rupture
plus importants que les films. Cela pourrait s’expliquer par le fait que les chaines du PVA
s'alignent pendant le filage. Le module d’Young des fibres composites de BTO sans
fonctionnalisation est du méme ordre de grandeur que celui des fibres. La contrainte a la rupture
des fibres composites est cependant améliorée et augmente de 43 MPa pour les films a 135 MPa
pour les fibres. Contrairement aux films composites, le module d’Young des fibres n’augmente
pas avec 'ajout de particules inorganiques. Cela peut s’expliquer entre autre par la présence de

pores a l'intérieur des fibres, qui diminuent les propriétés mécaniques.

Module de Young (GPa) o (MPa)

10, 300- Fibre PVA 5,
8| 250, ’ Film PVA .,
6l 1 ;;;:;i Q?U’ o Fibre BTO,,, PVA,,; 20% vol
J _ i;g B Film BTO,,, PVA ., 20% vol
2] 504
0 0

Figure 86. Comparaison du module d’Young et contrainte a la rupture des films et des fibres de méme composition.

Le module d’Young des fibres créées durant cette these est plus grand que celui des fibres
PVDF de la littérature'”® (Figure 87a). La contrainte a la rupture est aussi légérement améliorée

160 sont les seuls a avoir étudié les propriétés

(Figure 87b). A notre connaissance, Zhang et al.
mécaniques de fibres composites piézoélectriques. Ils ont formé une fibre contenant environ 10%
vol de BTO sous forme de nano-batonnet et du PVC par filage par voie humide. En comparaison
avec notre étude, I'utilisation de la matrice PVA dans le but d’améliorer les propriétés mécaniques

est justifiée. L’utilisation de particules BTO sous forme de batonnets ne permet pas de compenser

les faibles propriétés de la matrice PVC.
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Figure 87. Comparaison avec la littérature a) des modules de Young et b) des contraintes a la rupture des fibres
piézoélectriques.'™'™ Les résultats de cette these sont entourés.

IV.4.3 Mise en place des mesures piézoélectriques des fibres

Dans la littérature, la constante piézoélectrique des fibres organiques est rarement
mesurée de maniere macroscopique. Les fibres sont généralement assemblées sous forme de
textiles et les propriétés électriques sont mesurées.” Cela est principalement di au fait que les
fibres sont créées a partir du PVDF ou de ses copolymeéres. La mesure quantitative de la fraction
cristalline de la phase B remplace la mesure du ds;. Le coefficient dy; du PVDF ne peut aller au-
dela de 30 pC/N. De plus, la mesure sur des fibres dans leur longueur est délicate. Un piezometre
commercial Piezotest, comme celui disponible au laboratoire et décrit dans le chapitre 2, ne peut
pas mesurer les propriétés piézoélectriques d’une seule fibre ; une seule fibre ne produirait pas
suffisamment de charges. De plus, la fibre est trop flexible pour étre placée entre les deux

électrodes du piezotest.

Dans le cas des fibres composites, Zhang et al.'® ont mesuré une constante piézoélectrique
de leur fibre. Pour cela, plusieurs fibres sont assemblées et calcinées a 600°C. La constante ds;
est mesurée apres polarisation de ce matériau. La matrice polymere PVC n’étant plus présente
pour la polarisation et la mesure piézoélectrique, les valeurs ne sont pas comparables a celles

d’autres fibres composites ou polymeres piézoélectriques.

Pour mesurer les propriétés piézoélectriques des fibres composites dans leur longueur, les

fibres doivent étre alignées et la matrice polymere conservée. L’exemple de mesure des fibres
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inorganiques sous forme d’ActiveFiber Composites (cf 1.1.1.2.1) a été pris pour modeéle. Les fibres
composites ont été alignées sur un cylindre en Aluminium suivant le montage présenté Figure
88a. Le cylindre a ensuite été plongé dans une solution de PVA puis retiré et séché. Plus en
détail, Pextrémité de la fibre est collée sur du scotch double face accroché au cylindre. La fibre
est ensuite enroulée a l’aide d’un bobinoir sur le cylindre. L’espacement entre les fibres (Figure
88b, ¢) est contrdlé par un bobinoir & mouvement de va-et-vient en translation. Une ou plusieurs
couches de fibre peuvent étre créées. Le cylindre est ensuite plongé dans une solution de PV A5,
a 6% en masse. La vitesse d’entrée dans la solution de PVA est trés lente pour éviter la formation
de bulles entre les fibres. Le cylindre est retiré lentement de la solution afin qu’un film fin de
PVA se forme apres séchage pour relier les fibres (Figure 88d, e, f). Un film de fibres est ainsi

réalisé, nommé AFC dans la suite.

(a) Fibre
Bobinoir translation

Bobinoir

Cylindre en Aluminium

N

=
50 pm

Figure 88. a) Schéma du montage de l'alignement des fibres sur le cylindre en Aluminium. Photographie & la loupe
binoculaire de l'alignement des fibres b) rapprochées et ¢) espacées. d) Photographie a la loupe binoculaire des AFC.
Images au MEB de e) la surface et f) la section transversale des AFC.

122



Chapitre 4 : Mise en forme des fibres composites

Des premiers essais de polarisation ont été réalisés sur les AFC. La polarisation a été
réalisée par effet corona pour des raisons de rapidité. Le montage expérimental a été concu au

laboratoire et est présenté Figure 89.

Dans un premier temps, des films composites BTO-PDA-PVA et BTO-PGA-PVA 20% vol
ont été polarisés a 12 kV avec une distance aiguille-électrode de 4 cm pendant 2 min. Apres
polarisation, les films possedent une constante dy=5,0 pC/N et ds=7,0 pC/N respectivement.
Apres 48h en conditions ambiantes, leur constante diminue jusqu’a 1,2 pC/N. Ce phénomene de
dépolarisation est plus prononcé que pour la polarisation par contact direct. Il pourrait provenir
du principe physique de la polarisation par effet corona. En effet, des ions sont créés entre
I’aiguille et I’électrode par application du champ électrique. Les ions peuvent s’adsorber en surface
de I’échantillon et contribuer a la polarisation du film. L’effet de ’environnement du temps de
repos apres polarisation a été étudié. Les constantes piézoélectriques mesurées sont similaires
lorsque les échantillons sont laissés dans une étuve a 35°C avec 10% d’humidité. Ces constantes
sont plus faibles que celles mesurées sur les mémes films avec une polarisation par contact. Cela

peut provenir du fait que les parametres de polarisation par effet corona ne sont pas optimaux.

Dans un second temps, les AFC contenant des fibres BTO-PVA a 10%vol ont été polarisés
a 25 kV avec une distance aiguille-électrode de 4 cm pendant 2 min. Apres 24h de repos, la
constante ds;=0,3 pC/N. Cette valeur est faible car la charge effective en BTO du AFC est encore
plus faible que dans les fibres. Cette constante est faible mais cette expérience est la preuve que

la polarisation des fibres dans le AFC est efficace.

(a) (b)

Générateur haute tension

Lignes de champ
/

/
N
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! L / Electrode

Figure 89. a) Schéma du montage de polarisation par effet corona. b) Photographie du montage expérimental de

-

polarisation par effet corona cong¢u au laboratoire
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L’avantage d'utiliser des fibres étant leur utilisation et polarisation dans leur longueur,
d’autres géométries de polarisation doivent étre considérées. La polarisation ainsi que les mesures
piézoélectriques dans le sens de la longueur des fibres peuvent se faire de différentes manieres en
fonction du nombre de couches de fibres dans 'AFC. Si un grand nombre de couches de fibres
sont enroulées, un AFC épais peut étre formé. Il peut ensuite étre coupé dans son épaisseur et
des électrodes peuvent étre déposées sur les sections créées (Figure 90a). La polarisation et la
mesure de la constante dys peut ainsi se faire de maniére similaire a celle des films composites
(cf 11.1.5.6). 11 faut cependant une quantité tres importante de fibres, ce qui est difficile a réaliser
a l’échelle du laboratoire. A I'inverse, si le nombre de couche de fibres est faible dans le AFC,
des électrodes interdigitées peuvent étre déposées dessus (Figure 90b). La mesure de la constante
dss n’est cependant pas possible avec le Piezotest utilisé pour les films composites car les électrodes
sont du méme c6té du film. Des fils conducteurs peuvent étre reliés a ces électrodes interdigitées.
Un impact mécanique, ou une flexion du dispositif, permettraient la formation d’un signal
électrique mesurable, de maniere identique a la littérature. Il faut néanmoins étre précautionneux
avec cette méthode de mesure car un effet triboélectrique peut s’ajouter a 'effet piézoélectrique.

Cela reste cependant l'approche la plus pratique et elle est actuellement étudiée dans 1’équipe

par le Dr Do.
(a) (b)
@ f—g.f:\\tl = Blectrode d'or pole (1) ———— o
C‘{g_ Te) gﬁ‘ ——— Fibre composite alignée gy ryry
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1 Electrode d’or péle (-) ~——_ /L=~
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Figure 90. Représentation schématique des AFC et de leurs électrodes dans le cas de a) un grand nombre de
couches de fibres alignées. Les électrodes sont déposées dessus et dessous le AFC, perpendiculairement aux fibres. La
polarisation est suivant Paxe de la fibre. b) dans le cas d’une couche de fibres alignées. Les électrodes interdigitées

sont déposées dessus. La polarisation se fait suivant la longueur de la fibre.
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IV.5 Conclusion

Des fibres composites flexibles contenant 20% vol de BTO et de NNO ont été réalisées
avec un procédé de filage par voie humide. Dans les conditions de filage utilisées, les batonnets
de NNO ne sont pas alignés dans la fibre. Une analyse élémentaire a mis en évidence la présence
de NaySOy, servant pendant le procédé, a I'intérieur des fibres. Retirer ce sel requiert un temps
de lavage long des matériaux. L’utilisation d’'un PVA de masse molaire 125 000 g/mol comme
matrice dans les fibres composites ne permet pas de procéder a leur lavage en continu lors du
filage. L'utilisation d’un PVA de masse molaire plus importante est une piste d’amélioration a

envisager.

Les fibres ayant une composition permettant des interactions favorables entre les particules
inorganiques et le PVA peuvent subir une plus grande tension lors du filage sans rupture
mécanique. Les propriétés mécaniques des fibres composites sont du méme ordre de grandeur que
celles de fibres PVA pures. Sans post-traitement apres filage, le module d’Young peut atteindre
13 GPa et la contrainte a la rupture 161 MPa. Ces valeurs sont au-dessus de celles des fibres
piézoélectriques organiques et composites de la littérature. L’alignement et ’assemblage des fibres
ont été réalisés sous forme de AFC dans le but de mesurer leurs propriétés piézoélectriques. Il a
été montré que les fibres possédent une réponse piézoélectrique aprés polarisation des AFC par

effet corona.

Une premiere estimation de la constante dss des fibres peut étre réalisée grace aux résultats
des films composites du chapitre 2. La constante ds; des fibres pour une fraction volumique de
0,2 devrait étre en dessous de celle du PVDF. Un transfert de contrainte optimisé, en utilisant
des batonnets alignés de NNO fonctionnalisés avec de '’AG et une fraction volumique plus

importante permettrait d’avoir une constante ds; plus grande voisinant celle du PVDF.
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Ce qu’il faut retenir :

Le filage par voie humide des composites jusqu’a au moins 20% vol de
particules est réalisable. Les fibres obtenues sont flexibles.

L’utilisation d’'un PVA de masse molaire supérieure a 125 000 g/mol est
nécessaire pour le lavage des fibres en continu.

L’ajout de BTO n’influe pas beaucoup sur le module d’Young des fibres mais
diminue la contrainte a la rupture.

Les fibres composites ont une contrainte a la rupture plus importante que les
films de méme composition. Le module d’Young est du méme ordre de
grandeur.

Les fibres composites avec le BTO sont polarisables et possedent une réponse

piézoélectrique.

Valeurs importantes des fibres pour 20% vol de particules :

BTOSOO'PVAIZSk
Y=52 GPa

or=135 MPa

BTOs00- PGA-PVA 125
Y=56 GPa

or= 135 GPa

BTOs500-PDA-PV Aj951
Y=4 GPa

or= 98 MPa

NNO-PGA-PV A5
Y=13 GPa

or=161 MPa
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Conclusion générale et perspectives

Ces travaux de these avaient pour but la création de fibres composites piézoélectriques.

Pour cela, plusieurs étapes ont été étudiées.

Tout d’abord, une étude approfondie a été réalisée sur la compréhension du systeme de
référence BTO-PVA. L’étude de sa formulation a premierement été réalisée. Pour cela, la
distribution en taille des particules de BTO dans le PVA aqueux a été mesurée. La
fonctionnalisation par la dopamine ou l'acide gallique permet de limiter 'agrégation du BTO

dans les solutions aqueuses de PVA.

Gréce a I'étude de la formulation, des films composites homogenes, sans défaut apparent
a I’échelle micrométrique, ont pu étre créés. La mesure de leurs propriétés diélectriques a permis
de montrer que 'ajout du BTO augmente la permittivité et baisse les pertes diélectriques des
films. La fonctionnalisation par la DA ou I'AG n’influe pas sur les propriétés diélectriques. Les
propriétés mécaniques des films composites ont été étudiées. L’ajout de BTO augmente le module
d’Young et baisse la contrainte a la rupture, jusqu’a 4 GPa et 42 MPa respectivement pour une

charge de 20% vol.

Ces films ont permis la compréhension de l'effet des parametres de polarisation par
contact direct sur la réponse piézoélectrique des films. L'effet du temps, de la température et du
champ électrique appliqué ont été étudiés. A partir de 60 min, & une température au-dessus de
la T, du PVA, la réponse piézoélectrique atteint un maximum pour tous les champs électriques
appliqués supérieurs a 25 kV/cm. La constante dss mesurée des films augmente avec la charge en
BTO. Une constante dy; maximale de 6,6 pC/N a été mesurée pour une charge de 40% vol en
BTO. L’utilisation de la DA et de 'AG a permis d’obtenir des constantes ds; plus importantes,

respectivement de 3,3 et 3,7 pC/N pour une charge de 20% vol.

Cette premiere recherche a montré que la réponse piézoélectrique des films composites
BTO-PVA est limitée et encore au-dessous de celle du PVDF. Pour pallier & ce manque, la
synthese de batonnets piézoélectriques a été réalisée. Une premiere série de synthéses de ZnO
dopé au lanthane ou au vanadium a été réalisée. Les mesures XPS et de WAXS ont permis de

confirmer efficacité du dopage par réaction hydrothermale du ZnCly avec le V.05 ou le LaCls.
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L’étude de la spectroscopie Raman a permis d’évaluer la qualité du réseau cristallin. Lors du
dopage avec le V, la qualité du réseau est fortement diminuée. La calcination diminue aussi un
peu la qualité de la structure cristalline. Cela peut étre di a la formation de défauts tels que des
lacunes en oxygene. La calcination sans apport d’oxygene a permis de purifier le ZnO-La. Les
films composites ont été formés mais ils n'ont pas montré de propriétés piézoélectriques apres
polarisation. Une deuxieme série de syntheses ont finalement été réalisées. Des batonnets de NNO
ont été formés par réaction hydrothermale suivie d'une calcination. L’obtention de I'intermédiaire
de réaction NaoNbyOg - H,O sous forme de batonnets a été réalisée. Sa calcination a permis
I’obtention de la phase piézoélectrique P2yma du NNO. Ces batonnets ont été fonctionnalisés par
lacide gallique et mis sous forme de films composites a 20% vol. Les batonnets n’ont pas
d’orientation préférentielle dans ces films. Aprés polarisation, ces films ont une constante dys de

2,1 pC/N.

Finalement, les fibres composites ont été formées par filage en voie humide. Il a été montré
que le NasSOy utilisé pour la coagulation du PVA est difficile a retirer. Un temps de résidence de
14s dans un bain de lavage est nécessaire pour les fibre PVA pure pour enlever Uentiéreté du sel
présent a lextérieur et a l'intérieur des fibres. Des fibres composites a 20%vol avec le BTO et
NNO ont été créées. Les batonnets de NNO n’ont pas d’orientation préférentielle dans les fibres.
Les fibres composites n’ont pas pu étre lavées durant le procédé. Cela vient du fait que le PVA
utilisé a une masse molaire trop faible. Les propriétés mécaniques des fibres ont été mesurées. Le
module d’Young des fibres composites est proche de celui des films de méme composition. La

contrainte a la rupture est plus importante pour les fibres que pour les films.

Un montage a été réalisé pour fabriquer des AFC & partir des fibres. Les fibres composites
sont enroulées sur un cylindre puis sont trempées dans une solution aqueuse de PVA. Apres
séchage, le film de fibre (AFC) est récupéré. La polarisation de ces AFC a été réalisée
perpendiculairement a la longueur des fibres. Bien que cette polarisation n’ait pas été réalisée
dans les conditions optimales, la constante dss obtenue est de 0,30 pC/N pour des fibres BTO-
PVA a 10%vol dans le AFC. Cela a permis de montrer que les fibres formées sont bien

piézoélectriques.

128



Conclusion générale et perspectives

Ce travail de theése a montré que la réponse piézoélectrique des composites est limitée et
inférieure a celle du PVDF. Cela peut étre dii a plusieurs phénomenes : le transfert de contraintes
peut étre trop faible ou la polarisation peut ne pas étre complétement efficace. Le transfert de
contraintes mécaniques est mesurable. En effet, cet effet a déja été mesuré pour des fibres
composites contenant des nanotubes de carbone.?* Lorsqu’une contrainte est appliquée, les pics
caractéristiques du PVA ou des particules inorganiques du spectre Raman se décalent. Ce
décalage peut étre mesuré et le transfert de contraintes quantifié. Dans ce but, une nouvelle
expérience a été mise en place et est en cours de réalisation dans notre laboratoire. Un agsemblage
mécanique de traction a pu étre monté sur le spectrometre Raman. Le but est de mesurer en
continu le décalage des pics d’une fibre ou d’un film composite pendant la traction en fonction
de la force appliquée. Cette compréhension pourrait permettre la conception de composite

piézoélectrique de maniere plus rationnelle.

Afin de créer des fibres piézoélectriques ayant de meilleures propriétés que le PVDF| les
ferroélectrets sont une classe de matériaux a considérer. Ce sont des matériaux diélectriques
capables d’étre polarisés et d’emmagasiner ainsi de 1’énergie pendant une longue période. Ils
peuvent étre réalisés a partir de matériaux intrinsequement ferroélectriques ou non
ferroélectriques. Notamment, les mousses de polymeres thermoplastiques non ferroélectriques a
structure cellulaire fermée sont particulierement étudiées. Ces matériaux sont polarisés au niveau
des pores du polymere et non a une échelle atomique ou moléculaire comme dans des matériaux
ferroélectriques classiques. Les polymeres poreux présentent une forte constante piézoélectrique
de Tordre de 300 a 2000 pC/N lorsqu’ils sont polarisés,® ce qui est largement supérieur a celle
du PVDF. Dans le but de dépasser les propriétés piézoélectriques des fibres PVDF, I'utilisation
des ferroélectrets sous forme de fibre est une approche séduisante. L’élaboration de fibres poreuses
est déja étudiée et commercialisée pour les membranes de filtration. Particulierement, le PVDF
est utilisé pour produire des membranes de filtration sous forme de fibres creuses. Les techniques
utilisées pour la formation de ces membranes pourraient étre adaptées au filage de fibres

cellulaires.
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Annexes

Annexe 1. Exemple typique des courbes de traction obtenues
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Annexes

Annexe 3. Détail des modeéles diélectriques utiliség!®18%216:217

Loi des mélanges (Maxwell-Garnett)

2eptect2ve(ec—£p)
Eeff—Ep 26y +Ec—ve(ee—tp) Avec :
€057 la permittivité effective du composite

2£eff
E= 2eorr + 0 &p la permittivité du polymére
- g, la permittivité des inclusions
Yamada - . N

vy la fraction volumique en polymeére

eorr=e, |1+ _ VelEem®p) v, la fraction volumique en inclusions
eff—*p e t—(Ee—Ep)(1-ve) N - : - -

pty(Ec—gp c 1 parametre morphologique des inclusions ellipsoids
Eeff Lg le coefficient du champ électricque

Lp=—g
oy +ﬁ(£c — Eeff)

Jayasundere et Smith

3e 3ve(ec — gy)
P &~ &
VpEp F Vcc (sc F Zep) (1 e T 2, )
£ =
eff oy [ XS
p c\ec + 2g g +2¢,

Ly = 3ep (1 N 3v(g. — Ep))

T e+ 2e, €+ 28,

Pour le calcul des modeéles, les valeurs suivantes ont été prises : epro=1000, £pys=6,46.

Annexe 4. Représentation schématique des vibrations du ZnO de structure wurtzite?®
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Annexes

Annexe 5. Détail des principaux pics de spectroscopie Raman des composés étudiés

Nombre d’onde

Composé Modes ref
(cm?)
ZnO 336 Multiphonons 199
379 A(TO) 208
438 o, Hish
Zn0O-Lag sy 334 Multiphonons
382 A(TO)
438 o, tish
ZnO-Lag sy 333 Multiphonons
calciné 371 AL(TO)
438 o, Mish
500-700 E(LO) 194,195
Zn0O-Voy 327 Multiphonons
375 A(TO)
436 |, Mieh

Modes vibrationnels des défauts ou

800-1000 188,205
impuretés
ZnO-Vyy 269 Flexion de la liaison V-O 218
calciné )
322 Multiphonons
382 (large) A(TO)
438 o, Hish
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Annexe 6. Comparaison des spectres WAXS des deux syntheses du Na2Nb206 - H20

réalisées.

Synthese 180°C, 3h90 (batonnets fins)

Intensité (ua)

Synthése 150°C, 3h (gros batonnets)
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Titre : Synthése de batonnets inorganiques piézoélectriques et mise en

forme de fibres composites piézoélectriques

La conversion piézoélectrique des vibrations mécaniques en énergie électrique est une approche
prometteuse pour alimenter l'électronique embarquée et pour développer de nouveaux capteurs. Les
matériaux piézoélectriques conventionnels se présentent généralement sous la forme de films minces ou de
cristaux fragiles. La mise en ceuvre de matériaux piézoélectriques sous forme de fibres flexibles permettrait
leur incorporation dans des textiles intelligents et de nouvelles structures fonctionnelles. Les fibres
inorganiques ont des propriétés piézoélectriques exceptionnelles mais sont tres fragiles. Les fibres polymeres
organiques sont flexibles mais ne rivalisent pas encore avec les matériaux inorganiques en termes d'efficacité
piézoélectrique. Dans ce travail, nous combinons 1'efficacité des matériaux inorganiques piézoélectriques,
comme inclusions, et la flexibilité de ’alcool polyvinylique, comme matrice. Les fibres composites sont
fabriquées par un procédé conventionnel de filage par voie humide. Les propriétés piézoélectriques et
mécaniques des films et des fibres composites sont comparées. Les composites sont chargés de particules
de BaTiOs3, de nano-batonnets de ZnO dopé ou de de NaNbO3. La forme anisotrope du ZnO et du NaNbO3
est utilisée pour favoriser le transfert des contraintes mécaniques de la matrice polymére vers les particules
piézoélectriques. La synthese hydrothermale de ZnO dopé au lanthane ou au vanadium et de NaNbO3 sont
détaillées. L'effet de la fonctionnalisation des particules par l'acide gallique ou de la dopamine sur les
propriétés électromécanique est aussi présenté.

Mots clés : piézoélectrique — fibre — textile intelligents — procédé — filage — composites

Title: Syntheses of piezoelectric inorganic rods and piezoelectric composite

fiber process

Piezoelectric conversion of mechanical vibrations into electrical energy is a promising approach to
power embedded electronics and to develop new sensing technologies. Conventional piezoelectric materials
are usually under the form of thin films or brittle crystals. Having piezoelectric materials under the form
of flexible fibers would allow their implementation in smart textiles and new functional structures.
Inorganic fibers have remarkable piezoelectric properties but are highly brittle. Organic polymer fibers are
flexible but do not yet compete with inorganic materials in terms of piezoelectric efficiency. In this work,
we combine the efficiency of piezoelectric inorganic materials, as inclusions, and the flexibility of poly(vinyl
alcohol), as the matrix. Fiber composites are made by a conventional and scalable wet-spinning process.
The piezoelectric and mechanical properties of composite films and fibers are compared. The composites
are loaded with BaTiO; particles, doped ZnO or NaNbO; nanowires. The anisotropic shape of ZnO and
NaNbOj; is used to promote the mechanical stress transfer from the polymer matrix to the piezoelectric
particles. The hydrothermal syntheses of doped ZnO with lanthanum or vanadium and NaNbOsj; are
detailed. The effect of gallic acid and dopamine coatings onto the particles on the electromechanical

properties are also presented.

Keywords: piezoelectric — fiber - smart textiles — process — fiber spinning - composites
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