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INTRODUCTION

.1 Les matériaux nanocomposites a base polymeére

Les matériaux composites a base polymere sont aujourd’hui trés utilis€és dans 1'industrie, et
dans tous les domaines d'applications ou sont utilisés les polyméres. Ces matériaux
composites permettent de combiner la mise en forme aisée des polymeres, et d'en modifier les
propriétés, en fonction de leur application. A une matrice polymeére sont ajoutées, selon les
besoins, des particules de différentes natures. Elles peuvent étre des particules ou des fibres de
carbone [1-2], des argiles [3], des céramiques [4], des particules métalliques [5], ou encore
d'autres polyméres [6]. Il est ainsi possible de réaliser un matériau sur-mesure. Les
mécanismes qui régissent les combinaisons des propriétés des polymeéres et des particules sont
assez mal connus, et peuvent différer selon la matrice ou la nature des particules. La
connaissance de ces matériaux releve plus souvent d'une étude empirique que d’une
mod¢élisation précise a partir de lois de mélange.

Les matériaux nanocomposites, c'est-a-dire réalisés a partir de matériaux de dimensions
inférieures a 100nm, connaissent un développement treés fort depuis quelques années. Alors
que le marché global des nanocomposites était de 252 millions de dollars en 2005, sa
croissance est attendue a 857 millions de dollars pour 2011 [7].

Grace aux dimensions réduites des particules ajoutées dans la matrice, il peut apparaitre des
phénomenes d'interface trés importants, la surface de contact entre les particules et sa matrice
hote étant formidablement augmentée (c’est pourquoi les nanoparticules sont parfois
caractérisées en terme de surface spécifique plutdt qu’en terme de diamétre) par rapport aux
matériaux composites "classiques". Les interactions entre matrice et particules peuvent s'en
trouver renforcées, a cause de l'exceptionnelle augmentation de la surface de contact, et
¢galement a cause des forces de surfaces. Le comportement macroscopique du matériau peut
en étre grandement influencé par la modification des propriétés a 1'échelle microscopiques.
Ces derniéres, prépondérantes en de¢a d'une certaine dimension, se faisant ressentir a 1'échelle
macroscopique. De plus, a cause de la grande surface d'interaction, les propriétés observées
pour des composites peuvent étre décuplées dans les matériaux nanocomposites. Il est alors
possible de modifier certaines propriétés bien au dela de ce que permettrait un composite
classique, par l'ajout d'une quantité limitée de particules. Ainsi, pour un méme volume de
charges, l'utilisation de nanoparticules peut présenter une modification exceptionnelle des

propriétés, et en particulier :



- un renfort mécanique amélioré [10-20]

Une grande partie des applications, actuelles ou visées, des nanocomposites portent sur le
renfort mécanique de la matrice polymére. En ajoutant des particules dures dans une matrice
"molle", il est possible de rigidifier la matrice, ou encore de renforcer sa résilience (ou
résistance a l'impact) par exemple. Ces augmentations de propriétés sont recherchées pour
pallier a la faible tenue mécanique de certains polymeéres, ainsi que dans le domaine des
adhésifs. Si I'on augmente l'une de ces propriétés, comme par exemple sa rigidité, c'est
souvent, dans le cas d'un composite, au détriment d'autres propriétés, comme sa résilience par
exemple. Dans le cas des nanocomposites, il est possible de combiner ces propriétés, a priori
antagonistes. Il est également possible de modifier les propriétés tribologiques de la matrice,

en augmentant la résistance a l'usure ou les propriétés de glissement de la matrice.

- des propriétés de barriere thermique ou de diffusion chimique

Dans le domaine des revétements, les polymeres sont utilisés pour leurs propriétés de
protection. La réalisation de nanocomposites permet de modifier les propriétés de barriére de
la matrice en fonction des applications recherchées. Ces barrieres peuvent étre de différentes
natures. Les nanocomposites peuvent renforcer la matrice comme barriére chimique,
permettant de limiter les phénoménes de diffusion a travers la couche de polymere, ou encore
protéger la matrice d'une espece réactive, prolongeant la durée de vie de la couche de
protection polymere [21,22]. Ce sont ces propriétés de barriére qui sont recherchées, par
exemple, pour des applications de cellule a hydrogéne [23]. Les nanoparticules peuvent
¢galement renforcer les propriétés de barriere thermique [24]. Certaines applications visent a
limiter la propagation de flammes, les nanoparticules y jouant un réle de retardant dans la
matrice organique [25,26]. Elles peuvent aussi protéger la matrice de dégradations dues a la

température, et servir a augmenter la durée de vie du polymeére.

- des propriétés diélectriques [27-33]

Dans un domaine comme 1'¢lectronique, 'ajout de particules choisies judicieusement permet
de modifier les propriétés diélectriques, et d'ajuster la constante diélectrique du polymeére en
réalisant un matériau nanocomposite, pour la conception d'isolants ou de condensateurs. La
nature des particules utilisées a ici une grande influence. De plus, la réponse fréquentielle du

polymeére est modifiée par les nanoparticules utilisées.

- des propriétés optiques [33]
De nombreux polymeéres présentent une transparence dans le domaine du visible. L'orientation

des chaines peut conduire par exemple a une biréfringence, ainsi qu'a d'autres propriétés
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optiques. Généralement, ces propriétés sont assez faibles par rapport a celles des
monocristaux. Mais la transparence dans le visible, et la facilit¢ de mise en forme font des
nanocomposites a base polymére de bons candidats pour la réalisation de dispositifs ou de
fibres optiques, par l'incorporation de nanoparticules présentant les propriétés optiques
recherchées, modifiant les propriétés de la matrice. Le nanodimensionnement peut surtout
permettre 1’apparition de propriétés nouvelles, liées a des effets quantiques, comme la
fluorescence. De tels matériaux peuvent aussi présenter des propriétés de barriéres optiques
dans des domaines de longueur d'ondes de l'infrarouge a l'ultraviolet [35], ou encore des

propriétés d'optique non-linéaire par exemple.

Enfin, les nanocomposites a matrice organique font d'excellents candidats pour des
applications biotechnologiques et biomédicales, que ce soit pour des applications
antimicrobiennes [42] ou la réalisation par bioingénierie de substituts osseux [43] ou dentaires

[44]. Ces matériaux permettent potentiellement le développement de tissus artificiels [45].

.2 Choix et mise en ceuvre des nanoparticules

Le choix des nanoparticules, comme le choix de la matrice, est bien sir dicté par les
applications. Les particules utilisées pour des applications mécaniques de renfort ne seront
pas les mémes que pour des applications de barriéres chimiques ou de propriétés di¢lectriques
ou optiques. Il existe aussi différents moyens de produire des nanoparticules, qui peuvent
conduire a des nanoparticules aux propriétés différentes, selon leur taille ou leur structure
cristallographique par exemple.

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes intéressés notamment a des nanocomposites
dont les propriétés optiques ou piézoélectriques seraient conférées par les nanoparticules. Les
nanoparticules de type pérovskite par exemple (BaTiO3, LiNbO3, PZT...) peuvent présenter,
de part leur structure cristallographique, des propriétés pi€¢zoélectriques, voire pyroélectriques
et ferroélectriques, ainsi que d’optique non linéaire. A cause de ces spécificités, la synthése de
telles nanoparticules, souvent céramiques, peut étre relativement délicate a mettre en ceuvre.
Au départ de ces travaux aucune de ces nanoparticules n’étaient a notre connaissance
disponible commercialement. La maitrise de leur procédé de synthése est essentielle pour
réaliser des matériaux nanocomposites avec de telles particules. Il est également primordial de
contrdler leurs propriétés, alors que les moyens de caractérisations classiques peuvent parfois

étre limités par les dimensions réduites des nanoparticules. De plus, a cause de leur nature,



trés différente de celle de la matrice, la caractérisation des nanoparticules dans le
nanocomposite peut s'avérer tres délicate.

Une des difficultés de cette syntheése tient a I’évolution du parametre de maille avec la taille
des cristallites, et au « changement de phase dimensionnel » bien étudié par exemple sur
BaTiO; [36-41]. La dimension réduite des grains des particules ferroélectriques, et
piézoélectriques de maniére générale, induit en effet de fortes tensions a la surface des
cristaux, déformant la maille cristalline. Contrairement a un cristal massif, ou le motif de la
maille peut étre considéré comme infiniment répété, le nanocristal présente des dimensions
finies, du point de vue de la maille cristalline. Les forces de surface font tendre les parametres
de la maille vers ceux d'une structure cubique, voire vers une structure amorphe [36]. La non-
centrosymétrie des nanoparticules pi€zoélectriques est alors perdue, ainsi que toutes les
propriétés diélectriques qui en découlent. La taille limite pour que la structure non-
centrosymétrique soit conservée différe selon la nature des nanoparticules, ainsi que selon
leur procédé de synthese. Par exemple, les nanoparticules de ZnO semblent conserver leur
parametre de maille jusqu'a une taille assez petite, inférieure a 20nm, alors que les particules
de BaTiOs de taille inférieure & 60nm perdent leur structure pour devenir cubique.

Une distribution homogeéne des nanoparticules dans la matrice est un point clef de
I’¢laboration. Afin de maximiser les effets des interfaces nanoparticules/matrice, tant pour
'optimisation des propriétés que pour limiter le volume de nanoparticules a intégrer, il est
ainsi nécessaire d'obtenir une dispersion optimale des nanoparticules dans la matrice. A cause
de leurs trés faibles dimensions, et des grandes forces a la surface des particules, celles-ci ont
une forte tendance a l'agglomération. Lorsque ces agrégats sont trop gros et trop nombreux,
les propriétés induites par la dimension réduite des nanoparticules par rapport aux particules
micrométriques sont limitées voir nulles. Il en va de méme pour la transparence du matériau,
qui s'opacifie rapidement avec I'augmentation de la taille des particules par diffusion de Mie.
La dispersion est une étape essentielle de la réalisation d'un nanocomposite.

Un objectif intéressant pour ces nanocomposites est 1’élaboration sous forme de films minces.
Un autre intérét de la réalisation de nanocomposite est en effet la réduction des dimensions. Il
est par exemple impossible de réaliser un film composite homogeéne de quelques microns si
les dimensions des particules de charge sont de cet ordre de grandeur. Les nanoparticules
permettent donc de réduire les dimensions d'un film de matériau composite. De tels films
minces peuvent alors étre intégrés dans des micro- voir dans des nanosystémes.

Il en va de méme pour la réalisation de systémes multicouches. Avec la réduction de
I’épaisseur des films, il est possible de réduire celle des systemes multicouches intégrant des
matériaux polymeres, que ce soit pour la réalisation de microsystémes, ou des revétements

protecteurs multicouches.



Dans le cas de nanocomposites réalisés avec des nanoparticules polaires, présentant des
propriétés piézoélectriques, ferroélectriques et/ou d’optique non linéaire, ces propriétés
n’apparaissent de facon significative dans le matériau final que si les nanoparticules
présentent une orientation générale. Il est donc nécessaire d'orienter les moments dipolaires
des nanoparticules dans la matrice pour profiter d'un effet global. Cette étape est également
dépendante de la qualité¢ de la dispersion. En effet, il est impossible de polariser un gros
agrégat compos¢ de nanoparticules aléatoirement agglomérées. Si les particules sont bien
séparées les unes des autres, l'orientation, et donc les moments résultant de 1'orientation de
toutes les nanoparticules s'en trouveront améliorés.

Cette orientation nécessite un champ électrique important. La solution de réorienter le dipdle
au sein méme des nanocristaux nécessite un champ électrique trés important, souvent bien
trop important pour éviter le claquage de la matrice, d’autant que les nanoparticules
ferroélectriques présentent une constante di¢lectrique souvent trés élevée, supérieure a celle
de la matrice polymere : le champ ressenti par les particules dans la matrice sera relativement
faible. On peut en revanche envisager d’orienter les nanocristaux en les faisant tourner sous

champ dans la matrice avant polymérisation, avec un champ bien plus faible.

.3 Contexte et objectifs de la thése

Avec I’avénement des nanocomposites hybrides I’élaboration des matériaux se situe donc
plus que jamais a l’interface entre la physique et la chimie. En effet, la maitrise par voie
chimique de la synthése des nanoparticules ainsi que leur dispersion au sein de la matrice
polymeére sont des domaines de la chimie aussi essentiels que la caractérisation physique des
nanoparticules, la fabrication du nanocomposite elle-méme et sa mise en forme pour la
réalisation de composants prototypes.

L’équipe Micro et NanoSystémes de I'Institut Jean Lamour (MNS, partie intégrante du
LPMIA jusqu’en janvier 2008) a ainsi développé ces derniéres années des relations étroites
avec plusieurs laboratoires dans différentes disciplines, en particulier pour cette thématique
avec 1’équipe de chimie du SOR/SRSMC a I’Université Henri Poincaré. Nos deux groupes de
recherche travaillent au développement au niveau lorrain des liens entre chimistes et
physiciens sur la base des nanosciences et sont conjointement impliqués dans plusieurs
structures régionales ou nationales, notamment le réseau C’Nano Grand Est, le CPER MEPP,
et récemment le projet ANR NANO-POP.

L’équipe MNS est aujourd’hui particuliérement reconnue dans le domaine des dispositifs

piézoélectriques a ondes acoustiques de surface (SAW) qui sont les ¢léments de bases de

5



nombres de composants tels que les capteurs (gaz, température, pressions, liquides...), les
actionneurs (microfluidique) ou les composants ¢€lectroniques hautes fréquences. Jusqu’a
présent les dispositifs fabriqués au sein de cette équipe sont basés sur I'utilisation de
monocristaux (onéreux et de mise en forme compliquée) ou de couches minces déposées par
pulvérisation sur des substrats (procédé long et également coliteux). L’utilisation de matériaux
hybrides polymeére/nanoparticules permettrait non seulement de fabriquer les mémes
dispositifs pour des colts plus faibles mais surtout de parvenir a une rupture technologique
par I’apport de fonctionnalités nouvelles dues a la structuration a 1’échelle nanométrique.
D’autre part, I’équipe MNS développe de longue date des relations étroites avec 1’équipe du
Pr Jan K. Kriiger. En 2003, le transfert et l’installation a Nancy d’équipements de
spectrométrie Brillouin de I’Université de la Sarre a Sarrebruck ont été organisés dans le
cadre du Laboratoire Européen de Recherche Universitaire Sarre-Lorraine-Luxembourg
(LERUSLL). Le LERUSLL est une structure de recherche « sans murs » entre les deux
universités, récemment ¢largie a I’Université du Luxembourg. L’étude des propriétés
¢lastiques des matériaux par diffusion Brillouin de la lumicre était alors une thématique
nouvelle pour I’équipe et plus généralement en Lorraine, mais prometteuse notamment pour
caractériser la propagation des ondes acoustiques dans le matériau. Les premiers travaux
auxquels I’équipe a contribué¢ dans cette thématique ont été réalisés en collaboration étroite
avec I’Université de la Sarre (UdS), a Sarrebruck, avec I’équipe du Pr. J. K. Kriiger dans le
cadre du LERUSLL.

La thése de Ravi Bactavatchalou (soutenue en octobre 2007) réalisée essentiellement a
Sarrebruck mais en co-tutelle entre I’UHP et 1’Université de la Sarre a consisté a étudier,
grace a la spectrométrie Brillouin, les propriétés élastiques de différents matériaux
nanocomposites. Les propriétés physiques étaient controlées par la teneur en nanoparticules
dispersées dans la matrice polymeére. La collaboration transfrontaliére engagée avec I’équipe
du Pr. Kriiger (alors a I’Université de la Sarre, aujourd’hui a I’Université du Luxembourg)
mais aussi du Pr. R. Sanctuary, de I’Université du Luxembourg (UdL), s’est développée dans
le cadre de cette thése et s’est prolongée dans le cadre de nos travaux.

Ce sont d’une part les performances de la spectrométrie Brillouin pour les systémes
polymeéres et la grande expertise du Pr. Kriiger dans ce domaine, et d’autre part le savoir-faire
reconnu de 1’équipe dans le domaine des matériaux piézoélectriques et de leur intégration
dans des micro-systémes, qui ont conduit a la mise en place du projet de recherche sur les
nanocomposites piézoélectriques a matrice polymere. La recherche de nanoparticules
adaptées et le fait que ces nanoparticules présentent conjointement des propriétés d’optique
non linéaire nous a conduit en cours de thése a développer une collaboration avec le

laboratoire SYMME de I’Université de Savoie (Pr C. Galez, Dr Y. Mugnier et R. Le Dantec).
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Le but du projet dans lequel s’inscrit cette thése est donc de développer de nouveaux
matériaux nanocomposites a propriétés piézoélectriques, d’optique non linéaire, et
mécaniques renforcées. L’objectif de cette thése était plus particulierement d’étudier
I’évolution des propriétés élastiques des nanocomposites avec la teneur en particules et leur
interface avec la matrice, parallélement a la mise au point des procédés de synthése de

nanoparticules et de dispersion dans les matrices polymeres.

Mes travaux sont donc exposés dans ce manuscrit selon trois grandes parties.

Nous présentons d’abord dans le premier chapitre 1’étude de nanocomposites sous forme
massive, obtenus dans le cadre de collaborations (élaborés par la sociét¢ DGTec ou le
laboratoire LCSM de Nancy Université). L’¢tude de ces matériaux en particulier par
spectrométrie Brillouin a permis de mettre en évidence 1I’importance cruciale de la qualité de
dispersion des nano-objets dans les matrices, ainsi que de I’interface nanoparticules/matrice
organique, pour 1’¢laboration de nos propres nanocomposites.

Dans le deuxiéme chapitre sont présentées les différentes voies explorées pour obtenir des
nanoparticules non centro-symétriques, pouvant présenter des propriétés piézoélectriques,
voire ferroélectriques, et d’optique non-linéaire. Au début de la thése aucun type de particules
piézoélectriques de taille inférieure a 100nm n’était disponible commercialement. Pour
répondre a notre besoin, un procédé de synthése original de nanoparticules de niobate de
lithium a donc été mis au point en collaboration avec le SOR/SRSMC (Nancy Université).

Le troisieme chapitre décrit I’élaboration de nos systémes nanocomposites en s’attardant
notamment sur la problématique de la dispersion des nanoparticules et les différents moyens
mécaniques et chimiques mis en ceuvre pour la surmonter. Il conclut sur les premiers essais de
mise en forme en couches minces et de polarisation électrique en vue d’applications
piézoélectriques et optiques.

Enfin, une conclusion générale reprend les principaux résultats et ouvre des perspectives pour

la suite de ce travail.
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CHAPITRE |: MODELES ET SIMULATIONS NUMERIQUES

Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter succinctement quelques modéles adaptés a une approche
prédictive des propriétés des nanocomposites. Les aspects qui sont étudiés, en relation avec
les matériaux sur lesquels nous avons travaillé dans la partie expérimentale, sont d’abord les
propriétés mécaniques des nanocomposites, a travers notamment trois modeles présentés au
début de cette partie. Ce travail est un aspect d’un projet de fin d’étude de ’ENSEM (ENS
d’¢lectricité et de mécanique, MM. F. Mangin et V. Jondot) que nous avons co-encadré avec
le Dr Rachid Rahouadj et le Pr Gérard Maurice. La seconde partie concerne la simulation des
propriétés piézoélectriques de nanocomposites et notamment la valeur du coefficient
piézoélectrique di;. Cette grandeur qui est une des plus caractéristiques de la qualité d’un
matériau pour des applications piézoélectriques sera calculée en fonction de différents

parametres tels que la densité et la localisation des nanoparticules ou la nature de celles-ci.

.1 Propriétés mécaniques des nanocomposites

Dans cette partie seront présentés les modeles de simulation des propriétés mécaniques de
nanocomposites a matrice PMMA. Trois modeles sont exposés: le modele de Reuss, le

modele de Voigt et un modele de tranche.

1.1 Modeéles théoriques

d1.1.1 Modéle de Reuss

Le modéle de Reuss [1] consiste a considérer que les différents constituants du composite sont
disposés en série, et subissent donc la méme contrainte 0. Considérons un composite a

matrice PMMA possédant une charge volumique x en nanoparticules.

On peut alors écrire: 0 = 0 pyp = 0 4

La déformation € est donnée par: € = Xt ,, + (1= X)€ py

En appliquant la formuleo = E¢ , ou E est le module d"Young du matériau, on obtient:

; - EL+MEW

E Al E PMMA
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On peut alors déterminer un module d'Young équivalent FRe4ss

1 - (1_ x) + X 5 EF = E yEpviia

Reuss ¢q - -
Eeq Epviii  Eu xE, + (1 x)EPMMA

Dans le cas d'une déformation élastique sans changement de volume, on peut écrire une

relation équivalente pour la constante élastique longitudinale cy;:

C Reuss - CllAl CIIPMMA
Ileq + ( - )
xcllAl 1 X CllPMMA

1.1.2  Modéle de Voigt

Dans ce modele [2], on considere cette fois les deux matériaux en paralléles, c'est-a-dire a
déformation constante.

£=¢ PMMA te Al

Il vient alors: 0 = X0, + (1= x)0 pyuss

En introduisant le module d'Young, on trouve:
0 = (XEAI t (1_ x)EPMMA)'g

Le module d'Young du composite E:¢ s'écrit alors:

EquOigt = xE 1 (1_ x)EPMMA

Par analogie, on peut écrire pour cy;:

Voigt
= +(1- )
Ciig XCow P X el

1.1.3 Modele des tranches

Dans ce troisieme modele, on considére un volume élémentaire représentatif (VER) de cote c.
Ce VER (figure 1) est composé de trois tranches: les deux premiéres, délimitées par les
intervalles [-¢/2;-R] et [c¢/2:R] ne sont composées que de la matrice. La troisieme tranche,
délimitée par l'intervalle [-R;R], est composée de la matrice et d'un nodule d'alumine
sphérique de rayon R. Ce VER est soumis a une force (de traction ou de compression) F dans

la direction x, et subit un déplacement d selon ce méme axe.
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Figure 1: représentation du volume élémentaire représentatif

Le module d'Young du VER s'exprime comme suit:

Ecza_:Eizi
£ ¢ ¢

Le principe de cette méthode consiste a calculer de déplacement de chaque partie du VER.
Pour cela, on décompose la force F en deux parties, s'appliquant soit sur le nodule, soit sur la
matrice.

F=F,+Fu, avec F,=E,£,A(x) et Fy=Eumem(c*-A(x)), avec A(x) l'aire occupée par le nodule a la
cote X.

Pour la résolution du probléme, nous supposerons les déformations €,=€q a x donné. La

déformation est donnée par: € m=¢€ p= % .

On en déduit:
F= [EpA(x)+ EM(CZ‘ a(x))]%
Le module d'Young s'écrit alors:

Ec= c/2 1 dx

. s B A Bl d]

Dans notre cas, il faut séparer les déplacements des trois zones. Ainsi, dans les domaines
délimités par les intervalles [-¢/2;-R] et [c/2;-R], le déplacement pour une tranche de longueur

dx est:

__F
doi czEde
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Pour la zone contenant le nodule, le déplacement pour une tranche dx s'écrit:

- Fdx
022 g Eu|c* 4))

A, l'aire du nodule dans la tranche dx s'écrit: A,=T(R?-x?), ou R est le rayon du nodule.

En intégrant, on obtient le déplacement total A:

= R . N Fdx , “ cl2 Fdx
A 2Jo Epnt (R~ x*)+ Eulc>- 1| R>- xz))+2IR 2Eu

S y o tranche L, .
Le module d'Young homogénéis¢ du matériau f =~ s'écrit alors:

Etranche: F _ 1
eq cd ot . Fdx , oy Fdx
o B2 Elenie-2) e

Afin de comparer les valeurs de cette ¢tude avec les valeurs numériques, il est nécessaire

d'exprimer le module d"Young en fonction de la fraction volumique x:

an R’
X= Ri 5 SOlt R: 3 3_-x
3¢ 4n

A noter que la fraction volumique est limitée a environ 52%, afin que les dimensions du

nodule n'excedent pas celles du VER.

1.2 Comparaison des différents modéles

10000
9000 -~
8000

/
7000
6000 /
5000 ~ — Voigt
/ —«—Tranches
4000

/ — —=— Reuss
3000

2000

1000
0 T T 1 .

0 0,005 0,01 0,015 0,02

Module d'Young (en MIPa)

fraction volumique

Figure 2 : Module d'Young selon les différents modeles
Le calcul du module d’Young équivalent en fonction de la fraction volumique en

nanoparticule obtenus selon les différents modeles théoriques est reproduit dans la figure 2.
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Nous nous sommes volontairement limités a 1'é¢tude des faibles concentrations volumiques en
nanoparticules, qui correspondent aux nanocomposites que nous avons ¢laborés ou sur
lesquels nous avons travaillé dans cette thése.

Les deux modeles de Reuss et Voigt sont généralement considérés comme donnant les bornes
hautes et basses des caractéristiques des systémes composites [3]. On observe que le modele
des tranches nous conduit effectivement a une valeur du module d’Young qui est compris
entre les deux cas limites de Reuss et Voigt. La variation pour ce modele des tranches du
module d’Young est de I’ordre de 30% ce qui semble excessif pour une fraction volumique de
I’ordre de 0.02 comme nous I’observerons dans la suite du manuscrit au moment de la
présentation des résultats expérimentaux. Ces courbes nous permettent néanmoins d’avoir une
idée du changement qui pourrait intervenir au niveau du module d’Young si I’on se réfere a
des lois de mélange telles que le modele de Reuss ou celui de Voigt. On sait cependant que
certains composites peuvent avoir des comportements qui dépassent largement ce cadre, ainsi
Ji et al [4] ont montré qu’un nanocomposite hybride Nylon/Montmorillonite possédait un

module d’Young supérieur aux prévisions du modele de Voigt.

.2 Nanocomposites piézoélectriques

Notre objectif final est cependant 1'élaboration et 1’é¢tude de matériaux nanocomposites a
propriétés piézoélectriques. Un second travail de simulation a donc été réalisé, afin de valider
la faisabilité d'un tel matériau si la matrice polymere n’est pas elle-méme piézoélectrique.
Cette mod¢lisation aux ¢éléments finis de la mécanique des structures a été réalisée a 'aide du
logiciel Multiphysics 3.3 (COMSOL). Deux étudiants que nous avons co-encadré y ont
particip¢ (MM. T. Aubert et M. Ibrahim, stages M2). Les simulations sont appliqués a un
nanocomposite a matrice PMMA contenant des particules de niobate de lithium, puis a des
nanoparticules de PZT. Dans ce modele plus complexe que ceux présentés précédemment,
nous avons tenu compte de l'anisotropie du systéme, et en particulier des nanoparticules aux
propriétés piézoélectriques. Notre modele est en deux dimensions, les temps de calcul

devenant trés important pour une simulation plus réaliste en trois dimensions.

.2.1 Relation entre contraintes et déformations dans un milieu
piézoélectrique
Avant de présenter les résultats de ces simulations sur le comportement mécanique des

nanocomposites lors d’une sollicitation ¢€lectrique, nous rappellerons les éléments théoriques

des contraintes et déformations dans un milieu piézoélectrique.
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.2.1.1  Rappel sur la loi de Hooke

Les contraintes qui se développent dans un solide déformé sous 1’action de forces extérieures
tendent a lui restituer sa forme initiale. Dans un milieu élastique, les contraintes s’annulent

lorsque les déformations cessent ; la loi de Hooke s’écrit donc pour des petites déformations :

T = ¢Sy = cijklg%

Le tenseur des rigidités ¢lastiques de rang quatre Ciu, est symétrique par rapport aux deux
premiers indices (car T = Tj) et aux deux derniers (car Sy = Si ). Il posséde trente-six
composantes repérables par deux indices O et [3 variant de 1 a 6 avec la correspondance
suivante :

(1) = 1;22) 2 2;33) 2 3;23)=32) 2> 4,;

BH=13)=> 5;(12)=21) > 6

L’égalité c,3 = Cp, provenant de I’expression de 1’énergie potentielle élastique réduit a 21 le
nombre de constantes ¢lastiques indépendantes dans le cas des cristaux les moins symétriques

(systéme triclinique).

.2.1.2  Lois de comportement d’un matériau piézoélectrique

L’effet piézoélectrique direct exprime la polarisabilité de certains diélectriques lorsqu’ils sont
déformés :

D=€EE+eS

avec € et e respectivement constante di¢lectrique et constante piézoélectrique.

L’effet inverse indique qu’un matériau piézoélectrique, placé dans un champ électrique, est
soumis a des contraintes et se déforme :
T=cS—¢E
D’apres des considérations thermodynamiques, les coefficients de proportionnalité¢ des deux
effets sont opposés [5]. Les expressions tensorielles :
0

D, = %(ejklul -6 ,0 )

J
k

(cijklul - ekijq) )

o |

constituent les relations d’état du matériau. En raison de la symétrie eju = ejk, le tenseur
piézoélectrique (de rang 3) ne compte que dix-huit composantes ej,avec j=1a3eta=12a6.
La variation d’énergie potentielle dans un matériau piézoélectrique s’exprime alors:

dU , = ¢;S,dS, + ¢ ,E,dE,
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En intégrant depuis I’état initial (S; =Ex=0 - U,=0) jusqu’a I’état final :

1 ac e
U, = S¢uSySut 58 wEE; = U+ ul”

P

N | —

1l apparait les énergies potentielles acoustiques U, et U, électrique.

.2.1.3  Matrices des composantes élastiques et piézoélectriques des
cristaux

Pour les cristaux piézoélectriques, les rigidités sont de I’ordre de 10" N/m?* (100 GPa), les
constantes piézoélectriques sont, en général, comprises entre 0,1 et 10 C/m?. Les éléments de
symétrie ponctuelle des cristaux réduisent le nombre de composantes indépendantes des
tenseurs caractérisant I’¢lasticité et la piézoélectricité.

La figure 3 indique pour chaque classe de symétrie les constantes élastiques (rigidités),

piézoélectriques et diélectriques (permittivités) indépendantes [5], avec la disposition

suivante :
Matrice ) Matrice
des rigidités pigzoélectrique transposée
Cop S
€11 €12 S13 €11 G5 Cre By B2y B
€1z €22 %3 Caa T o % Sy A
€13 €23 C33 Caq O3 Cze €12 €33 a3
€14 €214 Caa Ca Ca5 Can €14 Cpa Fa
€15 €35 T35 Cas Cos Cse ®15 15 F35
Ci6 C2s C3s Cas Css Cee €18 F25 Fae
811 €13 Bz 84y B4 Eyp Eq1 €1z fi3
€21 By B33 €y €55 O35 Ey2 £33 Eg3
B3 P Fay PanChus P €13 £33 Eag
Matrice Tenseur
piezoelectrique des permittivités
S €
€12 C22 Ca3 Caq Cz5 Cae €2 €2 €x;
Figure 3a Cy3 Cgz €33 Caq Cg5 Cap B3 B3 €3 les cristaux
€14 C2a C3q Cya Cas Cue 14 a4 Cm
€15 Cos C35 €45 Cos Cae 845 €35 a5
18 C26 “35 Cas Css Cen S5 T8 Fas
€11 €12 B3 S Bi5 Sy BN EE Eag
€31 €y @3 €34 €35 Fyg €12 E22 Fa3
€31 ®3: Ca3 fu f35 Ca €13 fa3 Fa3
Matrice Tenseur
pigzoélectrique des permittivités
e

e Eif
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2.1.4 Les constantes utilisées dans 1a modélisation

Dans ce paragraphe sont présentées les constantes ¢lastiques et piézoélectriques de la matrice

PMMA et des nanoparticules de niobate de lithium.

2.1.4.1 PMMA

Matrice d’¢lasticité en (Pa).

0.068el1l 0.046el1 0.046¢l 1 0 0 0
0.046el1  0.068el1 0.046¢l 1 0 0 0
0.046el1 0.046el1 0.068el 1 0 0 0
0 0 0 0.011el1 0 0
0 0 0 0 0.011el1 0
0 0 0 0 0 0.011el1
Matrice piézoélectrique en (C/m?)
0 00 00O
000 00O
000 00O
Matrice de permittivité électrique relative
294 0 0
0 294 0
0 0 294
Masse volumique : p=1190 kg/m*
2.1.4.2 LiNbO:;
Matrice d’¢lasticité en (Pa)
20.3¢10  5.3el0  7.5¢10  0.9¢10 0 0
53el0  20.3el0  7.5¢10 - 0.9¢10 0 0
7.5¢10  7.5¢l0  24.5¢10 0 0 0
0.9¢10 - 0.9¢10 0 6el0 0 0
0 0 0 0 6el0  0.9¢l0
0 0 0 0 0.9¢10 7.5e10
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Matrice piézoélectrique en (C/m?)

0 0 0 0 37 -25
-25 25 0 37 O 0
02 02 13 0 O 0

Matrice de permittivité électrique relative

4 0 O
0 4 O
0 0 29

Masse volumique : p=4700 kg/m’

.2.2 Reésultats de la modélisation

La modé¢lisation a été réalisée dans le mode 2D. En d’autres termes, le schéma correspond a
un plan de coupe transversal d’objets infiniment longs.
Les nanocomposites sont tous constitués d’une matrice de PMMA contenant des cristaux de

niobate de lithium (LiNbQO;).

2.2.1  Effets piézoélectriques des nanocristaux de LiNbO; dans la

matrice PMMA

2.2.1.1 Données

Dans une premiere approche, la matrice PMMA inclue quatre nanocristaux de niobate de
lithium (de diametre 40 nm). Ces cristaux sont disposés dans un méme plan. Les deux faces
latérales (gauche et droite) de la matrice ainsi que la face supérieure sont libres. Cette derniere
est portée a un potentiel de +50 V. La face inférieure quant a elle, est fixe et reliée a la masse.

Les simulations ont ¢été¢ réalisées en variant la profondeur de la couche de nanoparticules de
bas en le haut en débutant de 0.1pum jusqu’a 1.85 um (hauteur de la matrice ici :1.94 um) avec
un pas de 0.1 um.

Dans le modéle, tous les nanocristaux sont orientés de maniére identique, a savoir I’axe Z

orient¢ verticalement sur la figure.

2.2.1.2 Résultats
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Figure 4: Contraction mécanique sous champ électrique d’un nanocomposite

PMMA/nanoparticules de LiNbO;

La figure 4 donne la carte du déplacement vertical local (contraction), induit par le champ
¢lectrique appliqué, lorsque la couche de particules est a 1.5 um de la face inférieure. Dans la
région ou sont implantées les nanoparticules, ont constate une variation du champ des

contraintes, dépendant de la polarité des nanoparticules.
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La figure 5 montre le déplacement vertical (absolu) de la surface supérieure en fonction de la
position des particules c.a.d. de la hauteur des cristaux par rapport a la face inférieure (0 um).
Le champ des contraintes induit une déformation a la surface du matériau, localisée a la
verticale des nanoparticules. Cette simulation montre que si les nanoparticules
piézoélectriques sont localisées loin de la surface libre, leur propre déformation a un effet
négligeable de contraction globale du matériau. La déformation de la surface est a contrario
d’autant plus importante que les cristaux sont proches de la face supérieure. Les régions les
plus proches des cristaux sont les plus déformées. Le déplacement maximal de la surface

pour une couche de nanoparticules est de 2,5.10™"? m.

.2.2.2  Augmentation du nombre de couches de particules

Dans I’approche suivante le nombre de couches de nanoparticules dans le matériau a été

implémenté.

2.2.2.1 Données de la simulation

La matrice a des dimensions de 0.5um de largeur sur 0.5um de hauteur. Les mémes
conditions que précédemment sont appliquées sur les faces de la matrice a l'exception du
potentiel de la face supérieure, porté¢ a +100V.

Dans cette simulation, le nombre de couches de particules de niobate de lithium (chaque
couche comporte sept cristaux) a été progressivement augmentée, de une jusqu'a sept. Les
couches successives ont été ajoutées en partant de la surface extérieure libre vers l'intérieur,
chaque couche étant plus profonde que la précédente. Les nanocristaux sont toujours de forme
circulaire pour un diametre de 40 nm. A titre indicatif, le remplissage maximum avec sept

couches correspond a une proportion d’environ un quart du systéme nanocomposite 2D.

2.2.2.2 Reésultats

Les figures 6 et 7 montrent le déplacement vertical de la matrice PMMA contenant sept
couches de cristaux formant un réseau. Les fleches indiquent les déplacements locaux du
nanocomposite dans ce modele. Ces déplacements sont vers le haut ce qui indique une

dilatation du nanocomposite sous I'effet du champ électrique.
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Figure 6 : Dilatation mécanique sous champ électrique de sept couches de LiNbO;dans une

matrice PMMA
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2.2.2.3 Conclusions

Les figures 6 et 7 représentent le déplacement vertical de la frontiere supérieure de la matrice
en fonction du nombre de couches et des positions des cristaux pour des simulations a sept
couches de particules. Si les déformations locales des nanoparticules créent une corrugation
sur la surface libre du polymeére, I’ajout en profondeur de rangées de nanoparticules
n’augmente pas cette corrugation mais conduit a une augmentation progressive de la
déformation moyenne de la matrice. Il y a donc bien un effet cumulatif des couches. Le
déplacement maximal de la surface, respectivement pour 7 couches est de 4.5 10" m, soit 45

pm pour 100V.
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.2.2.3  Influence de la nature des nanoparticules

2.2.3.1 Type de nanoparticules

Dans ce dernier volet de notre simulation, deux types de nanoparticules ont été utilisées.
Les premieres sont les nanoparticules de niobate de lithium utilisées dans les précédentes
simulations, alors que les secondes sont des nanoparticules de PZT-5H. Le PZT-5H possede
en effet des qualités piézoélectriques intrinséques excellentes, et une permittivité diélectrique

trés élevée.

_ Constante Permittivité
Constante  élastique | ' ‘ _ ‘
Matériau piézoélectrique  es; | di€lectrique  relative
¢33 (en 10" N/m?)
(C/m?) €33
LiNbO; 24,5 1,3 25,7
PZT-5H 11,7 23,2 1433,6

Pour comparer ces matériaux entre eux, nous définirons la constante d';; comme le rapport
entre la déformation de la face supérieure de la matrice et le potentiel appliqué a ses bornes.
La simulation a tout d’abord permis de déterminer le coefficient d’;; relatif aux matériaux

massifs étudiés. Les résultats sont compilés dans le tableau ci-dessous :

Matériau

. LiNbO; PZT-5H
massif
d’s; (pm/V) 5,85 573,2

Le niobate de lithium présente donc des dilatations piézoélectriques de deux ordres de
grandeur inférieurs a celle du PZT.

La déformation piézoélectrique des matériaux est liée uniquement a leurs propriétés
piézoélectriques intrinseques (données par es;) et leur rigidité (donnée par cs3). Il semblait
donc a priori que le PZT, qui est environ deux fois moins rigide que le niobate de lithium,
mais qui a des propriétés piézoélectriques vingt fois plus importantes, serait le meilleur

candidat pour notre matériau nanocomposite. La simulation contredira cette conclusion.

2.2.3.2 Coefficients ds; calculés pour chaque type de nanocomposite
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Le comportement des nanocomposites a été simulé en introduisant un volume variable de

nanoparticules réparties dans la matrice. Le déplacement de la surface a été analysé.

Rappelons que notre modele est en deux dimensions, la fraction volumique est en fait la

proportion de la surface de la matrice occupée par les nanoparticules.

La méme étude a été réalisée pour les nanocomposites PMMA/LiNbO; et PMMA/ PZT-5H.

Les résultats sont compilés dans le tableau et le graphique ci-dessous :

Charge volumique en

particules du composite

0 %

5%

10 %

20 %

30 %

40 %

50 %

100 %
(cristal

massif)

d’;; (pm/V) pour des
cristaux de LiNbO;

0,082

0,17

0,35

0,62

0,96

1,34

5,85

d’;; (pm/V) pour des
particules de PZT-5H

0,080

0,17

0,35

0,64

1,05

1,6

573,2

1,4 —m— LiNbO_
1,2 —e—pPzT-5H
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Figure 9: évolution de d's; en fonction de la concentration et de la nature des

nanoparticules.
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Contrairement aux résultats escomptés, on voit sur la figure 9 que le PZT, qui est trés
supérieur au LN comme a la plupart des cristaux piézoélectriques comme matériau
piézoélectrique massif, présente a cause de sa permittivité dié¢lectrique une réponse a peine
supérieure lorsqu'il est inséré dans la matrice. Les deux nanocomposites présentent un d's;
sensiblement identiques jusqu’a 30%, voire 40% de charge en particules.

En ce qui concerne le niobate de lithium, ces résultats montrent que l'introduction d'un
volume de 25-30% volumique de nanoparticules dans une matrice polymere dépourvue de
propriétés piézoélectrique confere a celle-ci un coefficient d's3 de ’ordre de 10% de celui du

cristal massif.
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Discussion et conclusion:

Les différents modeles présentés ici sont des modeéles « simples »: ils s'appliquent a un
matériau composite composé d'une matrice et de particules isotropes. Le modele par tranche
suppose une forme sphérique des particules. Aucun de ces modeles ne tient compte des
dimensions des particules. Les effets particuliers induits par la taille nanométrique des
renforts dans les nanocomposites, et les éventuelles interactions spécifiques particules/matrice
ne sont pas prises en considération. Le modele de Reuss est utilis€ comme borne inférieure
pour comparer un nanocomposite a un composite « simple ». Les nanocomposites utilisés
comme renfort présentent des propriétés proches des modeles de Reuss ou par tranche, le
modele de Voigt servant de borne supérieure aux propriétés mécaniques [6]. Ces modéeles
permettront de mettre en évidence les modifications apportées au matériau par les
nanoparticules et leurs interactions spécifiques avec la matrice.

Les simulations réalisés sur les nanocomposites piézoélectriques ont permis de montrer qu'il
est théoriquement possible de conférer a une matrice polymére isotrope des propriétés
piézoélectriques par l'ajout de nanoparticules piézoélectriques orientées dans une méme
direction. La concentration volumique en nanoparticules dans le nanocomposite influe
directement sur la piézoélectricité du matériau.

Ces simulations ont aussi montré que les propriétés ¢lastiques et piézoélectriques des
nanoparticules ne sont pas les seuls parameétres a prendre en compte pour €laborer un tel
matériau. En plus de la sensibilit¢ du matériau a la sollicitation d'un champ ¢électrique,
quantifiée par ds;, il convient aussi d'analyser la répartition de ce champ au sein du matériau.
A cause de la différence entre les permittivités diélectriques de la matrice et des
nanoparticules, le champ ressenti a l'intérieur du composite par la matrice et les
nanoparticules est différent. Ce champ est en effet proportionnel au rapport entre la constante
di¢lectrique de la particule ou de la matrice et la constante diélectrique globale du composite.
Ainsi, le PZT possede une constante ds; trés élevée, ce qui est un avantage pour nos
applications, mais il posséde également une permittivité diélectrique trés grande, combinaison
de propriétés conduisant a un nanocomposite PMMA/PZT aux propriétés piézoélectriques
sensiblement équivalentes a un nanocomposite PMMA/LiNbO3. Par conséquent, la constante
di¢lectrique des nanoparticules est également un critére important a prendre en compte dans le
choix des matériaux piézoélectriques pour nos nanocomposites piézoélectriques. Un
compromis devra étre trouvé entre le di; et la permittivité diélectrique.

Enfin, ces simulations considerent une assemblée de nanoparticules piézoélectriques orientées

dans une méme direction. Elles soulignent indirectement combien la dispersion et
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l'organisation des nanoparticules seront les éléments essentiels pour parvenir a élaborer de tels
matériaux, si I’on veut pouvoir bénéficier des effets escomptés dus a la taille nanométrique
des particules mais également si I’on veut pouvoir orienter ces nanoparticules et ainsi obtenir

un effet piézoélectrique collectif.
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Modification des proprietés mécaniques

dans les nanocomposites polymeres
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CHAPITRE Il: MODIFICATION DES PROPRIETES
MECANIQUES DANS LES NANOCOMPOSITES
POLYMERES

Introduction

L'é¢tude de plusieurs systémes nanocomposites est présentée dans le présent chapitre. Le
premier systéme est constitué¢ d’une dispersion de nanoparticules d’alumine (Al,Os) dans un
oligomere liquide, la DGEBA. Puis seront abordés deux systémes a matrice PMMA, réalisés
par des voies différentes, dans lesquels respectivement des nanotubes de carbone et des
nanoparticules de SiO, ont été introduits. Dans ce chapitre seront explorées les propriétés
mécaniques de ces différents systémes, en utilisant plus particulicrement la technique de la
spectrométrie Brillouin. Les propriétés de chaque systéme seront discutées indépendamment
dans ce chapitre, et feront I'objet dans la conclusion de ce chapitre d'une discussion plus

générale.

.1 Systéme DGEBA/AI;O;

L'étude du systeme DGEBA/AIOs était une étude préliminaire qui a eu pour but de valider le
processus de dispersion par pearl-milling ou broyage a billes, utilis¢é notamment pour
l'insertion de nanoparticules dans les résines époxy [1-12]. Cet étude a aussi pour but de
vérifier les performances de la spectrométrie Brillouin pour la mesure des propriétés

¢lastiques de matériaux nanocomposites [6-8].

1.1 Elaboration

Les diglycidyléthers de bisphenol A (DGEBA) constituent une famille d’oligomeres
couramment utilisée dans I’industrie pour la formation de résines type époxy. Elles se
présentent sous la forme d’un liquide transparent et visqueux. La viscosité peut aller, selon la
résine utilisée, de 4000 a 15000 mPa.s a 25°C. Cette viscosité et la cristallinité éventuelle
varient selon la longueur des chaines. Dans notre étude, le choix de la résine s’est porté sur la

résine DER 331 (figure 1), composée d'un mélange de monomeres, de dimeéres et de trimeres.
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Figure 1: le monomere DGEBA

Du fait de cette composition, cette résine ne cristallise pas, ce qui est un avantage pour
s'affranchir des artefacts de mesures engendrés par la cristallisation partielle : d’autres résines
peuvent en effet présenter différents taux de cristallinité pour une méme température, en
fonction de I'histoire de la résine (principalement des variations de températures subies par le
matériau), les propriétés mécaniques du matériau se trouvant alors influencées par cet "effet
mémoire".

La résine DER 331 est transparente dans le visible, ce qui en fait un matériau bien adapté pour
la spectrométrie Brillouin. Précisons ici qu'en spectrométrie Brillouin, des mesures sur des
matériaux opaques sont parfois possibles, mais généralement difficiles : il faut un certain
volume de matiere ou interagissent les photons du laser et les phonons acoustiques du
matériau. Pour 1’étude de films minces par exemple, on utilise généralement un spectrométre
équipé d'un Fabry-Pérot tandem, ce qui n'est pas le cas de notre spectrométre. La résine DER
331, bien que parmi les plus visqueuses a température ambiante (11000-14000mPa.s a 25°C)
permet 1’incorporation aisée de nanoparticules par pearl milling. A noter que la viscosité
chute rapidement avec l'élévation de la température (2000mPa.s a 40°C). L'oligomere se
dégrade a partir de 105-110°C, ce qui autorise a chauffer le mélange pendant la dispersion a

une température de 90-95°C.
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Figure 2: cliché MEB d'un agrégat de nanoparticules d'alumine

Les échantillons sont élaborés en incorporant dans la résine des nanoparticules commerciales
d’alumine (Sigma-Aldrich). Ces nanoparticules ont une taille moyenne de 5 nm (données
fabricant), mais sont fortement agglomérées. Les agrégats peuvent avoir une taille de

plusieurs microns avant leur dispersion (figure 2).

Les nanoparticules sont, dans un premier temps, mélangées a la résine pendant 15 min a ’aide
du disperseur mécanique (voir Annexe A : Elaboration par "pearl- milling"). Dans un second
temps, les perles de broyage sont introduites dans le mélange, et ’ensemble est mixé pendant
4h. La viscosité augmente fortement avec la concentration en nanoparticules. La transparence
dépend également de la concentration, et surtout de la qualité de la dispersion. Les quantités
de poudres utilisées restent cependant assez faibles, de 1’ordre de quelques pourcents en
masse. En effet, pour des concentrations plus importantes, le procédé de dispersion devient
moins efficace, et de gros agrégats de nanoparticules dans la résine ne sont plus détruits. Il en
résulte un fort phénoméne de diffusion de Mie, lorsque les agrégats sont dun ordre de
grandeur supérieur ou égal a la longueur d'onde, ce qui tend a rendre 1'échantillon opaque
[13].

La transparence du mélange nanocomposite est un parameétre simple pour qualifier en
premiere approche la qualité de la dispersion des nanoparticules dans les échantillons. Elle est
¢galement importante pour la spectrométrie Brillouin, qui nous offre un acces aux constantes

¢lastiques du nanocomposite élaboré.
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1.2 Spectrométrie Brillouin

L’amélioration des propriétés mécaniques avec I’insertion des particules est également un
critére de la qualité du nanocomposite obtenu.

Pour réaliser les analyses par spectrométrie Brillouin (voir Annexe B : Spectrométrie
Brillouin), le mélange nanocomposite a €té introduit entre deux fines lames de verre. Le
systtme a ensuite été introduit dans le cryostat et placé sous vide pour un contrdle en
température. Les spectres Brillouin ont été réalisés a partir de la température ambiante, puis
en refroidissant I’enceinte du cryostat. On laisse le systéme s’équilibrer pendant 5 & 30 min
selon la température, le refroidissement ayant été effectué¢ lentement, a une vitesse de 1’ordre
de 5K/min pour éviter les effets de trempe dans I’oligomeére. Le refroidissement a été réalisé
de fagon plus lente encore pour les basses températures, notamment autour de la température
de transition vitreuse, afin de laisser au systéme le temps de se relaxer. Les mesures ont été

réalisées dans la configuration 90A (cf Annexe B).

Grace a ce dispositif expérimental, la constante élastique longitudinale c,; associée aux
phonons longitudinaux a pu étre étudiée en fonction de la température. Ces expériences
préliminaires s’inscrivaient dans la mise au point d’un protocole de fabrication de
nanocomposites par pearl milling pour un matériau polymere et des nanoparticules
commerciales. Les mesures Brillouin ont été effectuées dans une gamme de température de
230K a 295K. 1l faut noter que, lorsque la température diminue, les mesures deviennent plus
difficiles, a cause de la décroissance du couplage opto-élastique du matériau et donc de
l'intensité des pics Brillouin avec la température. De plus, l'intensité des pics de diffusion
Brillouin diminuant par rapport au pic de diffusion élastique, trés imortante dans les
¢chantillons nanocomposites, le rapport signal/bruit augmente a basse température. Le temps
d'acquisition doit alors étre augmenté, passant de 5-10 min, pour la résine pure a température

ambiante, a plus de 30 min pour les températures les plus basses.

1.3 Evolution des pics de diffusion Brillouin en fonction de la

température

Lors des mesures Brillouin, on observe un décalage en fréquence des pics de diffusion
Brillouin. Plus la température est basse, plus cette fréquence est élevée. La fréquence est liée
(par une loi quadratique, cf Annexe B) a la constante ¢lastique longitudinale cy;:
I’abaissement de la température rend donc le matériau plus rigide. La figure 3 présente
I'évolution de la constante élastique longitudinale ¢, en fonction de la température, pour la

résine pure, et pour un nanocomposite chargé a 3% en masse.
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Figure 3. évolution de c;; en fonction de la température

On observe, sur toute la gamme de température étudiée, une variation linéaire de la constante
¢lastique c¢y; en fonction de la température, a la fois pour la résine pure et pour le systéme
nanocomposite. Dans ce dernier cas, la variation de ¢, suit la méme pente que celle de la
résine pure, mais présente des valeurs de ¢, plus élevées sur toute la gamme de température
mesurée (figure 3). Cette augmentation de la constante €lastique est de 1’ordre de 8% pour une
concentration en nanoparticules de 3% en masse (de I’ordre de 1% en volume).

Le mod¢le de Reuss correspond a un modele de chaines polymeres élastiques dans lesquelles
sont insérées des sphéres dures représentant les nanoparticules. La constante élastique est

calculée a partir de la formule suivante (cf Chapitre I-1):

1 - 1-x , x

CComp CDGEBA CNanos

Les valeurs sont données ici a titre de comparaison. La constante €élastique des nanoparticules
utilisée ici est celle de I'alumine massive.

Dans notre cas, aucune réaction chimique n'ayant eu lieu entre la résine pure et les
nanoparticules, l'exceés d’augmentation de c;; n'est pas du a une polymérisation localement

modifiée par les nanoparticules. Il peut par contre exister des interactions spécifiques entre les
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nanoparticules et la matrice, qui conduisent a un renfort de la rigidit¢ de la matrice. Ces
interactions sont a priori d'origine physique, et non covalentes [7].

Dans la gamme de température explorée, on constate également une diminution de la largeur
des pics de diffusion inélastique (figure 4). La largeur des pics de diffusion est reliée a
l'atténuation des ondes acoustiques dans le matériau. Avec la baisse de la température,
l'atténuation diminue, conduisant a une diminution de la largeur des pics de diffusion (figure
4). Les raisons les plus importantes de cette atténuation sont probablement des effets
viscoélastiques ainsi que le mouvement moléculaire. Les deux perdent en intensité avec la
baisse en température. D’autre part l'atténuation est globalement plus élevée dans le
composite que dans la résine pure (figure 5), phénomene i€ a une viscosité plus élevée.
Notons que sur cette courbe deux points anormaux a 270K et 275K pour la résine pure
proviennent de la présence d'une bulle d'air qui s'est déplacée dans le volume de diffusion

analysé pour les mesures Brillouin.
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Figure 5: largeur a mi-hauteur des pics de diffusion Brillouin en fonction de la température

1.4 Transition vitreuse

Comme le montre la figure 3, dans la gamme 230-250K puis 255-295K, 1'évolution de c; en
fonction de la température est linéaire, avec deux pentes différentes, a basse et haute
température. Aux alentours de 247K pour la DGEBA pur, une cassure est observée dans la
variation de c;;. Les meures par spectrométrie Brillouin sont des mesures a haute fréquence,
de l'ordre du GHz. A ces fréquences, le matériau est considéré comme figé. La rupture de la
pente avec la température traduit un changement dans le coefficient de dilatation thermique.
Cette rupture dans I’évolution de ¢, correspond a la transition vitreuse. Visqueux a plus haute
température, le liquide passe alors dans 1’état solide et vitreux. Comme le DER331 est un
oligomere linéaire, les molécules ont une configuration en chaine. Ceci empéche déja un
mouvement moléculaire totalement libre dans deux des trois directions de I’espace. Pour
qu’une molécule se déplace au sein de la résine il faut un réarrangement coopératif des
molécules qui se trouvent autour d’elle et sur son chemin, au sein de volumes appelés
volumes libres. Lorsque 1’on refroidit la DGEBA, la vitesse moyenne des particules baisse,
les interactions attractives intermoléculaires gagnent en intensité par rapport au mouvement
thermique, les distances moyennes entre les molécules diminuent et donc le volume libre
entre les chaines aussi. Ceci décrit en fait ’anharmonicité du potentiel entre les molécules,
résultant de leur interaction attractive et de leur mouvement brownien répulsif. La densité du
matériau augmente, donc la compressibilit¢ diminue alors que le module de compression,
I’inverse de la compressibilité, augmente. Et comme celui-ci est proportionnel au carré de la
vitesse de la propagation d’une compression, donc a la vitesse du son, il croit aussi ce qui
explique I’augmentation des fréquences des phonons dans le matériau. Jusqu’a une certaine
température, un réarrangement coopératif pour arriver a une configuration plus dense est
possible. Le matériau peut alors étre considéré comme étant constitué de domaines dans
lesquels ces volumes libres sont minimums, et d'autres dans lesquels ces volumes libres ne
sont pas minimaux.

Si les volumes libres sont minimaux, on parlera alors d'un arrangement compact aléatoire, ou
rcp (random close packing). Ces domaines peuvent étre considérés comme ['état vitreux du
polymeére. Dans les autres domaines, si les molécules ont le temps de se réarranger lorsque la
température diminue, ces volumes libres se minimisent jusqu'a attendre un arrangement rcp.
Lorsque la température est suffisamment basse pour que tous les domaines soient en

arrangement rcp, en supposant que les molécules aient le temps de se relaxer, le systeme
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devient alors entierement vitreux. Cette température est la température de transition vitreuse.
Si le refroidissement est trop brusque, certains domaines seront figés, car dans ces domaines,
les molécules n'auront pas eu le temps de se réarranger en rcp. Le matériau sera vitreux, mais
comportera des domaines rcp et d'autres avec un arrangement de faible compactage. On
parlera alors de rlp (random loose packing) [14,15]. Apres cette transition une augmentation
de la densité¢ par minimisation des volumes libres, donc par réarrangement des molécules
n’est plus possible car les particules sont figées. Il ne reste alors que la diminution
d’amplitude des oscillations dans les molécules comme effet entralnant une densification
supplémentaire pendant une baisse successive de la température en dessous de Tg. Donc le
module de compression augmente moins vite qu’au dessus de Tg, c’est qui explique la

cassure de la pente a Tg.

Dans le cas du systéme nanocomposite, on observe une température de transition plus ¢élevée
que pour I’oligomere pur. Ceci peut €tre dii aux interactions attractives supplémentaires entre
les nanoparticules d’alumine et les chaines de DGEBA.

La présence des nanoparticules réduit le degrés de liberté des molécules de I'oligomeére. La
charge en nanoparticules est faible, mais comme l'interface est grande avec la matrice, 1'effet
sur la diminution des volumes libres peut étre important. Comme la mobilité des molécules
est moindre, le réarrangement coopératif, alimenté par 1'agitation thermique, est alors moindre
que dans la matrice pure. Le milieu se trouve alors figé a une température plus élevée, c'est a
dire que le nanocomposite présente une température de transition vitreuse plus élevée [16,17].
Ces mesures par spectrométrie Brillouin confirment que le matériau réalisé est un
nanocomposite présentant des ruptures de propriétés, validant ainsi le protocole d’¢élaboration
par pearl-milling ainsi que la pertinence de la spectrométrie Brillouin pour I’étude de

matériaux nanocomposites.

.2 Systemes PMMA/NTC

Dans le domaine des matériaux mécaniquement renforcés, les matériaux a base de nanotubes
de carbone offrent de grandes perspectives. Les nanotubes de carbone présentent des
constantes ¢€lastiques et un module d’Young ¢élevé (0,4 a 3,7 TPa) [18], selon leur structure
(monoparoi-SWNT ou multiparois-MWNT), leurs dimensions ou leur procédé de synthése
(décharge par arc électrique, ablation laser, CVD, méthodes catalytique). A priori, leur

intégration dans une matrice polymere devrait permettre de considérablement renforcer la
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rigidité du polymére. Cependant, la dispersion des nanotubes dans une matrice reste un défi
technologique. Il est vite apparu essentiel de fonctionnaliser les nanotubes, afin de les
disperser autant que possible, et de facilité leur intégration dans la matrice en limitant leur
agrégation. Le travail que nous avons mené sur cette problématique porte sur des nanotubes
monoparois. Ces derniers sont assemblés en faisceaux pouvant contenir plusieurs centaines de
nanotubes. Cette ¢tude sur les nanocomposites PMMA/SWNTs a fait 1’objet d’une
collaboration avec deux équipes de I’Institut Jean Lamour a Nancy (E. McRae et A. Dahoun)
et une équipe de 1’Université de Metz au LMOPS (P. Bourson). Notre contribution a porté sur

la caractérisation de ces matériaux, principalement par spectrométrie Brillouin et Raman.

.2.1 Elaboration

La matrice choisie est le Poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA ou ‘Plexiglas’) parce que sa
polymérisation en masse est possible et que ses propriétés de transparence sont essentielle
pour une caractérisation par des techniques optiques. De plus, il s’agit d’un polymere tres
répandu pour de multiples applications. Les nanotubes monoparois sont fonctionnalisés dans
I’équipe du Pr. Fort (SRSMC, groupe SOR a Nancy) en greffant de manicre covalente des
fonctions organiques de type acrylate a la surface des nanotubes [18]. La procédure de
fonctionnalisation a été optimisée afin d’obtenir un taux de greffage relativement bas afin de
ne pas modifier les propriétés intrinseques des nanotubes. Ils ont été ensuite dispersés par
ultrasons dans le monomére MMA (méthacrylate de méthyle). La solution est ensuite
polymérisée par I’ajout d'un amorceur de polymérisation, le peroxyde de benzoyle a 0,5% en
masse. Apreés 30min de prépolymérisation (aspect sirupeux) réalisée a 70°C, I'échantillon est
transféré dans une étuve a 50°C pendant 24h, puis a 120°C pendant 24h.

Malgré la fonctionnalisation, les échantillons présentent un aspect inhomogene, avec la
présence d’agglomérats de nanotubes de différentes tailles et allant jusqu’a plusieurs dizaines
de micrométres (figure 6). Plus la concentration en nanotubes augmente, plus les échantillons
deviennent absorbant jusqu’a I’étre totalement (pour des épaisseurs avec lesquelles nous
travaillons : pastilles de 1 mm d’épaisseur) pour des concentrations de l'ordre de 0,2%. Par
conséquent, nos mesures par spectrométrie Brillouin n’ont pu étre effectuées que pour des
échantillons ayant une concentration en nanotubes maximale d’environ 0,05% en masse
(figure 6). Ces concentrations sont donc plus faibles que celles présentées dans 1’étude

préliminaire de systtme DGEBA/ALO;.
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Figure 6 : Photographie des composites nanotubes/ PMMA utilisés pour la caractérisation

par spectroscopie Brillouin. Le diamétre est de 1 cm.

.2.2 Etude par spectrométrie Brillouin

Les échantillons ont été¢ préparés sous forme de pastilles de 10mm de diamétre, et de Imm
d’épaisseur. IIs ont été polis sur les deux faces pour les besoins de la spectrométrie Brillouin.
Les mesures Brillouin ont été effectuées en configuration 90A (cf Annexe B). Le faisceau du
laser a été focalisé sur une zone homogeéne (dégagée d’agrégats visibles a I’ceil). Comme
dans 1’étude préliminaire, c'est I’évolution de la fréquence des phonons longitudinaux qui a
¢été suivie, donnant acces a la constante élastique ¢y, et plus particulierement son évolution en

fonction de la concentration en nanotubes.

Les nanotubes de carbone présentant une constante ¢lastique treés élevée, on pourrait
s’attendre a une augmentation sensible des constantes ¢lastiques du nanocomposite, comme
dans le cas des systemes visqueux DGEBA/ALQO; présentés précédemment. Or les résultats
observés sont treés différents. Ici, la constante élastique ci; décroit avec la concentration en
nanotubes de carbone. De plus, cette décroissance est linéaire en premicre approximation en

fonction de la concentration en nanotubes (figure 7).
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Figure 7: évolution de c,; en fonction de la concentration en NTC

L’origine de ce comportement peut s'expliquer par la mauvaise dispersion des nanotubes dans
la matrice. Le fait que cette diminution soit quasi-linéaire de c;; en fonction de la
concentration en nanotubes (pour les faibles concentrations observées) montre une forte
corrélation entre la présence des nanotubes et la diminution globale de la rigidité de la matrice
contrairement au cas du nanocomposite DGEBA/AIL,O; présenté précédemment. Ces résultats,
décevants du point de vue de 1’amélioration des propriétés mécaniques sont attribués a une
introduction de volumes libres dans le matériau, résultant d'une dispersion inhomogene, et
d'un mauvais mouillage entre les nanotubes et la matrice [19-22]. Ces volumes libres
diminuent la densité du matériau, diminuant ainsi c;.

La caractérisation par spectrométrie Brillouin est une caractérisation macroscopique. Pour
¢tudier les effets des agrégats de nanotubes, et I'influence de la fonctionnalisation, une analyse
plus locale doit étre effectuée. Pour cela, des analyses Raman ont été entreprises, présentées
dans la suite du manuscrit (2.4). En effet, en plus de la mauvaise dispersion, il est possible
que l'affinité entre les nanotubes fonctionnalisés et la matrice ne soit pas aussi grande que

dans le cas du systeme composite DGEBA/alumine.
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.2.3 Transition vitreuse

Des mesures de température de transition vitreuse ont été effectuées par calorimétrie
différentielle (DSC). Les concentrations en nanotubes de nanocomposites ont pu étre ici plus
¢levées, puisque la transparence n'est pas une propriété nécessaire a cette caractérisation. La
gamme de concentration étudiée va de 0 a 0.6% en masse de nanotubes.

Sur toute cette gamme de concentrations, les mesures par DSC donnent des températures de

transition situées autour de 117°C + 2°C (figure 8).
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Figure 8: évolution de la température de transition vitreuse en fonction de la concentration
en nanotubes de carbone

La température de transition vitreuse ne semble donc pas étre influencée par la présence des
nanotubes dans la matrice, contrairement aux nanocomposites DGEBA/alumine. Rappelons
que les nanotubes ont été fonctionnalisés avec 1’objectif de faciliter a la fois leur dispersion et
leur intégration dans la matrice, en renfor¢ant 1’affinit¢ chimique des nanotubes avec les
chaines polymeres. Ces résultats semblent montrer que cette affinit€ chimique reste tres
faible, a moins que ces fonctions organiques aient pour conséquence, en facilitant I'intégration
des nanotubes dans la matrice, d'inhiber leur influence supposée sur le réarrangement
coopératif des chaines de la matrice et donc la température de transition vitreuse du matériau.
Des résultats similaires sur l'influence de la fonctionnalisation sur la transition vitreuse ont pu
étre observés chez Sanctuary et al. [5] dans les nanocomposites DGEBA/nanoparticules. Dans
cette étude, l'insertion de nanoparticules d'Al,O; non fonctionnalisées dans la DGEBA conduit
comme dans notre section précédente a une augmentation de la transition vitreuse et des

propriétés mécaniques. En revanche, I’insertion de nanoparticules de SiO, fonctionnalisées
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dans la méme résine, si elle conduit & une modification des propriétés mécaniques dans des
proportions similaires au nanocomposite DGEBA/ALOs;, n'a aucune influence sur la
température de transition vitreuse. La fonctionnalisation y est présentée comme responsable
de la constance de la transition vitreuse du nanocomposite, méme pour une concentration
volumique de 15%.

Dans le cas du systtme PMMA/NTC, cette constance de la température de transition vitreuse
avec la concentration en nanotubes semblent montrer que l'introduction de volumes libres
dans le matériau ne modifie pas la température de transition vitreuse. Ces volumes libres ne
sont donc pas accessibles au polymeére. Ces volumes pourraient étre introduits dans les
agrégats. Le role de la fonctionnalisation devait étre ¢tudi¢ a une échelle plus locale, ce qui

s’est avéré possible par des mesures par micro-Raman.

.2.4 Spectrométrie Raman

Pour mieux comprendre les phénomeénes physico-chimiques a I’interface entre les nanotubes
de carbone et la matrice polymere, ainsi que les interactions liées a la fonctionnalisation des
nanotubes, des mesures par spectrométric Raman ont été effectuées. Ces mesures ont été
réalisées par un appareil de type WiTEC CRM 2000 confocal Raman microscope avec un
objectif x10 a x100, a une longueur d'onde excitatrice de 514,5 nm, en collaboration avec
I’équipe du Pr. Bourson du LMOPS a Metz. Afin de mieux comprendre le role de la
fonctionnalisation, 1’évolution des pics de la bande G, entre 1550cm™ et 1650cm™, a fait
I’objet d’une étude particuliere. Ces vibrations correspondent aux vibrations des liaisons C=C

selon ’axe tangentiel des nanotubes (atomes de carbone hybridés sp?).

NTC en agrégats
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Figure 9: bande G correspondant aux nanotubes non-fonctionnalisés
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Le spectre Raman des nanotubes monoparois présente deux contributions, notées G* et G, de
plus haute et plus basse fréquence respectivement (figure 9). Il a été rapporté que la forme de
la bande G est modifiée par la fonctionnalisation [23,24]. Celle-ci étant de nature covalente, la
structure électronique des liaisons carbones autour de l'atome fonctionnalisé est modifiée,
conduisant & un changement dans la forme de la bande G (figure 10). Notamment, une
troisiéme composante nommée G apparait a droite de la contribution G*, et se manifeste par
un épaulement a haute fréquence, vers 1610cm™. La bande G des nanotubes fonctionnalisés
peut alors se décomposer en trois contributions: G, G'et G*. L’apparition de la bande G*

donne ainsi la signature de I’occurrence de la fonctionnalisation sur les parois des nanotubes.
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Figure 10: bande G correspondant aux nanotubes fonctionnalisés

Dans un premier temps, les échantillons de différentes concentrations ont été analysés.
Cependant, aucune corrélation ne semble exister entre la concentration et les spectres Raman
des échantillons. Du fait de la dispersion en taille des agrégats de nanotubes, la concentration
massique est apparu ne pas étre un critére pertinent a I'échelle locale pour nos analyses

Raman, contrairement a I'échelle macroscopique des mesures Brillouin.
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Figure 11: schémas illustrant la géométrie d'irradiation pour le spectre Raman enregistré

dans le cas ou les agglomérats sont (a) plus petits et (b) plus grand que la taille du faisceau

Pour mieux caractériser 1’état de fonctionnalisation des nanotubes dans le composite et de le
corréler avec la disparité constatée de leur état de dispersion dans la matrice, nous avons alors
cherché a faire varier la proportion entre les nanotubes bien dispersés et ceux qui étaient
restés agrégés. La taille du faisceau gaussien incident dépend de I'objectif utilis€é pour la
focalisation. Avec un objectif x10, la taille du faisceau est de SOum. Elle est au minimum de
Ium pour un objectif x100, trop large pour étudier les bords et les interfaces des agrégats en
contact avec la matrice.

Nous avons donc focalisé notre faisceau sur des agrégats de taille décroissante. De cette
manicre le signal Raman total comprend, en plus de 1’agrégat de nanotubes sondé¢, une
proportion variable de matrice polymeére contenant des nanotubes bien dispersés (figure 11).
L'é¢tude de la bande G et de ses différentes contributions révéle une augmentation de
’intensité de la bande G” par rapport a la bande G*, avec la diminution en taille de 1'agrégat ;
l'intensité étant proportionnelle a I'aire du pic. En comparant le rapport de l'aire des pics G* et
G", c'est a dire le rapport de l'intensité du signal provenant respectivement des nanotubes

dispersés, et agrégés , on observe une variation en 1/x avec la taille de I'agrégat (figure 12).

53



-
o
T
n

B Résultats expérimentaux
— y=12.7/x+0.09

=
-]
T

Rapport normalisé des aires
des pics de la bande G*
o
I
T

et de I'aire du pic de la bande G+
(<)
©
T

=
N
T

i i L
0 20 40 60 80 100
Diameétre de I'agrégat (um)

Figure 12: évolution du rapport des aires des bandes G* et G+ en fonction de la

concentration en NTC

Lorsque de gros agrégats sont analysés par le faisceau gaussien d'une taille fixée, ici S0um
avec un objectif x10, les contributions des nanotubes au spectre Raman sont principalement
celles des nanotubes du cceur de l'agrégat, qui ne sont pas en contact direct avec la matrice.
Les nanotubes a l'interface avec la matrice contribuent de maniére minoritaire a l'intensité du
spectre des nanotubes. En revanche, lorsque le faisceau analyse un petit agrégat, la
contribution des nanotubes du cceur de la pelote est plus faible en proportion que dans un gros
agrégat, et les contributions des nanotubes a l'interface avec la matrice sont cette fois-ci plus
importantes. En considérant que l'intensité du signal provenant des nanotubes de cceur d'un
agrégat de dimension r est proportionnelle a 7, l'intensité des nanotubes de surface en contact
avec le polymére est proportionnelle a 7, le rapport entre les intensités des contributions de
volume et de surface devrait étre proportionnel a 1/r.

En faisant le rapport des contributions normalisées des intensités des bandes G et G, nous
avions trouvé un comportement similaire avec la taille de l'agrégat (voir figure 12). Si la
bande G* correspond aux nanotubes non-fonctionnalisés, et la bande G* aux nanotubes
fonctionnalisés, cela signifie que ces contributions sont caractéristiques respectivement des
nanotubes en volume et en surface. Nous pouvons donc en conclure les nanotubes en surface
des agrégats sont fonctionnalisés et probablement bien liés a la matrice, alors que les
nanotubes non-fonctionnalisés forment des agrégats car ils ont une meilleure affinité pour les

autres nanotubes que pour la matrice, créant ainsi des pelotes.
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En conclusion, les nanocomposites PMMA/NTC ont montré une évolution des propriétés
mécaniques a l'opposée de celle observée pour le systtme DGEBA/alumine, conduisant a une
diminution de la rigidité avec la charge en nanotubes, bien que ceux-ci présentent une rigidité
plus grande que l'alumine. La température de transition vitreuse, non modifiée par la préence
des nanotubes, n'indique pas une dégradation de la matrice polymére, ou un changement
induit dans sa nature. La chute des propriétés mécaniques est imputée a la dispersion
imparfaite des nanotubes, malgré leur fonctionnalisation devant permettre leur intégration
dans la matrice de PMMA. L'analyse par spectrométriec Raman des nanotubes et de leur
fonctionnalisation a permis de mettre en évidence les mécanismes de l'agrégation dans ce
nanocomposite. Les nanotubes fonctionnalisées se situent a l'interface avec la matrice, qu'ils
soient individuellement dispersés, ou a la surface des plus gros agrégats Les nanotubes non-
fonctionnalisés se trouvent regroupés en agrégats de taille variable au sein de la matrice. La
combinaison des mesures par spectrométrie Brillouin et Raman proposent une analyse multi-
échelle originale des phénomenes se produisant dans les composites: la spectrométrie
Brillouin caractérisant les propriétés mécaniques macroscopiques, la spectrométric Raman

permettant une analyse des interfaces nanoparticules/matrice.

.3 Systemes PMMA/SiO2

Le troisiéme systeme nanocomposite étudié dans ce chapitre est constitué de nanoparticules
de silice SiO, dispersées dans une matrice de PMMA. L’étude a été réalisée en collaboration
avec DGTec, une start-up localisée a Moirans prés de Grenoble, spécialisée dans la dispersion
et la fonctionnalisation de nanoparticules, qui a €élaboré ce matériau nanocomposite. Grace a
DGTec, nous avons eu acces a des échantillons prototypes, élaborés en vue d’applications de
frottement et d'usure, et en particulier pour des ¢léments de glissement utilisés sous forme
massive ou de revétement [5,10]. Dans notre étude, les propriétés mécaniques ont été étudiées
par spectrométrie Brillouin, puis corrélées avec des mesures tribologiques que nous avons
réalisées en collaboration avec R. Kouitat a I’Institut Jean Lamour (ex-LSGS a I’Ecole des

Mines de Nancy).

.3.1 Elaboration

Les nanoparticules de SiO, utilisées dans ce composite ont ét¢ synthétisées par voie sol-gel.
Elles présentent, d'aprés les mesures par granulométrie (Nanosizer), une distribution en taille

centrée autour de 180nm, avec une faible dispersion de taille (figure 13).
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Figure 13: répartition de la taille des nanoparticules de SiO,

Deux types de nano-objets ont été insérés dans nos échantillons: les nanoparticules utilisées
brutes dans le nanocomposite ou préalablement fonctionnalisées par DGTec, utilisant un
methoxy-silane. Ce silane Z-6011 ((3-Aminopropyltriethoxysilane, de Dow Corning) est
utilisé sur les poudres se€ches et stabilis¢ avec un traitement a basse température (70°C).

Pour chaque type de nano-objets, un masterbatch de nanocomposite chargé a 2% en
nanoparticules a été réalisé par extrusion a l'aide d'une extrudeuse bi-vis. Les nanocomposites
de concentration inférieure a 2% en masse ont été réalisés en mélangeant des granulés chargés
et non-chargés par extrusion. La concentration en nanoparticules varie donc de 0 a 2% en
masse.

En pratique, huit sortes d’échantillons issus d’éprouvettes de traction (figure 14) ont été
analysées et comparées : PMMA pur, PMMA chargé en SiO; silanisé (not¢ PMMA/SiO,-S) a
0.1%, 0.5%, 1% et 2%, PMMA chargé en SIO, non silanisé (not¢ PMMA/Si10,-NS) a 0.1%,
0.5% et 2% (dans cette derniere série le composite chargé a 1% présentait une anomalie

d’¢laboration et n’a pu étre intégré a I’étude).

& P
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Figure 14: éprouvettes en PMMA pur et nanocomposite

3.2 Etude par microscopie électronique a balayage

Des clichés de microscopie électronique a balayage a haute-résolution ont été réalisés sur les
¢chantillons pour observer la qualité de la dispersion et I'influence de la fonctionnalisation sur
celle-ci. L'appareil utilis¢ est un MEB a effet de champ Hitachi S-4800. Les échantillons ont
été trempés dans l'azote liquide avant d’étre fracturés. Les nanocomposites ainsi préparés ont
ensuite été recouverts d’un dépot flash de carbone afin d'obtenir un meilleur contraste
chimique sur les images €lectroniques.

Sur ces clichés réalisés sur les deux types de nanocomposites, avec des particules silanisées
ou non (figures 15a et 15b), on observe des particules remarquablement dispersées dans la
matrice, de maniére trés homogene. Ces particules sont régulierement espacées dans la
matrice, sans les agrégats d’au minimum quelques nano-objets observés dans les deux
systémes précédents. Par contre, on constate aussi la présence de quelques gros agrégats, rares
et de taille micronique (figure 16). Dans ces gros agrégats, les particules ne sont pas soudées
entre elles, ce qui semble indiquer qu'elles ne soient peut-&tre pas liées par des liaisons
covalentes.

Ces images confirment la taille trés homogene des nanoparticules mesurée par granulométrie,
et leur forme sphérique. De plus, on constate l'excellente qualité de la dispersion, puisque la
plupart de ces nanoparticules sont dispersées individuellement. On notera qu'aucune
différence visible ne semble apparaitre entre les composites réalisés avec les particules
silanisées ou non, ni sur la quantité des gros agrégats, ni la qualité de la dispersion ou la taille

et la forme des nanoparticules.
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Figure 15b : Cliché MEBHR de l'échantillon PMMA/SiO2-NS 2%
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Figure 16a cliché MEBHR d'un agrégat de nanoparticules dans l'échantillon
PMMA/SiO2-S 2%
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Figure 16b cliché MEBHR d'un agrégat de nanoparticules
dans ['échantillon PMMA/SiO2-S 2%

3.3 Etude par spectrométrie Brillouin

La spectrométrie Brillouin a été utilisée pour étudier 1'évolution de la constante €lastique c;
en fonction de la concentration en nanoparticules, et I'influence de la fonctionnalisation sur les

propriétés mécaniques du nanocomposite. Pour réaliser cette étude, les échantillons ont été
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polis double-face. La configuration utilisée est a nouveau la configuration 90A, décrite dans
I’annexe B.

Les figures 17a et 17b montrent 'évolution de c;; pour les deux nanocomposites réalisés avec
des nanoparticules non-traitées et traitées. La constante élastique semblent diminuer par
rapport a la matrice pure pour les échantillons non-silanisés, et augmenter pour le échantillons
silanisés. Il convient néanmoins d'étre assez prudent sur ces résultats. Si nous les considérons
comme significatifs, les variations sont ici assez faibles. Les variations de c;; au sein d'un
meéme échantillon peuvent atteindre 1 a 1,5%. Les échantillons silanisés semblent présenter de
meilleures liaisons particules/matrice, renforcant ainsi le matériau. Dans le cas des
¢chantiollons non-silanisées, si la diminution de c;; est tres faible, on peut néanmoins

conclure que les nanoparticules ne participent pas au renfort de la rigidité de la matrice.
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Figure 17a: évolution de c;; en fonction de la concentration en nanoparticules

PMMA/SiO>-NS

Il aurait été¢ intéressant de compléter I’étude avec de plus forts taux de nanoparticules et
d'autres échantillons d'une méme série, afin d'affiner la reproductibilité, mais DGTec n’a pu

nous fournir que cette gamme d’échantillons correspondant a un cahier des charges industriel.
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Figure 17b: évolution de c,; en fonction de la concentration en nanoparticules PMMA/SiO;-S

3.4 Tribologie

La spectrométrie Brillouin nous offre un acces direct aux constantes €lastiques du matériau
qui évoluent avec la charge en nanoparticules. Cependant, les nanoparticules peuvent
¢galement modifier les propriétés tribologiques du nanocomposite. Afin d'en évaluer les
effets, des études de frottement et d'usure ont été réalisées sur les échantillons PMMA/Si02-S
et NS, sur des faces préalablement polies.

Les tests de frottement et d'usure ont été réalisés grace a un systéme pin-on-disc (tribometre
CSM-Instrument). Une bille en acier inoxydable (60HRC) d'un diamétre de 6mm et d'une
rugosité de surface de 0.02um Ra, est placée a l'extrémité d'une pointe, en contact avec
I'échantillon. Une force constante de 1N est appliquée sur I'échantillon en rotation. La trace
d'usure est un cercle de 7mm de diamétre. L'humidité ambiante est de 45-55%. L'amplitude
des variations saccadées de la force de friction (stick-slip) est mesurée tout au long du
parcours de la bille sur 1'échantillon. La distance totale parcourue est de lkm, ce qui
correspond a 50000tours. A la fin du trajet, une image de la piste d'usure est réalisée par

profilométrie. La profondeur d'usure ainsi que la présence de débris sont ainsi cartographiées.

3.4.1 Evolution du stick-slip a longue distance

La force de friction présente peu de variation pendant toute 1'usure sur 1km, a la fois pour le

PMMA pur et pour les deux séries d'échantillons avec des particules silanisées et non-
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silanisées, avec une valeur moyenne sensiblement identique d’environ 0,6N. Mais si cette
force de friction n'est donc pas un indicateur majeur de I'effet des nanoparticules, il n'en est
pas de méme en ce qui concerne le stick-slip, dont rendent compte les oscillations de la force

de friction durant le test d'usure.

Le phénomeéne de « stick-slip » est un mouvement saccadé qu’on observe parfois entre deux
objets en frottement. Il s'explique par une différence des valeurs des coefficients de frottement
statique (ou d'adhérence) et dynamique (ou de glissement). La force a exercer pour déplacer
un objet est proportionnelle a sa masse et a son coefficient de frottement approprié, selon que
l'objet soit statique ou en mouvement. Si le coefficient de frottement statique est plus élevé
que le coefficient dynamique, comme c'est généralement le cas, l'effort pour déplacer une
masse initialement au repos est plus important que pour maintenir son mouvement. En
considérant I’image classique d’une masse reliée a un élastique, I'¢lastique devra appliquer sur
cette masse une force supérieure a la force d'adhérence de la masse pour la mouvoir. Lorsque
cette force est atteinte, la masse accélére. Comme le coefficient de frottement dynamique est
plus faible que le coefficient de frottement statique, la force de frottement de la masse en
mouvement diminue. De plus, I'¢lastique se détend, et exerce donc une force de traction
moindre sur la masse. Quand cette force est inférieure a la force de frottement dynamique, la
masse ralentit, puis s'arréte. Si une force de traction constante est appliquée a 1'élastique, un
nouveau cycle reprendra. Cette description illustre ce qui se passe lorsque la pointe se déplace
a la surface de I'échantillon. On observe un phénomene de stick-slip conduisant a une

fluctuation de la force de frottement.

Au départ du test de friction, (figure 18) pour les nanocomposites réalisés avec des
nanoparticules silanisées, I'amplitude du stick-slip suit la méme évolution que la constante
¢lastique mesurée par spectrométrie Brillouin, en fonction de la concentration en
nanoparticules. En premier lieu, toutes les valeurs sont supérieures a celles du PMMA pur, en
deuxiéme lieu, ces valeurs augmentent jusqu'a un maximum obtenu pour une concentration de
0,5% et en troisiéme lieu, une stabilisation est observée pour des concentrations supérieures a

1%.
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Figure 18: évolution du stick-slip au départ du test en fonction de la concentration en

nanoparticules, série PMMA.SiO2-S

Ainsi, au début du test, c'est-a-dire avant l'apparition de débris, le stick-slip apparait
principalement dépendant des constantes élastiques du matériau. La similitude des évolutions
de la constante élastique ci1 et du stick-slip en fonction de la concentration peut s'expliquer
par la corrélation entre la rigidité et le stick-slip. Plus le matériau est rigide, plus I'amplitude
du stick-slip sera grande, c'est a dire plus 1'écart entre les valeurs des coefficient d'adhérence
et des coefficients de glissement sera grand, principalement a cause d'un faible coefficient de
glissement a la surface les matériaux rigides. Par contre en fin de test d'usure (figure 19),
l'apparition de débris est bien slir a prendre en compte. Comme attendu ces débris cause
I’augmentation du broutage pour le PMMA pur, ainsi que pour les échantillons silanisés a 0,1
et 0,5%.

Mais une caractéristique trés intéressante est observée pour les échantillons silanisés avec une
concentration plus élevée. Pour 1% et 2%, aprés une période de transition, la courbe de
friction devient trés homogene, avec une amplitude de stick-slip trés basse (<0,05N). On

observe alors un glissement trés homogene aprés la période de rodage, et méme plus
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homogeéne que pour le PMMA pur. Il n'y a alors presque plus d'adhérence lorsque la pointe

parcours la surface de I'échantillon, se qui se traduit par un stick-slip trés faible.
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Figure 19: Evolution du stick-slip a la fin du test en fonction de la concentration en

nanoparticules, série PMMA.SiO:2-S

Ce glissement homogene est illustré par les images du profil de la piste d'usure (figure 23).
Ces images révélent une trace trés lisse et réguliere en profondeur, avec une absence de
débris. C’est clairement I’absence de débris qui explique que 1'amplitude du stick-slip soit si
faible, plus faible que pour la matrice pure en fin de frottement : cette amplitude correspond

en fait a celle observée pour la matrice pure au début du test, avant formation de tout débris.
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3.4.2 Profil d'usure

Figure 20: profil inverse de la piste d'usure, PMMA/SiO:-S 1%

On peut s’interroger sur 1’origine de cette disparition des débris sur les nanocomposites
suffisamment chargés en nanoparticules silanisées. Le role de renfort joué par les
nanoparticules donne une grande cohésion a la matrice. La formation de débris, arrachés a la
matrice, est alors limitée. Le glissement se fait alors de maniere tres réguliere, avec un stick-
slip tres faible, diminuant encore la formation de débris. Ainsi, l'influence des nanoparticules
silanisés sur la structure du polymere est suffisamment importante pour empécher la
formation de débris, et favorise une piste d'usure douce. Comme le stick-slip peut-Etre
responsable du grippage, on peut conclure que la silanisation a une influence positive sur les
propriétés de friction de ces échantillons.
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Signalons que les amplitudes de stick-slip mesurées pour les échantillons non-silanisés
sont plus chaotiques, mais les valeurs sont plus ¢levées que celles obtenues pour la matrice

pure et les échantillons silanisés.

Figure 21: profil inverse de la piste d'usure, PMMA/SiO,-S 1%

On peut supposer que la fonctionnalisation des nanoparticules renforce la cohésion entre
les particules et la matrice.

Dans le cas d’une matrice encombrée par des nanoparticules non-silanisées, moins liées
au polymere car non-fonctionnalisées, la piste d'usure est plus chaotique. La profondeur
d'usure n'est pas homogene sur la piste circulaire. Ceci reste valable pour les hautes
concentrations. Les interphases et la matrice peuvent présenter une compatibilité moins
bonne que dans le cas des échantillons silanisés, comme dans un matériau non-
homogénéisé. L'usure crée alors des débris, malgré la présence des nanoparticules. La
cohésion du matériau n'est pas renforcée comme dans le cas des échantillons silanisés.
On observe alors la formation de débris, qui s'accumulent a certains endroits, et donnent

un aspect chaotique a la piste d'usure.
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Figure 22: profil inverse de la piste d'usure, PMMA/SiO>-NS 2%
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Figure 23: profil inverse de la piste d'usure, PMMA/SiO>-S 2%
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En conclusion pour cette section, les deux types de nanocomposites PMMA/SiO,
étudiés et €élaborés avec et sans traitement de surface des nanoparticules, présentent I’'un
et I’autre une trés bonne qualité de dispersion des nanoparticules dans la matrice. Par
contre un clair effet du traitement des nanoparticules a été observé au niveau de la
constante ¢lastique c;;, par spectrométrie Brillouin, et au niveau des propriétés
tribologiques par des expériences pin-on-disc.

Sur toutes les gammes de concentrations étudiées, la constante élastique est légérement
plus élevée que celle de la matrice PMMA pure pour les échantillons silanisés. La
constante €lastique c;; présente un maximum pour une concentration de 0,5%. Les
échantillons non-silanisés présentent au contraire une constante élastique inférieure a
celle de la matrice pure sur toute la gamme de concentration étudiée.

Des tests d'usure par un systéme pin-on-disc, et des analyses de la force de frottement et
de la piste d'usure ont été réalisés. La force de frottement n'est presque pas modifiée par
la présence des nanoparticules et leur traitement en comparaison de celui de la matrice
pure. Par contre la présence de nanoparticules silanisées a une concentration de 1% et 2%
réduit nettement le stick-slip par rapport aux nanocomposites non-silanisés, et méme par
rapport au PMMA pur. En liaison avec ce résultat, la piste d'usure est globalement
homogene pour les échantillons silanisés, et chaotique pour les échantillons non-silanisés.
Les nanocomposites silanisés ont ainsi un comportement proche de celui de la matrice
pure, avec des propriétés mécaniques et tribologiques renforcées, renforcant de maniere
"homogene" la cohésion de la matrice alors que les nanocomposites non-silanisés se

comportent comme un mélange plus "hétérogéne" de nanoparticules et de PMMA.
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Conclusion:

Dans ce chapitre, différents systémes nanocomposites massifs ont ét¢ étudiés. Dans un
premier temps, nous avons réalis¢é nos propres matériaux nanocomposites a partir d'une
matrice  DGEBA et de nanoparticules d'alumine. Le protocole d'¢laboration de
nanocomposites fonctionnels par pear—milling a été développé avec succes pour un tel
systtme. Le mélange nanocomposite élaboré présente une amélioration des propriétés
mécaniques par rapport a la matrice pure et une bonne transparence, caractéristique dune

bonne qualité de la dispersion des nanoparticules dans la matrice.

La caractérisation mécanique par spectrométrie Brillouin rend compte des modifications des
propriétés mécaniques du nanocomposite a 1'échelle macroscopique. Cette technique, adaptée
a 1'é¢tude de nanocomposites transparents, nous a permis de mettre en évidence différents
comportement globaux selon les systétmes nanocomposites. Les trois systemes
nanocomposites présentés ont en effet un comportement mécanique différent. Le systeme
DGEBA/alumine présente une exaltation de la constante élastique ci;, alors que le systéme
PMMA/NTC voit au contraire cette méme constante diminuer fortement de maniére linéaire
(jusqu'a 15%), malgré la tres faible concentration en nanotubes (au maximum 0,048%). Le
troisiéme systtme PMMA/SiO, présente quant a lui une plus faible variation de ¢, soit
positive, soit négative, selon que les nanoparticules soient fonctionnalisées ou non. Ces
différences de comportement sont expliquées par les volumes libres créées ou annihilés par la
présence des nanocharges dans la matrice polymere. L'affinité entre les nanoparticules
d’oxyde ou les nanotubes de carbone avec la matrice est ainsi différente dans chacun des trois
systemes. A I’échelle locale, dans les interphases, la rigidité du polymere est modifiée par les
interactions avec la surface des nano-objets. La spectrométrie Brillouin rend compte de la
rigidité globale du matériau, et donc de 1’accroissement ou de la diminution de la rigidité dans

la fraction volumique constituée par les interphases.

Les mesures de la température de transition vitreuse, qui est augmentée dans le cas du
systtme DGEBA/alumine, mettent en évidence pour ce systéme des interactions fortes entre
les nanoparticules et la matrice, capable de limiter les mouvements des molécules dans le
milieu. Au contraire, cette température de transition n'est pas modifiée dans le cas des
systtmes PMMA/NTC. Cela suggere au contraire de faibles interactions entre les nanotubes

et les chaines du polymere, malgré la fonctionnalisation de la surface des nanotubes, censée
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accroitre en particulier leur affinité avec la matrice. La dispersion visiblement imparfaite des
nanotubes conduit a la présence de gros agrégats dans le nanocomposite, qui peuvent étre a
l'origine de la dégradation de la rigidité.

L’importance d’une fonctionnalisation efficace des nanoparticules est encore illustrée par le
systtme PMMA/SiO,. Les deux séries de nanocomposites, dans lesquelles les nanoparticules
sont ou non fonctionnalisées, présentent une rigidité dans un cas légerement renforcée, dans le
second légerement altérée. Les images de microscopie électronique ne montrant pas de
différences dans la dispersion des nanoparticules, c'est grace a la fonctionnalisation de leur
surface, modifiant l'interface particules/matrice que les propriétés globales du matériau sont
améliorées. Les tests tribologiques démontrent pour leur part I’influence de la silanisation de
la surface des particules sur la cohésion de la matrice et la production de débris, en plus des

propriétés de frottement et usure renforcées.
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CHAPITRE lll: NANOPARTICULES PIEZOELECTRIQUES

Introduction

L'objectif de ces travaux de thése est le développement de nanocomposites hybrides a
propriétés piézoélectriques. Dans la suite de la thése, le savoir-faire et les connaissances
acquises lors de la réalisation de nanocomposites présentés précédemment ont été utilisés
dans cette optique. Comme nous ’avons vérifi¢ par nos essais de simulation au chapitre I, les
propriétés piézoélectriques d’un nanocomposite peuvent E&tre apportées par des
nanoparticules. Si la matrice polymeére est elle-méme piézoélectrique, on peut espérer
renforcer cette propriété, en plus, comme nous I’avons étudié¢ au chapitre II, du renfort
mécanique que peuvent apporter les nanoparticules d’oxyde.

Nous avons donc recherché des nanoparticules aux propriétés piézoélectriques, afin de les
disperser dans une matrice polymere. Au départ de nos travaux, ce type de nanoparticules
n'était pas disponible commercialement (et a notre connaissance toujours pas aujourd’hui).
Nous nous sommes donc mis en relation avec plusieurs laboratoires pour en obtenir. Une
premiere collaboration avec le NanoMaterial Research Group de I'Université de Technologie
Belfort-Montbéliard a abouti a la synthése de nanoparticules de PZT. Une seconde avec le
laboratoire SYMME de ['Université de Savoie & Annecy a porté sur la synthése originale de
nanoparticules de iodate de fer-Fe(IOs)s;, et enfin, une derniére collaboration a été menée avec
1'équipe SOR du SRSMC de I'Universit¢ Henri Poincaré a Nancy, portant sur la synthese de
nanoparticules de niobate de lithium-LiNbOs. C'est pour la préparation et a la caractérisation
de ce dernier type de nanoparticules que la part de mon travail dédiée aux nanoparticules

piézoélectriques a été la plus importante.

.1 PZT

Nous nous sommes d’abord tournés vers la synthése de nanoparticules de PZT pour les
excellentes propriétés ferroélectriques de ce matériau. Comme nous 1’avons évoqué au
chapitre I, sous forme massive le PZT est, avec le LN notamment, I’un des matériaux
piézoélectriques les plus performants et les plus utilisées dans les applications industrielles.

L'appellation PZT regroupe des céramiques de type Pb(Zr,,Tii«)Os. Elles possédent une
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structure cristalline de type pérovskite. Elles possédent en générale un trés fort coefficient
piézoélectrique d;; pouvant dépasser 500pm.V™', et un trés fort coefficient de couplage k2 de
0,60 [1]. Ce propriétés exceptionnelles sont exploitées dans des applications de transducteurs,
de capteurs et d'actionneurs, que ce soit sous forme massive ou en couche minces. C'est pour
ces raisons que nous nous sommes tout d'abord intéressés a ce matériau, sous forme de
nanoparticules. Il existe quelques méthodes de syntheése, comme les procédés sol-gel [2] ,
hydrothermal [3] ou précurseur métallique [4], les méthodes par ablation laser, ou les
procédés plasmas étant utilisés pour 1'élaboration de films minces. Les propriétés mécaniques,
di¢lectriques et pié¢zoélectriques de ces nanoparticules, varient en fonction de la composition
et de la taille des nanoparticules ainsi que des procédés de fabrication. Un autre procédé
couramment utilisé pour produire des nanoparticules a partir de poudres plus grossieres [5-9],
la mécanosynthese, est apparu au début de nos travaux comme une solution possible pour
répondre a notre cahier des charges pour la production de nanoparticules en quantité

suffisante.

Dans cette étude, des nanoparticules de PZT ont donc été produites a partir de poudres de
PZT micrométriques disponibles commercialement (PI Ceramic). Ces poudres ont été
broyées afin d'en réduire la taille par mécanosynthése. Les nanoparticules ont ensuite été
caractérisées par MET pour en contrdler la taille apres le broyage, ainsi que par diffraction X

pour déterminer la phase cristalline a la fin du procédé de fabrication.

1.1  Mécanosynthése

La production de nanoparticules par mécanosynheése a été choisie pour plusieurs raisons. Tout
d'abord, il existait un savoir-faire unique en France dans ce domaine dans 1'équipe du
NanoMaterial Reasearch Group d'Eric Gaffet a ['Universit¢ de Technologie Belfort-
Montbéliard. Cette technique permet ensuite a priori la production d'une quantité suffisante
de nanoparticules nécessaire a nos études dans un délai bref. Elle peut surtout se faire en
présence d’une matrice liquide, une phase oligomere DGEBA par exemple, ce qui permettait
d’espérer obtenir directement une phase nanocomposite homogene. Cette collaboration a par
ailleurs permis d'améliorer notre connaissance des risques et des moyens de protection a
mettre en ceuvre pour la manipulation de nanoparticules, Eric Gaffet présidant alors le comité
d’experts sur les nanomatériaux de ’AFSSET — agence francaise de sécurité sanitaire de
I’environnement et du travail — ce qui a conduit notamment a la mise en place dans notre
laboratoire d’une boite a gants dédiée aux nanoparticules.

L'étape de mécanosynthése a donc été réalisée par E. Gaffet (NanoMaterial Research Group,
Université de Technologie Belfort-Montbéliard) a partir de poudres commerciales (PI

Ceramics) d’une taille comprise entre 0,4-0,7um, broyées dans un Fritsch planetary mill,
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modele vario-mill P4 Pulverisette. Ce broyeur planétaire permet de choisir les parameétres
indépendants de la fréquence et de I’énergie de choc, respectivement w et W. Il est également
possible de choisir la durée du broyage At.

Plusieurs séries de nanopoudres ont été produites, utilisant des parameétres expérimentaux
différents, les poudres commerciales étant broyées directement ou préalablement incorporées

au sein d'une matrice oligomére DGEBA et broyées au sein de la matrice.

1.2 XRD

Les diagrammes de diffraction X des poudres micrométriques et des nanoparticules sont
comparés figures 1 et 2. Le diagramme des poudres commerciales (figure 1) présente un
mélange de deux phases cristallines distinctes, correspondant a deux phases ferroélectriques
du PZT: l'une quadratique (P4mm), la phase pérovskite et I'autre rhomboédrique (R3m). Le
diagramme de diffraction des particules obtenues aprés mécanosynthése présente une seule
phase cristalline la phase quadratique. La phase thomboédrique a donc €té éliminée au cours
de la mécanosynthése. Les spectres effectués sur les deux séries d'échantillons ne présentent
pas de différence significative. Un ¢élargissement des pics indique la petite taille des particules
analysées. Ces pics révelent également probablement la présence de contraintes au sein des
particules. En se basant sur I'équation de Scherrer :

- A
t_—
¢.cosl ’

ou t est la taille de la cristallite considérée comme sphérique
€ est la largeur intégrale du pic
0 est I'angle de diffraction

le calcul de la taille des nanoparticules montre une taille d’environ 10nm.
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Figure I diagramme de diffraction X des poudres commerciales de PZT (PI Ceramics)

Figure 2: diagramme de diffraction X des poudres produites par mécanosynthese.

1.3 MET

Les clichés MET ont été réalisés en parallele sur les produits de la mécanosynthése afin de
confirmer la taille des nanocristaux. Les analyses ont été réalisées sur un appareil Philips
CM20, avec un filament LaBs. La taille de ces nanoparticules observée est effectivement de

l'ordre de la dizaine de nanométres. Cependant, si les nanocristallites ont la taille recherchée

81



pour la réalisation de nanocomposites, elles apparaissent fortement soudées entre elles en des

amas tres compacts de quelques centaines de nanometres (figure 3).

Figure 3 cliché MET d'un agglomérat de nanoparticules de PZT produites par

mécanosynthese.

L’analyse EDX (figure 4) montrant la répartition des différents éléments chimiques dans les
nanoparticules ne permet d’observer aucun phénomene de ségrégation ou de concentration.
La distribution quasi-homogene des éléments montre que les cristaux conservent une

composition steechiométrique homogéne malgré le broyage.
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figure 4: cliché MET (en haut a d.) et imagerie réalisée par STEM montrant la répartition
des différents éléments (O, Pb, Ti et Zr)

Mais l'agglomération tres forte des nanoparticules s’est avérée un obstacle insurmontable a la
dispersion des nanoparticules dans la matrice. Des essais de dispersion dans la DGEBA ont
¢té réalisés par le procédé mécanique utilisé pour obtenir avec succeés des mélanges
homogenes DGEBA/alumine (cf Annexe A). Par comparaison, dans le cas des nanoparticules
d’alumine, le broyage des agglomérats par les micro-billes de zircon avait permis de réduire
leur taille jusqu’a quelques dizaines de nanométres, et d’obtenir un produit translucide. Dans
le cas des nanoparticules obtenues par mécanosynthese, les différents essais réalisés n’ont pas
permis de séparer les nanoparticules ni méme d’obtenir une réduction significative de la taille
des agglomérats, qui semblent dans ce cas formés par soudage. On obtient malheureusement
un résultat similaire, que les poudres commerciales soient broyées séches ou en présence de la

matrice de DGEBA.

Pour la suite de nos travaux, si les nanoparticules de PZT présentaient bien la bonne phase
cristallographique liée aux propriétés piézoélectriques et méme ferroélectriques, avec une
taille de cristallites adaptée a la réalisation de matériaux nanocomposites, les liaisons trés
fortes constituant les agglomérats de nanoparticules rendaient la dispersion de ces derniéres

dans une matrice polymeére quasi-impossible dans I'état de nos moyens. Cette problématique
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de la dispersion des nanoparticules, essentielle pour la réalisation de nanocomposites, nous a
amen¢ a tenir compte de la nécessité de maitriser la synthése nos propres nanoparticules. Nos
prospections dans ce domaine nous ont conduits a entrer en relation avec deux autres groupes
de recherche possédant potentiellement le savoir-faire pour synthétiser des nanoparticules

piézoélectriques.

.2 Fe(I03)3

Dans le cadre de la recherche de nanoparticules aux propriétés piézoélectriques, une
collaboration a été¢ développée avec une équipe du laboratoire SYMME, de l'institut Polytech'
de 1'Université de Savoie a Annecy (Dr. Y. Mugnier et R. Le Dantec, Pr C. Galez). Cette
équipe maitrisait la synthése de Li(IO;);, présentant des propriétés piézoélectriques et
d’optique non linéaire, mais trop peu stable pour nos applications. Elle commencait alors
I'é¢tude de la synthése de nanoparticules de iodate de fer, Fe(105);. Ces nanoparticules, de part
leur structure cristallographique, présenteraient aussi a priori des propriétés piézo- et
ferroélectriques, ainsi que les propriétés d'optique non-lin€aire, avec une stabilité¢ bien
supérieure. Cette combinaison de propriétés optiques et di¢lectriques font de ce matériau un
bon candidat pour la réalisation de nanocomposites pour des applications dans les
microsystémes. Le protocole de synthése des nanoparticules d’iodate de fer a été¢ développé a

Annecy en collaboration avec notre groupe a Nancy.

2.1 Synthése des nanoparticules d’iodate de fer

Les nanoparticules sont synthétisées selon la méthode de base de co-précipitation décrite par
Von Endrédy [11]. Du nitrate de fer (Fe(NOs) est co-précipité avec de 1'acide iodique HIO; en
solution aqueuse. Dans un premier temps, les deux réactifs sont dissouts dans de I'eau distillée
et agités pendant 2h a température ambiante. Ensuite, la solution de nitrate de fer est ajoutée
goutte a goutte dans la solution d'acide iodique, sous agitation forte. La réaction a lieu
immédiatement pour former des agglomérats blancs qui, une fois dispersés, deviennent de
couleur verte. Finalement, une suspension homogéne est obtenue. Toute la réaction se déroule
a température ambiante, a un pH de 1. Apres chauffage a 80°C pendant 2 jours, la solution est
filtrée et lavée 3 fois a l'eau distillée. La poudre jaune-verte obtenue est ensuite séchée sous

flux d'air a température ambiante.
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.2.2 Caractérisation

Lors de la mise au point du protocole, une partie de la caractérisation des nanoparticules
synthétisées au laboratoire SYMME d’Annecy a été réalisée a Nancy dans le cadre de notre
travail de theése, en particulier des analyses par microscopies €lectroniques, par diffraction des

RX et spectrométrie Raman. L’imagerie AFM a été réalisée a Annecy.

2.2.1 XRD

La caractérisation par RX des poudres est effectuée par un appareil Phillips PW1050 en
géométrie Bragg-Brentano avec une radiation CuKa. Le diagramme montre que les poudres
présentent une monophase cristalline (figure 5). La structure cristalline appartient au groupe
P6; [12]. Cette phase est attendue pour le iodate de fer. Elle est non-centrosymétrique, et
implique la trés probable piézoélectricité des nanoparticules. Un élargissement de la largeur a
mi-hauteur des pics de diffraction est néanmoins observé. Afin de déterminer la provenance
de cet ¢élargissement, la largeur a mi-hauteur a été tracée en fonction de la position des pics,
apres avoir été déconvoluée de la fonction de transfert de l'appareil, selon la formule de
Williamson:
Bcodd = f(sinf)

ou B est la largeur corrigée a mi-hauteur, et 6 I'angle de diffraction, et f une fonction affine.
La pente de cette droite représente les contraintes dans la maille cristalline. Le tracé de cette
droite montre une pente quasi nulle, signe que les contraintes sont négligeables. L'origine de
I'¢largissement des pics provient donc de la réduction des dimensions des particules, et pas
des contraintes internes des mailles dans les nanoparticules. Une estimation de la taille des
particules donne une taille de 1'ordre de 30-40nm. Le trés bon accord entre les diagrammes de
diffraction théorique et expérimental montre que les particules sont trés bien cristallisées, et

présentent clairement une seule phase.
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Figure 5: diagramme de diffraction X de nanoparticules d’iodate de fer.

2.2.2  Spectrométrie Raman

Les mesures par spectrométriec Raman réalisées avec une diode laser de longueur d'onde
787nm, a une puissance de 30mW montrent un spectre en excellent accord avec le spectre
théorique simulé. Dans la littérature, les quatre fréquences fondamentales de la pyramide des
ions iodates ont été observées pour différents cristaux d’iodate en spectroscopie Raman. Les
mesures permettent d’identifier les modes v, a 791cm™ (étirement symétrique), v, (torsion
symétrique) a 396cm™, v; (étirement asymétrique) a 831cm™ et v, (torsion asymétrique) a
329cm™. Ces quatre vibrations fondamentales de I'ion iodate ont été observées dans d’autres
travaux a des nombre d'ondes trés proches (779 cm™, 395 cm™, 826 cm™ et 330cm™) [13]. Une
autre vibration est observée dans nos spectres a 448cm™. Ce pic est identifié par Ristic ef al. a
451cm’ comme une vibration Fe-O. Ces analyses démontrent que le iodate de fer synthétisé

est d'une grande pureté.

223 AFM

Des images AFM ont été réalisées au SYMME sur les nanoparticules d’iodate de fer (figure
6). Ces mesures ont ¢té réalisées en mode Intermittent-Contact sur un appareil Autoprobe CP
research instrument (Veeco). Les images ont été effectuées aprés séchage a 100°C et filtrage a
0.22um des nanoparticules synthétisées déposées sur un substrat pyrolytique de graphite
(HOPG). Les images montrent une faible distribution de la taille des particules, autour de

20nm. Cette taille est en accord avec les estimations de taille par diffraction de RX. Mais le
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filtrage élimine la majeure partie des particules synthétisées, dont les images électroniques

nous ont révélé la morphologie.

Ipm*Ium

Figure 6: image AFM de nanoparticules de iodate de fer

224 MET

Les images de microscopie électronique a transmission ont été effectuées sur un appareil de
type Philips CM20 avec filament de LaB,. Ces images montrent deux types de nanoparticules.
Les premicres sont de forme ronde, avec une taille de 20-30nm (figure 7), en bon accord avec
les mesures RX et AFM. Les secondes nanoparticules présentent une forme d'aiguille, de 20-
30nm de large, pour une longueur de 20 a quelques centaines de nanometres. Ces
nanoparticules ne sont pas visibles en AFM, puisqu'elles ont été éliminées par la filtration a
0,22pm. Une analyse complémentaire par EDX et STEM montre une bonne stecechiométrie et

une distribution homogene de la composition des nanoparticules.

87



Figure 7: cliché MET de nanoparticules de iodate de fer

2.25 MEB

Les images de microscopie électronique a balayage, effectuées sur un MEB a effet de champ
Hitachi S-4800, des nanoparticules montrent aussi la prédominance des nanoparticules en
forme d'aiguille. Ces nanoparticules sont fortement agglomérées (figure 8). La taille observée
de ces particules est en accord avec les dimensions observées par MET. Suite a ces

observations qui ont permis de mettre en évidence la forme d'aiguille inattendue des
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nanoparticules, une amélioration du procédé de synthése a été recherché afin de réduire le

rapport d'aspect des nanoparticules de iodate de fer.
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Figure 8: cliché MEB d'un agglomérat de nanoparticules de iodate de fer

Ces images MEB montrent de surcroit la forte agglomération des nanoparticules qui peut étre,
comme on I’a vu pour le PZT, un obstacle majeur a la réalisation de nanocomposites
homogenes. C’est suite a ces informations qu’une approche par synthése micellaire a été
envisagée. La these de Latifa Houf, débutée en mai 2008 a Annecy s’est attachée a cette
démarche. Des résultats récents et prometteurs, non présentés dans le cadre de cette thése, ont
montré la synthése de nanocristallites beaucoup plus rondes avec des tailles de 10 a 20nm

selon les conditions expérimentales, et obtenues dispersées dans des solutions micellaires.

L’iodate de fer a ainsi constitué pour nos nanocomposites une premicre source de
nanoparticules piézoélectriques, dont les propriétés d’optique non linéaire ont été¢ confirmées
a Annecy. Nos essais d’élaboration de nanocomposites ont été réalisés aux différents stades

de mise au point du protocole de synthése de ces nanoparticules.
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.3 LiNbO3

Suite a I’expérience non-concluante d'élaboration de nanoparticules de PZT par
mécanosynthese, nous avons choisi d’aborder notre objectif d’élaboration de nanocomposites
piézoélectriques avec deux types de nanoparticules en parallele. 1l s’agissait de prévenir les
risques d’échec dans 1’obtention de particules de caractéristiques adaptées, mais aussi de
pouvoir envisager des approches différentes lors de leur incorporation dans la matrice, par
exemple de fagon covalente ou non.

Une collaboration a donc été initiée avec I'équipe SOR du Pr. Yves Fort dans le laboratoire
voisin du SRSMC a I’Universit¢ Henri Poincaré — Nancy 1, en paralléle a la synthése de
nanoparticules de iodate de fer. Cette équipe de chimistes est spécialiste de la synthése de
nanoparticules métalliques et d’oxydes, méme si elle n’avait encore jamais développé de
matériaux piézo ou ferroélectriques.

Le type de nanoparticules que nous avons choisi de développer avec le Pr Fort est le niobate
de lithium, matériau modele sous forme massive, présentant de nombreuses propriétés et
utilis¢ dans de nombreux domaines d’applications. La mise au point du protocole de synthése
ayant constitué¢ une part importante de nos travaux, nous allons développer ce sujet un peu

plus longuement.

figure 9: structure du LiNbO;
Le niobate de lithium, LiNbO; (LN) présente une structure cristallographique trigonale (figure

9), de symétrie 3m, appartenant au groupe d'espace (Csy). Son point de fusion est de 1257°C,

et sa densité est de 4.65g.cm™.
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Sa structure cristallographique induit des propriétés piézoélectriques, pyroélectriques et
ferroélectriques. Dans le cas du LN, les propriétés piézo- et ferroélectriques sont
particuliérement importantes, avec une température de Curie de 1210°C. Si on ajoute a cela la
vitesse ¢levée des ondes acoustiques de surface, le LN devient un matériau tout
particuliérement indiqué pour les systémes a ondes acoustiques de surface (SAW). A I’heure
actuelle, des monocristaux orientés de LN sont utilisés comme substrat pour des systemes
SAW dans de nombreuses applications, dont :

- ’électronique avec notamment la réalisation de filtres haute-fréquence (GSM, WiFi...)

- les capteurs (pression, gaz...)

- les puces RFID

- la microfluidique

A ce premier groupe de propriétés viennent s’ajouter des propriétés optiques particulierement
intéressantes. Ce matériau est transparent pour des longueurs d’onde de 350 a 5200nm, c’est a
dire du proche infrarouge aux UV, avec des indices de réfraction élevés. Le LN possede de
plus de tres bons coefficients d’optique non-linéaire et de couplage électro-optique et acousto-
optique. C’est donc un matériau tres utilisé pour les systémes optiques, optoélectroniques, et
acousto-optiques, et notamment dans les :

- doubleurs de fréquence laser (A>1mm)

- oscillateurs optiques paramétriques (OPO)

- systemes QPM (Quasi Phase Matching)

- modulateurs électro-optiques

- Q-switch

- switch optiques pour lasers

- modulateur pour fibres optiques ou fibres optiques modulables

- guides d’ondes optiques

- cellules de Pockels

- filtres modulables

Par ailleurs, sa résistance aux dommages optiques peut étre augmentée par dopage de MgO
ou ZnO, sans que ses propriétés électro-optiques n’en soient sensiblement affectées. Il
posseéde encore des propriétés de photoréfractivité, a laquelle le matériau est trés sensible, ce
qui en fait un bon candidat pour des applications de stockage optique. Ces trés nombreuses
propriétés, qui peuvent é&tre combinées entre elles, offrent une trés large variété
d’applications, et en fait I’objet de trés nombreux travaux de recherche.

Sa synthése a I’état massif monocristallin se fait industriellement par le procédé de

Czochralski, classiquement utilis€ pour la synthése de monocristaux semi-conducteurs et
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notamment pour la réalisation de wafers de silicium. Il est ainsi possible de réaliser des wafers
de LN. Cependant, les monocristaux de LN restent relativement fragiles et ne peuvent étre
utilisés facilement pour des micro/nanocapteurs.

L’intérét scientifique et industriel que présente le LN et pour le développement de nouveaux
matériaux ont généré I’intérét de plusieurs laboratoires pour la synthése de nanoparticules de
LN. La production de nanoparticules de niobate de lithium est relativement récente, surtout
dans des domaines de taille de particules inférieures a 100nm. Elle reste aujourd’hui encore
cantonnée a une production de recherche. A notre connaissance, a I’issue de cette theése
aucune poudre de niobate de lithium ferroélectrique de taille inférieure a 100 nm n’est encore
sur le marché.

Un enjeu de la production de nanoparticules de niobium de lithium est le controle de la
composition, de la structure et de I’homogénéité des particules. Ceci suppose de produire nos
propres nanoparticules de LiNbOs, de les caractériser et de les adapter a nos besoins. Un
procédé de fabrication a été développé au SOR pour la réalisation de particules de LN

steechiométriques, homogenes et nanométriques.

3.1 Les différentes voies de synthése de nanoparticules

Selon les caractéristiques recherchées des nanoparticules synthétisées, telles que par exemple
la taille désirée ou l'environnement (poudre seéche, en solution, produites in situ dans une
matrice...), différentes méthodes de syntheése peuvent étre utilisées. Le choix de cette méthode
doit aussi prendre en compte d'autres critéres, comme la nature du matériau (les méthodes ne
sont pas adaptées a tous les types de matériau), la quantité de particules produites (I'ablation
laser produit des quantités tres faibles), la nécessité ou au contraire I'impossibilité d'effectuer
un recuit... Ces différentes méthodes sont, de part ces nombreuses spécificités, difficilement
classifiables, mais le paragraphe suivant donne une liste non exhaustive des approches

aujourd’hui développées pour le niobate de lithium:

3.1.1  Voie aqueuse

Une premiére voie est la synthése par voie aqueuse [14,15]. Tous les précurseurs de départ
sont des sels (NbCls, Nb(OEt)s, Li(OEt)s, LiINOs...). L’acide malique est souvent utilis¢ dans
ces procédés. Grace a I'ammoniac, il est déprotoné pour étre rendu soluble dans I'eau. Par la

suite, un sel de lithium est introduit, comme le LiCl, puis un traitement en température, autour
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de 350°C est appliqué pour former le LN. Une calcination a haute température (650°C) est

cependant nécessaire pour ¢liminer les traces de carbone dans le composé obtenu.

3.1.2  Voie sol-gel :

Une autre voie, fréquemment utilisée pour la synthése de nanoparticules est la voie sol-gel
[16]. Des ethoxydes de lithium et niobium sont mélangés dans 1’éthanol. Apres hydrolyse
partielle a 1’eau, des hydroxy-alkoxydes se forment. Aprés condensation des hydroxy-
alkoxydes, un gel polymérique se forme avec des liaisons métal-oxygeéne. Le gel est chauffé
puis calciné a une température supérieure a 400°C pour produire des nanocristaux. Un
traitement de surface par silanisation est parfois ajouté au cours du procédé de syntheése pour
stabiliser les nanoparticules et limiter la croissance cristalline pendant la calcination. Ce silane
ne contamine pas les cristaux, qui atteignent en fin de fabrication une taille de 40-100nm.

Cependant, les alkoxydes de Nb sont chers, trés sensibles a I'humidité, et inflammables.

3.1.3  Voie hydrothermale :

Une voie hydrothermale pour la synthése de nanoparticules est également utilisée [17]. Le
Nb,Os est souvent utilis¢ comme source de Nb. Le LiOH ou le LiNO; sont des sources de
lithium utilisées pour ce procédé. Les réactifs sont introduits dans un autoclave, en solution
aqueuse ou d’ammoniaque, puis la réaction a lieu a une température d’environ 250°C pendant
24h a 150h selon les réactifs introduits. A la fin de la réaction, les particules de LiNbOj;

présentent une taille pouvant descendre jusqu’a 100nm.

3.1.4  Ball milling :

La synthése par ball milling [16-18] est souvent utilisée pour la production de nanoparticules
céramiques, et en particulier de LiNbOs. Des cristaux micro ou millimétriques sont introduits

dans une enceinte et broyés a grande vitesse par des billes de quelques centimeétres de
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diamétre en acier ou autres matériaux durs pour éviter la contamination des produits. Apres
plusieurs heures (jusqu’a 20h ou plus), la taille des grains est réduite selon les matériaux. Un
broyage plus long ne diminue plus la taille des grains une fois que la taille minimale est
atteinte. La taille de grains minimale atteinte est de 1’ordre de 20nm pour des nanoparticules
de LN. C’est le principe de la mécanosynthése que nous avons essayé sur PZT, et qui laisse

une grande proportion de nanostructures agglomérées par soudage.

3.1.5  Synthése directe dans une matrice

Une autre voie de synthése consiste a synthétiser in situ les nanoparticules dans une matrice
[19-20]. On procede ainsi a une synthése semblable a une synthése sol-gel dans une matrice
polymeére, en un film mince, déposé par exemple sur une grille de MET. Les particules de
LiNbO; peuvent prendre différentes formes, selon les conditions de cristallisation, comme une
forme de plaquettes de 1pum de large pour une épaisseur de quelques centaines de nanometres.
Il est également possible d’effectuer la syntheése des nanoparticules dans une matrice
mésoporeuse, comme dans un sucre, ou une matrice mésoporeuse de charbon actif ou
polystyréne. Une synthése par voie aqueuse ou autre a alors lieu dans la matrice. Le chauffage
est nécessaire (220°C pour la matrice sucre, 120°C pour les autres) pour que la réaction ait
lieu. La matrice est ensuite dégradée par calcination (de 530 a 600°C), et les particules d’une

taille de 30-70nm sont récupérées.

3.1.6 Autres méthodes

On peut noter qu’il existe également d’autres méthodes de production physique, comme
I’ablation laser, qui consiste a irradier a I’aide d’un laser pulsé de forte puissance des cristaux
de LN en poudre micrométriques pour les casser, et créer des nanoparticules. Il existe aussi

des techniques de dépot plasma, utilis€ées en particulier pour la réalisation de films minces.

3.2 Choix de la méthode

La méthode développée dans le cadre de notre travail de theése dans le groupe Synthese
Organométallique et Réactivit¢ (SOR) du SRSMC, pour la synthése de nanoparticules de

LiNbOs;, est une méthode par synthése organométallique. Cette méthode a déja été utilisée au
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SOR pour la synthése de nanoparticules métalliques et semi-métalliques (Ni, Pd, Sb, Sn, Bi,
SnSb) [21,22], d’une taille inférieure au nanométre. Elle consiste en la réduction induite par
NaH ou LiH de sels métalliques commerciaux, en milieu organique. Une simple oxydation a
I’air a montré la formation d’une suspension stable d’oxydes nanométriques. Le principal
avantage de cette méthode est le contrdle de la taille (trés petite) et des propriétés de surface
des nanoparticules. Il est ensuite toujours possible de les faire croitre jusqu’a la taille
recherchée, selon les applications désirées (photoluminescence, ferroélectricité, catalyse,
optique non-linéaire...). Cette méthode propose de synthétiser des nanoparticules de LiNbO;
par une approche bottom-up, 1a ou d’autres méthodes, comme la mécanosynthése, ont une
approche top-down. Le diamétre des nanoparticules est généralement controlé par des
interactions hydrophobes et des répulsions stériques a courte portée dues a la stabilisation
induite par les alkoxydes ou le solvant. Ajuster le temps de réaction et la température peut
permettre un contrdle de la taille des nanoparticules.

Un autre intérét du procédé induit par NaH ou LiH est le contrdle de la composition d’especes
polymétalliques, comme 1’a montré la synthése de nanocomposites Al-Pd ou Ni-Al [16-19].
Cette méthode ne demande pas de température élevée pour la production de nanoparticules.
De plus, la synthése se passant en milieu organique, il est envisageable d’y introduire un
surfactant, afin de limiter 1’agglomération des nanoparticules. Enfin, cette méthode permet
¢galement la synthése de Nb,Os, utilisé en catalyse. Pour les applications catalytiques, la tres
faible taille des nanoparticules est un facteur déterminant pour leur efficacité.

En fait, par cette méthode, il est possible de créer une variété de nanoparticules de type
MNDbLO;, ou M est un alcalin (Li, Na, K...). Tous ces composés présentent des structures
piézoélectriques et ferroélectriques trés intéressantes. Cependant, la réactivité des composés
avec I’eau au cours de la réaction augmente dramatiquement lorsque I’on descend dans la
classification périodique, jusqu’a devenir explosive. Dans le cadre de cette thése, nous nous
sommes donc limités a LiNbOs;, matériau le plus répandu et le mieux connu de cette famille,

pour nos applications piézoélectriques.

.3.3 Mise au point du protocole

Au cours des premiers essais, un sel de NbCls a été réduit par adjonction de LiH dans du
tetrahydrofurane (THF), porté¢ a sa température de reflux (65°C), pendant 48h, le LiH en
exces étant ensuite hydrolysé avec du méthanol. Par cette opération le THF, dont le cycle
s'ouvre pour former un éther-couronne, vient constituer une couche organique protectrice
autour des nanoparticules produites. Ces particules présentent comme attendu une taille
nanométrique, et sont a ce stade composées majoritairement de Nb,Os, avec cependant une

quantité non négligeable de NbCls non réduit. Cependant, les nanoparticules ainsi formées ne
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contiennent que peu ou pas de LiNbOs. En changeant le solvant réactionnel par du toluéne,
avec une température de reflux plus importante (110°C), la réduction de Nb devient complete.
Apres oxydation a I’air, I’hydrolyse du LiH en exces par de 1’eau au lieu du méthanol permet
de produire des nanoparticules de LiNbO; Aprés recuit a 550°C pendant 3h, puis
refroidissement lent, on obtient des nanocristallites présentant les clichés de diffraction X du
niobate de lithium massif. L’imagerie MET permet de mesurer la taille de ces nanoparticules,
autour de 50nm. Par la suite, la durée de recuit a pu étre ramenée a 1h sans changements

observables de la morphologie ou de la composition des nanoparticules.

.3.4 Protocole retenu

Le protocole retenu présente plusieurs étapes résumées par le schéma suivant (figure 10).

A 1’étape de réduction des sels métalliques en métal 0 et I’oxydation spontanée et controlée
du niobium succéde I’hydrolyse du LiH en excés qui se lie avec le Nb,Os afin de former du
LiNbOs;. Ce dernier composé est ensuite recuit afin de former des cristallites de dimensions

nanométriques.

Adr ¥ comirofled ovldation

Nb,Os
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controfied feating
LiNbO, I =i LiNbO, I
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Figure 10: schéma des différentes étapes de production des nanoparticules de niobate de

lithium.

3.4.1 Réduction du Nb(V) en Nb(0)

NbCls+6LiH(excés) > (toluéne, 48h) Nb© + 5/2H, + SLiCL+ LiH

Le montage se compose d'une colonne de refroidissement, d'une sortie vers une colonne d'eau

permettant la mesure du volume de gaz dégagé lors de la réaction, et d'un systéme relié soit a
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une pompe a palette, permettant la mise sous vide primaire, soit a un ballon d'argon, pour le
travail en atmosphere inerte contrdlée. Le quadricol dans lequel a lieu la réaction est placé
sous une colonne de refroidissement. Une atmosphere d'argon est introduite au dessus du
quadricol pour limiter les réactions entre le NbCls et l'air (figure 11).

En pratique, on pése la quantit¢ de NbCls nécessaire (de I’ordre de quelques grammes) que
I'on place dans le quadricol avec un barreau magnétique. Le quadricol est installé¢ sous la
colonne de refroidissement, puis on fait le vide dans le montage. Ensuite, on introduit de
l'argon dans le montage, puis on répete I'opération deux fois. Le toluéne anhydre est introduit
a travers un septum. La quantité de solvant dépend de la quantité de réactif. La solution prend
immédiatement une couleur rouge foncée. On refait le vide pour dégazer le toluene, puis on
remet le montage sous atmosphére d'argon, comme précédemment.

La quantit¢ de LiH est ensuite pesée, puis ajoutée grace a une ampoule d'ajout solide. Le
quadricol est enfin chauffé a température de reflux du toluéne (110°C). Le contrdle du volume
de gaz dans la colonne d'eau permet de suivre 1'évolution de la réaction. Celle-ci commence
des que le mélange réactif est a température. Cependant, 1'étanchéité imparfaite du montage
vis-a-vis de H, ne permet pas une étude quantitative de 'avancée de la réaction par mesure du

dégagement d’hydrogéne. La réaction s'opéere pendant 48h.

e

;7 Ampoube pour
t/ ajout de solide
(LiH]

-~
A

Dispositif de mesure
du dégagement gazeux
{dihydrogéne)

Figure 11: schéma du dispositif expérimental
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3.4.2 Hydrolyse du LiH en excés

Apres 48h de réaction, le contenu du quadricol est transvasé dans un ballon. Le toluéne est
retiré a 1’évaporateur rotatif. Il reste une poudre de couleur grise. Apres cette opération, la
poudre restante contenant le LiH s'oxyde a l'air pendant 48h.

Nb° = (spontanément) NbO, NbO,, Nb,Os

NbO, NbO,, Nb,Os = (spontanément a I’air, 48h) Nb205

A la fin de ces 48h, le LiH restant est hydrolysé avec de I'eau. Le ballon est placé dans un bain
de glace, cette réaction étant particulieérement exothermique.

1/2 Nb,Os + LiH + H,O-> 1/2 H, + LiNbO;

Remarque : Si I'hydrolyse est réalisée avec du méthanol au lieu de l'eau (hydrolyse plus

douce), on produit des nanoparticules de Nb,O:s.

3.43 Lavage

Il est ensuite nécessaire de laver les poudres pour éliminer le sel de LiCl présent. Pour cela,
les poudres sont centrifugées dans des tubes remplis d'eau désionisée, a 3000tr/min, pendant
15 min. On retire le surnageant, on rajoute le volume d'eau, puis on répete l'opération
plusieurs fois. Les poudres sont ensuite séchées dans une étuve a 75°C. Apres lavage, la

poudre présente une couleur brun clair.

3.5 Caractérisation des poudres synthétisées

Afin de controler le produit de chaque étape de synthése, ainsi que le produit final, plusieurs
techniques de caractérisation ont été mises en ceuvre. La diffraction X permet d'identifier le
produit obtenu a la fin du processus, et de caractériser sa pureté. L'imagerie a transmission et
a balayage permet de connaitre précisément la répartition en taille et la morphologie des
particules produites. La spectrométrie de photoélectron (XPS) est utilisée a chaque étape de
synthése pour caractériser les produits de réaction. Les mesures ATD sont utilisées pour

déterminer les températures de transition et de cristallisation.
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3.5.1 XRD

Avant recuit, les poudres sont broyées dans un mortier avant d’étre analysées par diffraction
X. Le diagramme obtenu est compar¢ a une simulation (réalisée avec le logiciel FullProf) ou
la position et I’intensité des raies sont calculées a partir des paramétres de maille. La largeur a
mi-hauteur des pic de diffraction est exploitée pour estimer la taille des particules par la
formule de Scherrer, par le méme logiciel. La validité de cette formule est cependant discutée
pour des tailles de particules inférieures a 100-150nm, et elle ne fournit donc qu’une
estimation de la taille des particules. Avant recuit, les diagrammes présentent deux larges
bandes, dont il est difficile d’extraire une information sur les poudres obtenues (figure 12). Le
matériau peut &tre amorphe, ou encore présenter une taille de cristallites extrémement petite,

inférieure au nanomeétre.
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Figure 12: diagramme de diffraction X des nanoparticules de niobium de lithium apres

synthese

352 MET

La microscopie électronique a transmission a été utilisée sur le mélange réactionnel (avant
I’étape d'hydrolyse) et sur les poudres avant recuit (fugure 13). Une goutte du mélange
réactionnel apres la premiére phase de la réaction est déposée, dans une goutte de toluéne, sur
une grille de cuivre avec membrane de carbone. L’ appareil utilisé est un Phillips CM20 avec

une cathode de LaBg, fonctionnant a 200k V.

99



Figure 13: Clichés MET de nanoparticules a)d'oxyde de niobium b) de niobate de lithium

L’image présente une structure en « peau d’orange » caractéristique d’un gel ou d’une
structure continue, apparemment amorphe, et exclue le présence de cristallites de dimensions
nanométriques. D’autres image MET ont été réalisées a la fin de la réaction, aprés hydrolyse
des oxydes de niobium, lorsque le composé LiNbO; est formé. On observe le méme type de
structure et de texture qu’a la fin de la premiére étape.

En laissant le faisceau sur les particules, il est possible de les chauffer, jusqu'a une
température de 150°C environ. L'absence de réaction des nanoparticules, aprés 10min sous le
faisceau ¢lectronique semble indiquer qu'aucune gangue organique n'entourerait les particules
minérales, empéchant leur visualisation. On pourrait également assister dans ces conditions a
un phénomene de coalescence des grains sous le faisceau, qui pourraient ainsi devenir visible
en imagerie électronique, en grossissant jusqu’a une taille de 1-2nm [21-22]. Cependant,

aucun changement de la structure de 1’échantillon n’a été observé (figure 14).
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Figure 14: Diagramme de diffraction électronique sur LiNbO; non recuit

3.53 MEB

L’imagerie par microscopie a balayage a été réalisée sur un appareil de type MEB a effet de
champ Hitachi S-4800. Les poudres sont écrasées sur un film collant de carbone. Les images
ne montent pas une structure granulaire mais une structure de gel. Les nanoparticules de LN
n’apparaissent pas (figure 15). Si elles existent leur taille est trop petite pour étre visible par

microscopie ¢lectronique.

3.00um

Figure 15: cliché MEB de nanoparticules de niobium de lithium en fin de synthese.

3.54 XPS

L’XPS est une technique d’analyse de surface, et ’essentiel de la mesure porte sur les trois
premieres couches atomiques. Cette technique est donc adaptée pour caractériser des poudres
de dimensions subnanométriques. Cette technique permet une analyse de la composition

atomique, ainsi que de la nature des liaisons covalentes entre atomes.
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Par I’analyse du degré d’oxydation du Niobium, il est possible de déterminer a quels atomes
ou groupe atomique est li¢ le Nb. Pour tenter de démontrer la réduction complete du Nb au
cours de la premicre phase de la synthése, des mesures par XPS de la solution ont été réalisées
en fin d’étape, en prenant des précautions particulieres pour éviter tout contact entre la
solution et le milieu extérieur. Il s’agissait de tenter d’éviter toute oxydation en particulier par
l'air ambiant. Le toluéne a ainsi été dégazé sur bain de glace, sous vide. La solution a été
transportée jusqu’a I’appareil de XPS dans une boite a gants transportable, sous vide.

Les mesures ont été effectuées sur un spectrometre Kratos Axis Ultra DLD (Kratos
Analytical, UK) avec un analyseur en ¢énergie hémisphérique, avec une source
monochromatique Al Ka a 1486,6eV. Les particules analysées se trouvaient au départ dans
une goutte de toluéne qui s’est évaporée dans le sas sous vide de I’appareil. La pression dans
la chambre d’analyse était de I’ordre de 10 mbar. Les spectres ont été enregistrés a un angle
de 90°, la zone d’analyse étant d’environ 700um?. Un spectre général a été réalisé avec un pas
de 1,0eV, avec une énergie de passage de 'analyseur de 160eV. En haute résolution les zones
investiguées 1’ont été avec un pas de 0.05eV, pour une énergie de passage de l'analyseur de
20eV, la résolution de I’appareil étant supérieure a 0,5e¢V. Dans les deux cas, le mode lentille
hybride a été utilisé. L’instrument a été calibré pour donner une énergie de liaison de 284,6eV
au carbone de contamination, et les spectres ont été analysés avec le logiciel Vision 2.2.0 de
Kratos.

Malgré toutes les précautions prises, le Nb(0) n’a pas pu étre observé. Ce métal réduit est trés
réactif avec I’oxygene, particulierement sous forme nanométrique, et s’oxyde immédiatement
en différents oxydes de niobium, NbO [23], NbO, [24] et Nb,Os [25,26]. Au cours de son
oxydation, le Nb(0) passe par différents stades d’oxydation, le plus stable des oxydes étant le
Nb,O:s.

Pour suivre plus aisément 1’évolution du pic XPS 3d du Nb, la figure 16 reprend les positions
des pics 3d du Nb aprés chaque étape de synthése. Le pic XPS du Nb 3d présente plusieurs
contributions (figurel7a) : celle du NbO 3d 3/2 et 3d 5/2, respectivement a 207.5¢V et
204.7eV, celle du NbO2 3d 3/2 et 3d 5/2, a 208.5e¢V et 205.7¢eV, et la contribution de Nb,Os
3d 3/2 et 3d 5/2 a 209.8eV et 207.2eV. Ces résultats confirment le caractére oxophile du
Nb(0), particulierement a 1’échelle nanométrique et son oxydation partielle en monoxyde de
basse valence, méme en présence de traces d’oxygene dans le solvant. De telles oxydations
spontanées ont souvent été observées sur d’autres métaux oxophile, comme 1’Al(0). La
présence de degré d’oxydations croissants, et en particulier la présence de basse oxydation
(NbO) suggere que la réaction va jusqu’a la réduction compléte du Nb comme prévu par les

équations présentées pour la synthése.
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Apres oxydation a I’air pendant 48h, I’espece d’oxyde de niobium la moins stable, NbO, a
disparu, et I’espece la plus stable Nb,Os est largement majoritaire. Le pic 3d du Nb présente
les contributions des pics 3d 3/2 et 3d 5/2 du Nb dans NbO, a 208.23eV et 205.67¢V, et des
mémes pics du Nb dans Nb,Os a 208.78 et 207.03eV (figure 17a). Le spectre XPS montre que
les trois oxydes de Nb (NbO, NbO, et Nb,Os) se sont presque intégralement transformés en
Nb2Os (93% Nb,Os, 7% NbO,). Conformément a ce qui €tait attendu, en tant que moins stable
des oxydes, le NbO n’est plus présent (figure 17b).

A la fin du processus, lors de la phase finale, I’exces de LiH est hydrolysé par I’eau. Comme
attendu, le LiOH formé réagit avec le Nb,Os pour former du LiNbO; pur. Sur le spectre XPS,
le pic du Nb 3d présente deux contributions, qui viennent des pics 3d 3/2 et 5/2 du Nb dans
LiNbO; [27] 2 209.41eV et 206.43eV (figure 17¢). L’intégralité du Nb est donc intégrée dans
le LiNbO;. Si on décompose le pic du Li Is, on trouve deux contributions a 54.82eV et
55.668eV, respectivement du LiNbO; d’une part, et du LiCl ou du LiOH d’autre part [28] (ces

composé€s ne pouvant étre discrimings).

Pic Position | Echantillon Conc Type Ref.
BE (eV) atomique |d'oxyde de
duNb % |[Nb

5/2 204.67 Produits de I'eq. 2 (caractérisation in situ) 17 NbO 23
3/2 207.47 Produits de I'eq. 2 (caractérisation in situ) 17 NbO 23
5/2 205.68 Produits de I'eq. 2 (caractérisation in situ) 68 NbO; 24
3/2 208.48 Produits de I'eq. 2 (caractérisation in situ) 68 NbO; 24
5/2 207.16 Produits de I'eq. 2 (caractérisation in situ) 15 Nb,Os 25,26
3/2 209.84 Produits de I'eq. 2 (caractérisation in situ) 15 Nb,Os 25,26
5/2 207.03 Produits de I'eq. 3, aprés 48h al'air 93 Nb,Os 25,26
3/2 209.78 Produitsdel'eq. 3, aprés 48h al'air 93 Nb,Os 25,26
5/2 205.67 Produitsdel'eq. 3, aprés 48h al'air 7 NbO; 24
3/2 208.23 Product of the eg. 3, after 48in air 7 NbO; 24
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Pic Position | Echantillon Conc Type Ref.
BE (eV) atomique |d'oxyde de
duNb % |Nb
5/2 204.67 Produits de I'eq. 2 (caractérisation in situ) 17 NbO 23
5/2 206.63 Produit de I'eg. 4 100 LiNbOs 27
3/2 209.41 Produit de I'eq. 4 100 LiNbO; 27
Li 1s 54.82 Produit de I'eg. 4 45 LiNbOs 27
Li 1s 55.68 Produit de I'eg. 4 55 LiCl, LiOH |28

Figure 16: composition atomique et énergie de liaisons des atomes constitutifs des espéeces

Nb et Li apres chaque étape de synthese.

Figure 17a: pics
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Figure 17b: pics déconvolués du Nb 3d et du CI 2p apres réduction du NbCls par le LiH puis
oxydation a l'air pendant 48h.

104 i iz LINBO5

B A TN OR T Zp TNROR

26
120

=5

p =o_|

ntensity(CPS)
[teiy(CPS)

\ i

se

a0

N VA
IR S A s

260 156 & B A%

ESE ! to26s 264 i Iy 56
Binding Fnergy (av) Dinding, Cnerey (=)

Figure 17c: pics déconvolués du Nb 3d, du Cl 2p et du L i Is dans le produit de synthése
final

355 ATD

Pour obtenir des nanoparticules bien cristallisées, susceptibles de présenter des propriétés
piézoélectriques, un recuit des poudres est envisagé. Pour cela, des mesures ATD et DRX en
température ont été effectuées au SYMME, a Annecy, afin de déterminer la température de
recuit nécessaire.

La calorimétrie différentielle permet de détecter entre autre les transitions de phase, et plus
particulierement, dans le cas des nanoparticules de LN, leur température de cristallisation et
de fusion. Les mesures ATD couplent la calorimétrie différentielle et une détection de perte
de masse. La mesure peut s’effectuer sous atmosphere contrélée, jusqu’a une température de
1200°C. 1l est possible de mesurer 1’évolution de la masse de 1’échantillon, suspendu dans une
nacelle. Une premicre mesure a été effectuée en chauffant un échantillon de nanoparticules de

5Img de LN jusqu’a 1200°C au rythme de 10°C.min" sous atmosphére d'argon. Dans un
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Figure 18: perte de masse (en bleu) et flux de chaleur (en rouge) provenant d'un échantillon

de niobate de lithium en fonction de la température sous atmosphere d'Ar.

Lors de la premiere montée en température, la masse de I’échantillon décroit constamment
jusqu’a une température de 350°C, avant de ce stabiliser (figure 18).

A noter qu’au dela de 500°C, la masse semble de nouveau augmenter, mais cette
augmentation de masse a haute température est un artefact de mesure. Ceci provient d’un
changement de la poussée d’Archiméde sur I’échantillon suspendu dans sa nacelle, induit par
la température élevée de I’atmosphere d’argon. On retrouve le méme phénomene lors de la
seconde montée en température.

De maniere générale, a basse température, les phénomenes peuvent correspondre a une perte
d’eau ou de couches de pollution qui vient inévitablement s’adsorber au contact des
nanoparticules. La diminution constante de la masse de 1’échantillon peut donc avoir plusieurs
origines. En premier lieu, il y a I’évaporation de I’eau contenue dans ou a la surface des
nanoparticules. Ensuite, il est possible qu’une partie résiduelle des matiéres organiques
utilisées pour la synthése, captées par les agrégats de nanoparticules n’aient pas pu étre

¢liminée au lavage, et se dégradent avec la chaleur.
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Figure 19: perte de masse (en bleu) et flux de chaleur (en rouge) provenant d'un échantillon

de niobate de lithium préalablement chauffé a 1200°C sous atmosphére d'Ar et refroidi a la

tempér ature ambiante en fonction de la température sous atmosphéere d'O;

Lors de la seconde mesure (figure 19), on observe vers 470°C un premier pic exothermique,

suivi d'un second pic. Le couplage de ces résultats avec une diffraction par rayons X en

température contrdlée nous renseigne sur I’origine de ce phénomeéne exothermique (figure

20). Les diagrammes de diffraction X montrent en effet un début de cristallisation vers 420°C

des poudres de niobate de lithium pérovskite. La cristallisation est compléte aux alentours de

470°C. Vers cette derniére température une autre phase cristallise apparait, caractérisée par

I"apparition d’un second pic exothermique sur le graphe de DSC. A ce jour, cette phase n'a

jamais pu étre identifiée par nos bases de données. Les nanoparticules de LN sont donc sous

une forme amorphe, ou peu cristalline, et prennent la structure de LN massif vers 420°C.

Cette forme cristaline persiste aprés retour a température ambiante. A noter que

I’augmentation de la masse de [’échantillon est due a D’artefact de mesure signalé

précédemment. Aucune nouvelle perte de masse n’a lieu pendant la montée en température.
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Figure 20: diagramme de diffraction X des particules de niobium de lithium en fonction de la

température

Une estimation de la taille des nanoparticules par la formule de Scherrer donne une valeur
dans la gamme 30-60nm. Cette taille est en accord avec les images de microscopie
¢lectronique.

Dans le domaine des hautes températures, vers 1180°C, apparait un grand pic endothermique.
Lors de la descente en température a partir de valeurs supérieurs a 1180°C, on observe un pic
exothermique d’intensité similaire. Nous sommes donc en présence d’un phénomene
réversible, qui pourrait correspondre a la fusion du matériau. Pour le LN massif, la
température de fusion se situe vers 1240°C. La température de fusion des nanoparticules serait
donc inférieure de 60°C a celle du matériau massif. Il est également possible que ce pic

corresponde a la température de Curie, qui est de 1140°C pour le matériau massif.

.3.6 Recuit des nanoparticules, et caractérisation des nanocristaux

Apres la premicre phase de synthése, les nanoparticules produites sont de tailles tres petites, et
ne présentent pas une structure cristalline trés définie. De plus, les propriétés piézoélectriques,
intimement liées a la structure cristallographiques, n'apparaissent pas pour des tailles de
particules trop petites. Il est donc nécessaire de faire grossir les nanoparticules, dans une
démarche bottom-up, afin d'obtenir une taille de particule suffisante. Les mesures d'ATD et de
diffraction X réalisées ont permis d'estimer la température nécessaire pour obtenir une

croissance ou une coalescence des grains : cette température se situe aux alentours de 450°C.
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3.6.1 Recuit de cristallisation

Le recuit des poudres produites se fait dans un creuset en quartz. L'échantillon est introduit a
froid dans le four, puis est chauffé jusqu'a la température de consigne. Celle-ci est atteinte en
environ 10min. La température de consigne est choisie supérieure a la température de
cristallisation mesurée par ATD et diffraction X, afin d'obtenir une cristallisation complete
des poudres. Cette température est de 550°C. Une fois la température de consigne atteinte, les
poudres sont recuites pendant 1h. Ensuite, les poudres sont laissées a refroidir dans le four. Ce
processus de refroidissement prend environ 3h. Enfin, les poudres sont retirées du four. Le

processus de recuit se fait a 'atmosphere ambiante.

3.6.2 XRD

Apres recuit, les poudres présentent une structure cristalline treés visible en diffraction X,
contrairement aux poudres n'ayant pas subit ce processus. Le diagramme obtenu pour les
poudres recuites est comparé¢ a une simulation du diagramme de difraction X, réalisé avec le

logiciel FullProf a partir des paramétres de maille du matériau massif (figure 21).
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Figure 21: diagramme de diffraction X des nanoparticules recuites de niobate de lithium (en

rouge), et diagramme théorique (en noir). Les résidus apparaissent en bleu.
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La largeur a mi-hauteur est exploitée pour estimer la taille des particules par la formule de
Scherrer, toujours par le méme logiciel. Cette formule ne peut cependant, fournir qu’une
estimation de la taille pour des particules de taille inférieure a 100nm. Le diagramme de
diffraction alors réalis¢ montre un composé pur, monophasé de LiNbOs, en trés bon accord
avec le diagramme théorique du matériau massif. L’estimation de la taille des grains par la

formule de Scherrer montre une taille autour de 40nm.

3.6.3 MET

La microscopie €lectronique a transmission a été utilisée sur les poudres recuites dispersées
dans de I'éthanol, sur une grille de cuivre recouvert d'une membrane de carbone. L’appareil
utilisé est un Phillips CM20 avec une cathode de LaBs, fonctionnant a 200kV.

Les poudres recuites présentent une structure cristalline comme le montrent les clichés de
diffraction électronique, avec des nanocristaux d’une taille de 40 a 100nm (figure 22), tres
fortement agglomérés. Le recuit des nanoparticules leur confeére une structure cristalline
visible en microscopie électronique, mais les agrégats ont fortement coalescés lors du
processus de croissance des cristaux. La structure cristalline correspond a celle identifiée en

DRX.

Figures 2: cliché MET a) poudres recuites b) diffraction électronique sur un cristal
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¢) diffraction électronique sur plusieurs cristaux

3.64 MEB

Les images de microscopie ¢lectronique a balayage haute-résolution ont également permis de
montrer une répartition en taille assez resserrée, entre 40 et 100nm. Les grains présentent une
forme globalement cubique mais semblent soudés entre eux par la suite du recuit a haute

température (figure 23).

Ve
SM93R 10.0kV 4.3mm x200k SE(U) 200nm

Figure 23: cliché MEB de nanoparticules de LiNbO; apres recuit

Les analyses EDX confirment la steechiométrie du LiNbOs, et le contraste chimique vérifie
I’homogeénéité de la composition des poudres, montrant la présence d'un atome de niobium
pour 3 atomes d'oxygene (figure 24). Le lithium ne peut étre détecté par cette technique. Ces
analyses permettent également de constater 1’efficacit¢ du lavage, puisque toute trace de

chlore a disparu dans le produit final.
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Total 100.00 100.00 8.541

The number of cation results are based upon 24 Oxygen atoms

Figure 24: spectre EDX et composition atomique des nanoparticules de niobate de lithium.

Par cette technique, le lithium est invisible.

Cette étude, menée conjointement par le LPMIA et le SRSMC, a mené a la synthése de
nanoparticules de niobium de lithium steechiométrique. Les particules, aprés recuit, présente
une structure cristalline conforme a celle du matériau massif, avec une taille de 80nm environ.
Cependant, le recuit nécessaire a la croissance des cristaux de LN conduit a une
agglomération des cristallites. En vue de disperser les nanoparticules dans une matrice

polymeére, une fonctionnalisation par voie chimique des nanoparticules est nécessaire.
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Conclusion:

Afin de développer nos matériaux nanocomposites en vue d'applications a la piézoélectricité
et a l'optique non-linéaire, nous avons eu besoin de synthétiser nos propres nanoparticules.
Dans un premier temps, nous avons ¢élaboré des nanoparticules de PZT, qui présentent de tres
bonnes propriétés piézoélectriques. Le procédé d'élaboration physique par mécanosynthése a
partir de poudres commerciales de PZT, réalisé par le NMR Group de 1'Université de Belfort-
Montbéliard conduit a des nanoparticules présentant une taille de cristallite de moins de
10nm. Cependant, ces nanoparticules se sont révélées trop fortement agglomérées entre elles,
sans doute méme soudées entre elles, et par la méme, quasiment impossibles avec nos moyens
physiques et chimiques a disperser dans une matrice polymere.

Une synthése par voie chimique s'est donc imposée, grace a laquelle le procédé d'élaboration
pourrait inclure une phase de fonctionnalisation des nanoparticules.

Nous avons donc développé deux collaborations afin de fabriquer nos propres nanoparticules.
La synthése de deux types de nanoparticules a €t€¢ mise au point. Les premiéres, des
nanoparticules d’iodate de fer, sont aujourd’hui réalisées par le laboratoire SYMME de
'Université de Savoie, a Annecy. L'imagerie électronique a balayage et a transmission
effectuée a Nancy a notamment permis de caractériser 1'état d'agrégation et de visualiser la
forme initiale en aiguilles des nanoparticules, et ces résultats inattendus ont conduit a
développer un procédé¢ original de coprécipitation en synthése micellaire des nanoparticules

d’iodate de fer, afin d'en mieux controler la taille et la forme.

Les secondes, des nanoparticules de niobate de lithium, sont synthétisées a 1'Université Henri
Poincaré, dans le cadre d'une collaboration avec le SOR/SRSMC. Ces particules sont réalisées
par une approche bottom-up, c'est-a-dire que 1'on part de particules que 1'on fait grossir pour
arriver aux dimensions désirées. Le procédé d'élaboration des nanoparticules se fait donc en
deux étapes: une premicre étape de synthése de niobate de lithium amorphe ou sub-

nanométrique, puis une étape de recuit qui voit les cristallites de niobate de lithium se former.

Dans les deux cas, les analyses des phases cristallographiques des nanoparticules nous
indiquent que ces matériaux présentent des propriétés piézoélectriques, et les propriétés
d’optique non-linéaire des deux types de nanoparticules ont été récemment mises en évidence

a Annecy.
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CHAPITRE 1V:

FILMS MINCES POLARISES

117



118



CHAPITRE IV: FILMS MINCES POLARISES

Introduction

En 1969, la découverte par le professeur Kawai [1] de propriétés piézoélectriques dans un
polymere orienté comme le PVDF, ouvrit un nouveau champ d’investigation dans le domaine
de la piézoélectricité ainsi que de ses applications possibles. D’autres matériaux du méme
type furent élaborés tels les copolymeres du PVDF comme le P(VDF-TrFE) en 1979 par Yagi
et al. et Uchidoi et al. [2,3] et le P (VDF-TeFE) par Tasaka et Miyata [4]. Le marché étant
trés prometteur, cela fait plus de trente ans que la communauté scientifique s’intéresse
toujours au PVDF ainsi qu’a son copolymeére le P(VDF-TrFE).

Le PVDF est un polymeére semi cristallin dont le brevet a été déposé par Ford et Handford, il
est produit par la sociét¢ Pennwalt Corporation (Philadelphie, PA) depuis 1948 [5]. Le PVDF
avait une utilisation commerciale pour sa résistance aux produits chimiques, sa transparence
aux ultraviolets a I’isolation de cables électriques et comme émulsifiant pour les peintures.
Prés de vingt ans apres le dépot du brevet par Pennwalt, le professeur Kawai découvrit que ce
polymeére, une fois orienté, possédait une grande polarisation rémanente [1]. Comme cité plus
haut, a cette époque d’autres personnes travaillaient sur la piézoélectricité dans les matériaux
organiques comme Fukada, ancien collégue de Kawai [6,7]. Depuis plus de trente ans, les
travaux réalisés par Kawai ont permis de mieux comprendre les différents mécanismes de la
piézoélectricité dans les polymeres. Ce type de matériau a un trés grand intérét aussi bien du
point de vue théorique que des applications possibles car il possede de trés bonnes propriétés
mécaniques (résistance a la traction) ainsi que chimiques (résistance a la corrosion) tout en
ayant des propriétés physiques comparables a un matériau ferroélectrique traditionnel. De
plus, les films de PVDF peuvent étre utilisés dans de nombreuses applications du fait de leur
maniabilité (souplesse et 1égéreté des films), de leurs grandes dimensions (étirement possible
d’un film jusqu’a six fois sa taille originale), de leur fine épaisseur, d’une faible impédance
acoustique et de leur bonne sensibilité piézoélectrique sur une large gamme de fréquences.

On trouve ce polymere sous beaucoup de noms commerciaux pour différentes applications.
On pourra ainsi trouver dans le commerce le Kynar® fabriqué par Elf Atochem qui fabrique

le PVDF pour des applications de membranes, films, pompes a vide et pour I’industrie du
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pétrole, le Solef® fabriqué par Solvay S.A. qui I'utilise pour des fils de péche, flexible
d’extraction off-shore, ou pour les batteries ions lithium. On trouve encore le PVDF sous la
forme de Floraflon®, Dyflor®...pour de nombreuses applications comme dans le revétement
de surface (protection contre les agressions chimiques ou physiques), cuve (industrie de la
chimie), accessoires divers, tuyaux, isolation, éléments piézoélectriques. Les applications du
PVDF sont diverses et vari€es, mais celui-ci a été¢ surtout développé pour des dispositifs
ultrasonores qui utilisent les propriétés piézoélectriques inhérentes au polymere. C’est ainsi
que I’on retrouve du PVDF dans les hydrophones de calibration, les transducteurs a large
bande passante et les transducteurs de contact spécialisés [8-11]. Le PVDF est aussi utilisé
dans des applications piézoélectriques plus conventionnelles comme les transducteurs
piézoélectriques en céramique [12-15] et bien d’autres applications encore.

Bien que, parmi les polymeéres ferrolélectriques, le PVDF soit le polymeére le plus vendu et
qu’il soit le polymeére qui regoit le plus d’intérét par la communauté scientifique depuis 1969,
il fut découvert dans les années 80 que d’autres matériaux possédaient des polarisations
rémanentes bien plus élevées que le PVDF [16-20]. Plus particulierement, le poly (fluorure de
vinylidéne-trifluoroéthyléne), P(VDF-TrFE), qui contrairement au PVDF n’a pas besoin
d’étre étiré pour convertir sa structure moléculaire dans une forme polarisable. Cette phase
cristalline (phase P) peut étre directement obtenue a partir de la phase fondue ou par
¢vaporation de solvant approprié. Cet aspect technique (I’étirement) peut paraitre insignifiant
mais c’est en fait le principal intérét des études faites sur ce copolymére. De plus, le
copolymeére P(VDF-TrFE) posséde des propriétés mécaniques supérieures au PVDF comme

le montre le tableau de la figure 1 ci-dessous [21]:

Paramétres PVDF P(VDF-TrFE)
Densité, p (kg/m3) 1780 1880
Vitesse longitudinale, v (m/s) 2200 2400
Impédance acoustique, Z (MPa.s.m™) 3,92 4,32

Figure 1: comparaison des propriétés du PVDF et du P(VDF-TrFE).

Le P(VDF-TrFE) posseéde une vitesse acoustique longitudinal ainsi qu’une densité et une
impédance acoustique plus importante que le PVDF. L'impédance acoustique caractérise la
résistance qu'un milieu oppose a sa mise en mouvement lorsqu'il est traversé par une onde
acoustique. Elle est définie comme le rapport de la pression acoustique sur la vitesse de

déplacement locale dans un milieu, elle est généralement notée Z.
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Aujourd'hui, la technologie des transducteurs demande 1'utilisation de matériaux fonctionnels.
Ces matériaux fonctionnels sont tenus de s'acquitter de plusieurs taches en méme temps. Plus
précisément, dans le cas des matériaux piézoélectriques, les principales fonctions recherchées
pour un transducteur sont d'exploiter et de détecter une action simultanément. Un capteur
piézoélectrique convertit une variable mécanique (déplacement ou force) en une variable
¢lectrique mesurable par le biais d’effets piézoélectriques. Au contraire, un actionneur, par
exemple, convertit les signaux ¢électriques en déplacements mécaniques.

Les capteurs et les actionneurs basés sur des ¢éléments actifs piézoélectriques ou
¢lectrostrictifs constituent une part importante du marché des transducteurs avec des
applications dans des domaines trés divers comme l'automobile, I'amortissement actif de
vibrations ou l'imagerie médicale. Au vue des multiples applications et du marché prometteur
des transducteurs piézoélectriques, il est intéressant de pouvoir réaliser et caractériser des
matériaux composites qui se composent de deux composés piézoélectriques (comme le
P(VDEF-TrFE) et le niobate de lithium). Dans cette optique, la communauté scientifique est en
pleine effervescence sur la possibilité, comme pour la technologie des semi-conducteurs, de
doper les matrices polymeres de nanocristaux ferroélectriques (i.e. des nanoparticules). Ces
matériaux ont un potentiel grandissant dans les domaines des transducteurs intégrés (les
hydrophones, capteurs d’émission acoustique...), dans le domaine des polymeres optiques
(optique non-linéaire, filtres, communication, dispositifs électro-optiques...). La principale
motivation de ’emploi de matériaux composites est la facilit¢ de mise en forme grace a la
flexibilité du polymeére et d’autre part, le choix du polymere et le taux de nanocristaux qui
permettent de controler et d’ajuster au mieux les propriétés physiques (mécaniques,

piézoélectriques...) du composite.

Dans le cadre de 1'¢laboration de nanocomposites hybrides en vue d'applications
piézoélectriques, le choix d'une matrice adaptée est un élément primordial. Notre choix s'est
naturellement porté sur une matrice polymeére elle-méme piézoélectrique, et méme
ferroélectrique. De tels polymeres ne sont pas nombreux, et seul le PVDF et ses dérivés
offrent des propriétés satisfaisantes. De nombreux travaux ont déja été réalisés sur des films
composites et nanocomposites a matrice PVDF ou PVDF-Tr, utilisant des particules ou des
nanoparticules dispersées de manicre isotropes dans la matrice polymere. Les nanoparticules
utilisées dans les composites peuvent étre de différentes natures selon les applications visées.
Par exemple, les nanoclay, des feuillets d'argile de quelques nanometres d'épaisseur pour
quelques microns de larges [22,23], comme la montmorillonite, sont utilisées pour leurs

propriétés de renfort mécanique. Les nanotubes de carbone [33] ainsi que les nanoparticules
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pérovskites (PZT, BATiOs...)[32] sont insérés pour des applications de films a haute
permittivité diélectrique. Les particules ferroélectriques, comme le PZT ou le BaTiO; dans sa
phase cristalline quadratique ferroélectrique, sont utilisées pour les applications
piézoélectriques, pour hydrophone par exemple [26,27], ou encore pour des applications
pyroélectriques [28,29]. Un large domaine d'applications serait le domaine médical. La
possible compatibilité entre le polymeére et les tissus vivants permettraient de nombreuses
applications. De plus, I'impédance acoustique, produit de la densité par la célérité du son dans
le milieu, des tissus organiques est beaucoup plus proche de celle des polymeéres que de celle
de matériaux céramiques type PZT. L'écart entre I'impédance acoustique d'un polymeére type
PVDF et une céramique type PZT est d'un ordre de grandeur, alors qu'elle n'est qu'environ 2 a
3 fois supérieure que celle de 1'eau et des tissus vivants. On retrouve ici les applications
d'hydrophones, ou de transducteurs et capteurs acoustiques [30], avec des applications sur le
vivant, comme l'échographie, mais aussi dans le domaine des capteurs [31,32], intra- ou extra-
corporels.

Mais pour que le matériau composite exploite pleinement les propriétés piézoélectrique des
deux matériaux qui le composent, c'est-a-dire de la matrice PVDF et des nanoparticules
insérées, il convient d'orienter les dipoles dans une méme direction. Les coefficients piézo
electriques peuvent parfois se trouver de signes opposés, comme dans le cas des
nanoparticules de PZT et du PVDF ou du PVDF-TrFE. Les propriétés résultantes dépendront
des matériaux utilisés ainsi que de la polarisation des constituants du composites [33]. Chan
et al. et Lau et al. ont ¢élaboré des nanocomposites PVDF/PZT afin d'améliorer les propriétés
piézoélectriques du polymere [34,35]. Dans leurs travaux ils montrent une augmentation de la
sensibilité du film nanocomposite, apres polarisation du polymeére et des céramiques de PZT.
Cette sensibilité n'est améliorée que si la polarisation de la matrice et des nanoparticules se
fait dans des directions opposées, en accord avec leurs coefficients piézoélectriques de signes
opposés. Patil et al. ont mélangé par voie mécanique des particules de BaTiO; dans une
matrice de PVDF et de Polyaniline (PANI). Dans ces travaux, l'introduction du polymeére
conducteur PANI a pour objectif de diminuer la résistance, ainsi que les hauts champs

¢lectriques nécessaires a la polarisation de la matrice PVDF [36].

Nous avons donc choisi un copolymeére du PVDF, le PVDF-TrFE comme matrice. Il présente
les propriétés de ferroélectricité, ainsi qu'une bonne transparence dans le domaine visible.
Pour améliorer les propriétés ferroélectriques, il est nécessaire de polariser sous champ
¢lectrique les chaines polymeres. Apres m'étre familiarisé avec les techniques de préparation
de la matrice PVDF-TrFE, des nanocomposites ont été élaborés, mis en forme, et polarisés.

Nous avons élaboré nos propres films nanocomposites par spin-coating, mais la difficulté de
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la polarisation des films nous a amené a développer une collaboration avec une PME,
Piezotech S.A. basée a Hesingue (68), spécialisée dans I'élaboration, la mise en forme et la
polarisation du PVDF et de ces dérivés, notamment le PVDF-TrFE et le PVDF-TrFE-CFE.
Trois types de nanoparticules ont été utilisés pour la réalisation de nanocomposites a matrice
de PVDF-TrFE: des nanoparticules d'Al,Os, ainsi que de niobate de lithium et de iodate de fer
présentées précédemment. Enfin, la réponse piézo¢lectrique des films a travers la constante

ds; a été testée avec un piézometre.

.1 Films nanocomposites a matrice PVDF-TrFE réalisés par spin-
coating

Le choix d'une matrice polymére piézoélectrique s'est imposé pendant ces travaux pour la
réalisation de nanocomosites piézoélectriques. Dans un premier temps, nous avons choisi de
travailler sur une matrice de PVDF et de PVDF-TrFE. Les premicres expériences ont été
réalisées en utilisant le PVDF comme matrice. Par la suite, c'est le PVDF-TrFE qui a été
utilisé, notamment pour sa polarisation plus aisée, ne nécessitant pas de polarisation sous

traction.

1.1 PVDF-TrFE

Le copolymere (figure 2) se compose d’un assemblage statistique du polymere de fluorure de
vinylidéne, PVDF, avec des motifs (-CH2-CF2-) et du polymere de trifluoroéthyléne, TrFE,
qui est formé de motifs (-CHF-CF2-). Les premicres études sur le copolymere ont débuté en
1979 au Japon pour ses propriétés pyro- et piézoélectriques exceptionnelles pour un polymeére
par Yagi et al [2] et Uchidoi ef al. [3]. Comme beaucoup de polymeres, la mise en ceuvre et
les conditions de fabrication jouent un role important dans les propriétés physiques du
matériaux, et en particulier celles liées a la ferroélectricité. A cause de la variation du taux de
cristallinité, les propriétés comme la polarisation rémanente ou la sensibilité du matériau sont
dépendantes des conditions d'é¢laboration. Le PVDF-TrFE est un copolymére semi-cristallin
dont le taux de cristallinité dépend de la composition mais aussi de la mise en ceuvre : il peut

varier de 40 a 90%.
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figure 2: Chaines moléculaires du P(VDF-TrFE) en conformation all-trans.
Les fleches indiquant la direction des dipoles résultants de la différence d’électronégativité

entre les atomes de fluor et d’hydrogene.

La densité du copolymere varie elle aussi de 1,80 a 1,90. Il existe de nombreuses applications
actuellement ainsi qu’une forte volonté de la communauté scientifique d’obtenir le meilleur
matériau piézoélectrique a partir de ce copolymére. On trouve ce copolymere dans des
applications telles que 1’acoustique sous-marine (hydrophone, sonar), capteur de force,

accéléromeétre, transducteur, dans le domaine médical...

Du point de vue morphologique, le copolymére se compose d’une phase amorphe difficile a
observer en raison du fort taux de cristallinité. Le comportement de cette phase est analogue,
en fréquence et en température a la phase amorphe du PVDF. Il a été montré par Yagi et al [2]
qu’il existe trois transitions distinctes dans cette phase: une transition secondaire dans la
méme zone de température que le PVDF (-50°C et -70°C) possédant une énergie d’activation
de 15 kcal/mol, une transition vitreuse entre -40 et -20°C correspondant a la transition
vitreuse du PVDF et une transition vers +40°C attribuée a la transition vitreuse du TrFE.

Pour la partie cristalline, celle-ci se décompose en quatre phases distinctes. De nombreuses
¢tudes [35-40] en décrivent les caractéristiques. On pourra toutefois s’attacher uniquement a
celles Tashiro qui sont plus récentes et plus précises que les autres [40]. Pour le copolymeére,
on distingue deux domaines de cristallisations distinctes en fonction de la composition :

*85a 100% de VDF : le copolymere cristallise en phase o comme le PVDF

*0 a 85% de VDF : le copolymere cristallise en phase 3, phase ferroélectrique
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Les différentes phases du copolymére sont les suivantes:

La phase a (conformation TGTG') : comme dans le PVDF pur, la phase o peut
se transformer en phase [ par étirement mécanique. La variation des
parametres cristallins est fonction de la composition mais la structure et la
conformation restent les mémes. Le comportement en température est
identique a celui du PVDF. Les transitions secondaires, vitreuse et fusion ont
lieu a des températures légerement différentes mais voisines de celle de

I'homopolymere.

La phase B (conformation zigzag planaire all-trans, TT) : entre 60 et 82% de
VDF, on obtient par refroidissement depuis la phase fondue la phase B du
PVDF. On a alors une structure orthorhombique (groupe Cm2m). La
conformation des chaines est dite all-trans (T-T). La distance inter-chaines
augmente quand le pourcentage de VDF diminue, a cause de I'encombrement
stérique de I’atome de fluor (b=5.24 A a 65% de VDF et b=5.12 A pour 78%
VDF) [41]. Les chaines sont distordues de 3° par rapport au plan de symétrie a

droite et a gauche.

Pseudo-phase B : entre 0 et 60% de VDF, cette phase est obtenue a partir de la
phase fondue (phase appelée "cooled phase" par Tashiro). Les chaines
moléculaires sont de longues séquences trans séparées des liaisons gauches
"skew bonds" qui induisent une rotation de 60° de I'axe dipolaire br autour de
l'axe de chaine (structure pseudo-cr hexagonale de phase [). Cette phase
cristalline est constituée de micro-domaines (empilement pseudo-hexagonal
des longues séquences trans). Entre 50 et 60% de VDF, cette structure se

transforme en phase 3 sous fort champ électrique ou étirement mécanique.

Phase haute-température : entre 0 et 50% VDF, il n’y a pas de transition
cristalline franche entre la température ambiante et la température de fusion
(200° pour TrFE et 160° pour 50% de VDF). Entre 50 et 80% de VDF, il existe
une transition de Curie entre phase  qui est ferroélectrique et la phase haute
température qui est paraélectrique. La phase haute température a été
caractérisée par diffraction de rayons X [41]. Dans cette phase on assiste a un
empilement hexagonal des chaines moléculaires. Les parametres de mailles

sont: a=9.75 A, b =5.63 A, ¢ = 4.60 A et a/b=3. Cette conformation a été
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étudiée par spectroscopies infrarouge et Raman. On trouve ainsi des chaines du
type : T3G, T3G’, TG, TG’ (Fragment de chaines TGTG' et TT des phases
cristallisées. Dans cette phase, 1’orientation aléatoire des dipdles élémentaires a
pour conséquence de rendre la polarisation spontanée nulle : cette phase est

donc paraélectrique (ou phase désordonnée).

Afin de comprendre le principe de la cristallisation dans un polymeére, voici une description
des différentes étapes de ce mécanisme complexe qui reste a 1’heure actuel encore mal
compris.

La premiere étape consiste en la germination, c'est-a-dire en 1’apparition de
microcristaux élémentaires a partir desquels les lamelles cristallines vont se développer. Au
début, les germes ont des aspects sphériques. La croissance de ces germes est plus rapide dans
une direction et elle se transforme alors en ellipsoide.

La deuxiéme étape est la croissance, c'est a dire le développement des lamelles
cristallines a partir des germes formés. En fin de cristallisation, les cristallites sont en forme
d'aiguilles. Ce sont des objets allongés, noyés dans la phase amorphe. Contrairement au
PVDF pur, leur morphologie n'a pas I’aspect de sphérolites comme dans la plupart des
polymeres semi-cristallins. La taille des cristallites augmentant avec la température de
cristallisation, celle-ci a une influence sur la morphologie du matériau.

La température de Curie est la température de transition a laquelle le polymére passe de la
phase ferroélectrique, a basse température, a la phase paraélectrique, au dela de la température
de Curie. Cette transition se produit entre la phase B et la phase haute température pour une
composition de 50 a 80% de VDF. Cette température de transition augmente avec le
pourcentage de VDF et se confond avec la température de fusion au-dela de 80%. C’est pour

cette raison d’ailleurs que I’on n’observe pas cette transition pour le PVDF.

1.2 Reéalisation de films minces

Afin de réaliser des films minces nanocomposites, qu'il sera par la suite nécessaire de
polariser, différentes techniques ont été mises en ceuvre. La premicre, par spin-coating,
permet la réalisation de films minces €talés sur un substrat a partir d'une solution diluée du
nanocomposite. Cette technique a été mise en ceuvre au LPMIA, et a notamment été 1'objet du
stage de master2 de Matthieu Thomassey. Une seconde technique, l'enduction, a aussi été
utilisée a partir d'une solution de nanocomposite. Cette technique utilisée dans 1'industrie des

polymeéres, a été¢ développée pour des applications spécifiques au PVDF et a ses composés
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dérivés chez Piezotech. Concernant cette dernicre, les spécifications sont soumises a un

accord de confidentialité.

.1.2.1  Réalisation de films minces de nanocomposites par spin coating

Cette technique est utilisée au laboratoire pour le dépdt de couches minces de matériaux
polymeres ou de résines, par exemple dans le cas de préparations de substrat pour la
lithographie. Le principe est le suivant: une platine en rotation rapide étale une couche de
polymére ou de résine en solution sur un substrat. Sous l'effet de la rotation, le solvant
s'évapore, laissant une couche homogeéne sur le substrat. Pour obtenir une couche de bonne
qualité, c'est a dire plane, homogene et régulicre, a partir d'une solution donnée, il est possible
de faire varier plusieurs paramétres. Les plus pertinents sont la vitesse de rotation,
I'accélération, le temps de rotation, le nombre d'étapes pour arriver a la couche finale, ou
encore la pression. L'optimisation de ces paramétres expérimentaux dépend de la quantité de
solution déposée, de sa viscosité, du solvant et du substrat utilis¢, du polymere, mais aussi de
'épaisseur de la couche désirée. Ces parameétres sont trouvés par une méthode purement

empirique.

Les premicres expériences ont montré que des trous se formaient dans le film, comme on peut

le voir sur les clichés MEB si dessous (figure 3).

(b)

Figure 3: photographie MEB de la surface d’un échantillon de P(VDF-TrFE) pur

en électrons secondaires a différents grossissements.
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Ces trous résultent d'un mauvais mouillage. Le mouillage étant un probléme de contact entre
deux surfaces de deux matériaux différents, I’un des moyens les plus efficaces pour remédier
a ce probléme consiste a réaliser un traitement chimique sur une des deux surfaces pour
améliorer le contact entre les deux éléments. Les propriétés tres hydrophobes du PVDF-TrFE
conduisaient & une mauvaise accroche des films sur le substrat de silicium, ainsi que sur une
couche d'aluminium déposée sur ce substrat (le but de la couche d'aluminium est de servir
d'¢lectrode pour la polarisation de 1'échantillon).

Un traitement de surface n'étant pas possible sur le film de PVDF-TrFE, c'est la face
d'aluminium qui sera traitée. Pour illustrer l'influence du traitement de surface, deux
possibilités ont été explorées. Dans la premiere, la surface d'aluminium a été rendue
hydrophile, par un traitement couramment utilisé, le traitement piranha. Ce traitement consiste
en une succession de bains d'acétone, d'isopropyl d'éthanol, puis d'eau de 15min chacun, puis
d'un bain d'attaque de 30 min dans une solution Piranha de H,SO, + H,O, a 150°C. Ensuite,
I'échantillon est rincé a I'eau, puis séché sous argon, avant d'étre chauffé a 120°C pendant
Smin. On observe une multiplication des défauts du film, comme le montre le cliché MEB ci-

dessous. (figure 4)

figure 4: photographie MEB de la surface avec un pré traitement au Piranha.

Le second traitement a pour but, au contraire, de rendre hydrophobe la surface d'aluminium et
d'améliorer la qualit¢ des films de PVDF-TrFE [42]. On réalise pour cela un traitement a
I'HDMS (hexaméthyldisilazane) sur la couche, par dépdt par spin-coating, avant de déposer la

couche de copolymére. Les clichés MEB, méme a un grossissement 10 fois supérieur a celui
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utilisé pour détecter les défauts dans les précédents films ne montrent aucun trou ni bulle sur le

film, et une surface extrémement homogene (figure 5).

1.0k 4 9mm x4 0.0k SE(L) 1.00um

figure 5: photographie MEB de la surface avec un pré traitement a I’ HMDS.

A partir de ce procédé¢ de dépot par spin-coating, des films de nanocomposites PVDF-
TrFE/LiNbO; ont été réalisés. Les nanoparticules ont été¢ fonctionnalisées aprés synthese.
Cette fonctionnalisation par un acide phosponique (ODPA), doit permettre une meilleure
dispersion des nanoparticules de LN dans la matrice polymere, et limiter leur agrégation [43].
Les nanoparticules ont été ensuite mélangées avec le polymére sous forme de poudre, avant
qu'il ne soit dissout dans le THF. C'est cette solution qui sera déposée par spin-coating sur
deux types de substrats, une plaque de verre, et une plaque époxy-cuivre. Différents films
avec différentes concentrations en nanoparticules ont été ¢élaborés. Ces concentrations varient

de 0,5 a 20% en LiNbO; dans la matrice.

.1.2.2  Controle de I'épaisseur des films

Le controle de I'épaisseur des films nanocomposites a deux buts précis: le premier est de
mettre au point un protocole reproductible de dépot de films d'épaisseur constante. Le second
est de permettre une caractérisation des propriétés piézoélectriques par un résonateur. Ce
procéd¢é nécessite de connaitre l'épaisseur de la couche mince piézoélectrique. Dans un
premier temps, une mesure par profilométrie a été envisagée, mais l'inhomogénéité des
résultats, dus a la présence d'un bourrelet aux bords du substrat, et de défauts générés par la
découpe d'une marche nous ont dirigé vers l'imagerie électronique avec des échantillons

préparés par microtomie.
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Pour cela, les films réalisés ont été décollées de leurs substrats, puis rigidifié dans une résine,
avant d'étre microtomés. Ces échantillons ainsi préparé sont ensuite analysés en coupe par
MET. Sur ces clichés, les nanoparticules apparaissent en noir. On constate tout d'abord une
épaisseur constante de films, autour de 4um. Pour de faibles concentrations en LN, les films
sont trés homogenes, avec une surface trés réguliére. A forte concentration, le film devient

irrégulier, surtout au niveau de sa surface, et le film perd sa cohésion (figure 6).

Des images en MEB permettent une caractérisation de la surface du film. Pour de faibles
concentrations, la surface est homogéne, comme pour un film de PVDF-TtFE pur. A mesure
que la concentration augmente, la qualité de la surface se dégrade, et présente de nombreux
trous. La présence des nanoparticules dans le film nanocomposite introduit des tensions dans
le film, conduisant a la formation de trous a la surface du film. Afin de relacher les contraintes
dans le film, et donc d'éviter un déchirement de sa surface, il est possible d'effectuer un recuit
a 130°C, au dela de la transition vitreuse du polymere.

La taille des agrégats visibles sur les images MET est assez irréguliere, et dépend de la qualité
inhomogene de la dispersion. Les plus petits, regroupant quelques nanoparticules font autour
de 100nm. Les plus gros sont de I'ordre du micron. De maniére générale, sur toutes les coupes
observées, on notera une tendance des nanoparticules a se regrouper vers le centre de la
couche, et pas a sa surface.

Les images MEB de nanocomposites ont été prises successivement dans les deux modes de
détection du MEB figure 7) : électrons secondaires (SE) et électrons rétrodiffusés (BSE). Ces
observations sont complémentaires. Les électrons secondaires sont réémis en surface du
matériau, on observe alors la topographie de [’échantillon, tandis que les ¢lectrons
rétrodiffusés proviennent de couches plus profondes. Ce mode d’observation est sensible a la
composition chimique de I’échantillon. Le fort contraste chimique entre le polymeére et le Nb
présent dans les nanoparticules (en clair) rends facilement observable la répartition des

nanoparticules au centre de la couche, que 1’on voit clairement apparaitre sur les images BSE.
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Figure 6¢: vue en coupe par MET et en surface par MEB PVDF-TrFE/LN 20%
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S-UUUMT 40 0k 8. 3mm x10.0k YA

Figure 7: images MEB en BSE a) PVDF-TrFE/LN 5% b) PVDF-TrFE/LN 20%

.1.2.3  Polarisation des films réalises par spin-coating

Afin d'orienter les chaines polymeéres selon le méme axe, il est nécessaire de polariser les
films réalisés. Deux méthodes ont ainsi été envisagées pour la polarisation et la caractérisation
des propriétés piézoélectrique au laboratoire. La premicre est la méthode des électrodes
métalliques. La réalisation d'un dispositif intégré permet la polarisation puis la caractérisation
d'un film nanocomposite par résonance. La seconde, utilisée dans la littérature [44-46], est la
méthode par décharge Corona. Un dépdt métallique est ensuite réalisé pour la caractérisation
par résonance. Différents essais par décharge Corona et par électrodes métalliques ont été
effectués. Pour ces deux méthodes, nous disposons d'une alimentation haute-tension
composée d'un générateur primaire basse tension commandant un amplificateur haute-tension
(Trek) pouvant délivrer une tension continue positive de 30kV, et un courant maximal de

10mA.

A.2.3.1 Méthode des électrodes métalliques

Le principe de cette méthode est le suivant: la couche piézoélectrique est placée en

contact avec une ¢lectrode métallique sur chaque face du film (figure 8).
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Figure 8: schéma de principe d'une cellule de polarisation

Ensuite, une forte tension est appliquée ente les deux électrodes, générant un fort champ
¢lectrique a travers la couche mince di¢lectrique. Sous l'effet du champ, les dipdles des
chaines polymére du PVDF-TrFE vont s'orienter selon les lignes de champ. Cette technique
de contact peut néanmoins poser des problémes de mouillage ou de porosité du film. C'est
pourquoi ces points ont fait I'objet d’attentions particulieres lors de la réalisation des films.
Pour éviter que des arcs électriques n'endommagent de facon permanente le matériel,
I'échantillon peut étre placé sous vide ou encore, comme dans notre cas, immergé dans un
liquide isolant tel que I’huile de silicone. Cette méthode permet de délivrer une forte tension et
d’optimiser le contact film/électrode. Dans ce but, nous avons réalis¢ une cellule de
polarisation a ¢lectrodes liquides. (figure 9). Cette technique permet de réaliser rapidement des
contacts électriques fiables entre le générateur haute tension et 1’échantillon a polariser. Le
polymeére est déposé par spin-coating sur un substrat Si provenant d'un wafer recouvert d'une
couche d'Al de 50-100nm déposer par évaporation. De I'huile de silicone est utilisée comme

isolant. L'¢lectrode liquide est constituée d'une solution aqueuse de LiCl.

133



Fiche

banane\>F _|

/ Solution saline
(électrode liquide)
Joint
extérieur
Vis de
serrage
/ N
Huile de d\
silicone Joint
intérieur
Echantillon a Joint
polariser
Vis de
serrage
Fiches
bananes
Joint
Joints extérieur
intérieurs

Figure 9: schéma et clichés des éléments de la cellule de polarisation

L’utilisation d’un isolant liquide pose cependant le probléme de la contamination et du

nettoyage de la surface apres polarisation en vue d’une éventuelle caractérisation.

Deux autres dispositifs pour la polarisation par électrodes solides ont ét¢ développés. Le
premier dispositif consistait en une plaque époxy-cuivre sur laquelle était posé le substrat de
Si/Al utilisé pour la réalisation de la couche mince par spin-coating (figure 10). Afin de
minimiser les effets inductifs et capacitifs liés au dispositif de caractérisation, toutes les
connectiques ont été réduites au minimum. Une connexion SMA est soudée a la plaque epoxy-

cuivre, et reli¢ au substrat Si/Al par les fils de cuivre collés a la laque d'argent, pour la
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caractérisation et la polarisation. Un dépot d'Al est réalisé a la surface libre du film. Un second
fil de cuivre y est relié, ainsi qu'a la connexion SMA. Le dépot d'Al et le substrat servent alors

d'¢lectrodes pour polariser le film, ainsi que pour la caractérisation par résonateur libre.

Cependant, la trés fine épaisseur du film rend élevée la fréquence de résonance, attendue
autour de 350MHz pour un film de 3,5um d'épaisseur. Le spectre de résonance peut alors étre
perturbé par la connectique ou d'autres sources extérieures proches de ce domaine de

fréquence.

(b)
Couche polymeére Fil de cuivre
Substrat de silicium
Connectique SMA
Plaque époxy Dépét cuivre

¢) schéma du dispositif

Figure 10: dispositif de polarisation de film de PVDF sur substrat de Si.

Pour palier a ces éventuelles difficultés liés a la caractérisation, un second dispositf a été
développé. Afin de limiter les parasites ors de la caractérisation par résonateur, il convient de
baisser la fréquence de résonance attendu. Pour cela, un dispositif permettant la réalisation de
films ¢épais polaris€és a ¢été développé, la fréquence de résonance éEtant inversement

proportionnelle a I'épaisseur du film.

135



Ce troisiéme consistait en deux électrodes d'Al déposées sur deux lames de verre (figure 11),
espacée de 100um. Une goutte de solution était déposée entre les deux lames, réalisant un film.
Les ¢lectrodes sont disposées a 90° 'une de 1'autre afin d'éviter un arc électrique. Ce dispositif
peut étre reli¢ aux montage de polarisation ou de caractérisation par des contacts réalisé avec
de la laque d'argent. La plus grande épaisseur du film prévoit une fréquence de résonance
autour de 13MHz. A cette fréquence, on s'affranchit alors des phénoménes capacitifs et
inductifs des cables, des perturbations extérieures et aux autres sources perturbatrices du

signal.

Figure 11: dispositif de polarisation de film de PVDF entre deux lames de verre.

1.2.3.2 Méthode par décharge Corona

Une autre des techniques couramment utilisées est la polarisation Corona (figure 12) [45,46].
Cette méthode consiste en une décharge auto-entretenue ayant lieu si une tension
suffisamment importante est appliquée a des ¢électrodes asymétriques, comme entre une pointe
et une plaque. L’air est ionis¢ pres de la pointe (1a ou le champ électrique est trés intense). Les
ions formés bombardent 1’échantillon, qui est placé en contact avec 1’¢lectrode plane. Les ions
ne pénétrent pas le matériau, mais créent a sa surface une charge électrique. La charge peut
étre positive ou négative. Si le matériau n’est pas conducteur, ces charges restent en surface,
et créent un champ électrique intense dans ce matériau, comparable au champ existant si la
pointe est en contact direct avec 1’échantillon. Cette technique permet donc d’assurer un

contact ¢lectrique simple a mettre en place entre une électrode et I’échantillon a polariser.
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La distance entre la pointe et la surface de 1'échantillon ne semble pas étre un parametre
critique. Celle-ci est de 3mm pour Hendal et al., 30 mm pour Liu et al. et 70mm pour Bowen
et al. Cette méthode de polarisation nous a amené a développer un dispositf a décharge
Corona adapté a nos échantillons. Nous disposons pour cela d'une alimentation en courant
continu, et d'un amplificateur permettant de délivrer une tension maximale de 30kV, pour un
courant maximal de 10mA. Un fil de cuivre, porté a un potentiel d'environ 6 a 12kV, afin
d'éviter une décharge dans l'air, est placé a la verticale du film polymeére avant recuit. Le
substrat est mis a la masse. Pour une meilleure isolation, le substrat et le film pevent étre
plongés dans un bain d'huile de silicone. L'échantillon est laissé une heure sous le champ

¢lectrique.

Foimte Corona

tH++t+t+ttHH++++

Folymere piézo

B lectrode

Figure 12: schéma de principe de la polarisation Corona

1.3 Controdle de la polarisation

Afin de controler la l'efficacité des dispositifs de polarisation des films minces de PVDF-
TrFE et des nanocomposites, une caractérisation des propriétés piézoélectriques par la
méthode du résonateur a été entreprise. Cette méthode est couramment utilisée au sein du
laboratoire pour déterminer les fréquences de résonance de matériaux piézoélectriques

massifs.

1.3.1 Méthode du résonateur

Le principe de cette méthode est le suivant: un matériau piézoélectrique est placé entre deux

¢lectrodes conductrices. On applique entre ces ¢électrodes une tension périodique (figure 13).
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Si le matériau est piézoélectrique, la tension périodique va engendrer une onde de volume,
périodique ¢également. Il y a résonance, apres double réflexion sur les faces externes, I'onde

incidente est en phase avec I'onde réfléchie. Pour cela, la fréquence de résonance doit vérifier:

Echantillon ?

piczoelectrique

Fines couches
conductrices

Silicium

figure 13: schéma de principe du résonateur libre.
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/

ou e est 'épaisseur de I'échantillon,
A la longueur d'onde de I'onde de volume générée
v la vitesse de I'onde de volume
f sa fréquence

n un nombre entier impair
- 1%
> -Nos—
J 2e

Avec n=1 décrivant le mode fondamental de résonance.

Il faut, expérimentalement, une réflexion parfaite de I'onde de volume, et une épaisseur de
couche constante pour mesurer correctement ce phénomene de résonance.

Les électrodes sont constituées d'un coté par le dépot d'aluminium déposé sur le substrat de
silicium, et de l'autre par un autre dépdt d'aluminium, réalisé sur la couche mince. Nous avons
utilisé un analyseur de réseaux (modele HP 8752 A, Hewlett Packard) pour faire cette
caractérisation.

Cet appareil mesure la puissance électrique absorbée par le dispositif en fonction de la
fréquence. Lorsque ’échantillon piézoélectrique est a la résonance une partie de 1’énergie
électrique fournie par le générateur est transformée en énergie mécanique. La puissance
¢lectrique absorbée par la couche de polymere augmente alors, ce qui rend cette derniere

détectable. En pratique, la détection des pics de résonance peut étre délicate car les pics de
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résonance cherchés se superposent au spectre du dispositif sur lequel est fixé 1’échantillon ou
peuvent €galement étre noyés dans le bruit de fond. Nous avons, dans un premier temps,
mesur¢ la réponse de films industriels (réalisés par Piezotech S.A.) de PVDF-TrFE de100um

d’épaisseur, afin de valider notre dispositif de mesure. (figure 14)

0,5

0,0

P(VDF-TrFe)

-0,5 |

2o 133

Puissance absorbée (dB)

-25 |

30+ 403

35 - 682 953 ™~

Fréquence (MHz)

figure 14: puissance absorbée en fonction de la fréquence par un film PVDF-TrFE

(Piézotech) monté en résonateur libre.

La figure 14 représente la puissance absorbée en fonction de la fréquence. On remarque
plusieurs pics d'absorption assez faibles, a des fréquences multiples de 13,3MHZ. D'apres les
calculs de fréquence de résonance, la vitesse de I'onde acoustique devrait étre de 2660m.s™, ce

qui est en bon accord avec la valeur donnée par la littérature de 2400m.s'[21].

Cependant, cette méthode s’est avérée peu efficace pour montrer la polarisation de nos
propres films, réalisés avec les deux types de support. En effet, la réponse fréquentielle des
¢chantillons s’est avérée trés faible. Quelques mesures ont montré la présence de pics
d'absorption d'énergie, mais la forte absorption du milieux polymére rends délicate leur
interprétation. Il existe de nombreuses sources d’erreurs, difficiles a dissocier les unes des
autres. Les pics de résonance obtenus peuvent en effet venir de la polarisation, d’une réflexion

d’onde sur le silicium, de I’absorption par le milieu mou de 1’onde émise...
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.2 Films nanocomposites a matrice PVDF-TrFE réalisés par
enduction

Il s’est donc avéré que la polarisation des films de PVDF-TrFE réclame un savoir faire trés
particulier, ainsi que des dispositifs et un équipement adaptés. Nous avons alors pris contact
avec Piézotech SA, PME basée a Hésingue (68), dont nous avions utilisé les films de P(VDF-
TrFE) pour nos tests. Cette PME a breveté plusieurs procédés aussi bien de mise en forme que
de polarisation du PVDF, ainsi que de plusieurs de ses dérivés [47,48]. Dans le cadre de notre
collaboration avec Piezotech S.A., nous avons réalis¢é des nanocomposites a matrice
piézoélectrique de PVDF-TrFE, dans laquelle nous avons inséré différents types de
nanoparticules. Les dispositifs, ainsi que les protocoles utilisés tombent sous le sceau du
secret industriel. Afin de pouvoir collaborer en toute confiance, un accord de confidentialité a

d’ailleurs été signé. Nous ne décrirons donc que succinctement ces expériences.

.2.1 Préparation des films

Les films ont été préparés selon un procédé d'enduction mis au point chez Piezotech. Le
copolymére PVDF-TrFE sous forme de granulés est dissout dans un solvant organique, la
methylethylkétone (MEK). Ce mélange est ensuite étalé pour former des films minces
d'épaisseur variables. Pour la réalisation de nanocomposites, des nanoparticules sont
dispersées dans le mélange MEK+PVDF-TrFE. Les nanoparticules utilisées dans cette étude
sont de trois sortes: ALOs;, Fe(IOs); et LiNbO;. Apres séchage, les films sont recuits a une
température supérieure a la transition vitreuse pour libérer les contraintes et augmenter la
cristallinit¢ du film. L'épaisseur des films est ensuite contrélée, et enfin, les films sont

polarisés.

.2.2 Principe du dispositif de polarisation

La méthode et le dispositif de polarisation des films PVDF-TrFE utilisée est une méthode
brevetée, utilisée chez Piezotech. Elle consiste en l'application d'une forte tension électrique
oscillant de faible fréquence (entre 0,001Hz et 1HZ) et d'intensité croissante dans le film
polymeére entre deux €lectrodes métalliques. La surface du film affectée par la polarisation est
la surface qui se trouve en contact avec les deux ¢€lectrodes, une sur chaque face du film. Pour
que le champ électrique soit le plus uniforme possible, le film doit présenter une bonne
régularité de son épaisseur, ainsi qu'une grande planéité. Pour cela, le film est polarisé sous
presse, a des pressions de l'ordre de 50 a 200ktonnes. La valeur de cette tension,

proportionnelle au champ électrique, est croissante afin d'éviter un claquage du film. La
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valeur maximale prise par le champ au cours de la polarisation est choisie supérieure a la
valeur du champ coercitif dans le film ferroélectrique, aprés quoi elle reste constante pour le

reste du processus de polarisation.

Le suivi de la polarisation, également protégée par ce méme brevet, fait intervenir la mesure
du courant de polarisation en fonction de la tension appliqué aux bornes du film (figure 15).
La mesure du courant de polarisation 1, est effectuée en retranchant a la mesure du courant 1
les courants d'origine résistive irx et capacitive ic. Par intégration temporelle, il est donc
possible de remonter a I'hystérésis de la polarisation en fonction du champ appliqué. Au fur et
a mesures des cycles, la polarisation dans le matériau augmente, jusqu'a se stabiliser (figure

16).
I=Irtictip

—.dE_E.dP
FE TR dr

ou € est la permittivité diélectrique du film
E le champ ¢lectrique appliqué

R la résistance du film

P la polarisation

t le temps

Figure 15:

a) courant électrique total en fonction du champ b) courant de polarisation et polarisation

(en pointillés) en fonction du champ
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Figure 16:évolution de la polarisation et du courant de polarisation en fonction de la tension
appliquée au cours du temps [Erreur : source de la référence non trouvée,Erreur : source de

la référence non trouvéel

.2.3 Propriétés des films

Plusieurs nanocomposites a matrice copolymere PVDF-TrFE ont été réalisés, et comparés
avec des films de copolymeére pur. Dans un premier temps, des films de copolymeére pur et
nanocomposites contenant différentes concentration d'Al,O; (de 0,1 a 2,25% en masse), de
LiNbOs; (0,9%) et de Fe(IOs); (0,9%) d'épaisseur comparable, comprise entre 30 et 50um ont
été réalisés. Cependant, seul le film de copolymére pur et les nanocomposites d'alumine ont
pu étre polarisés. Les nanocomposites a base de nanoparticules de LiNbO; et de Fe(10;);
ayant claqué sous I'effet du champ ¢lectrique des les premiers cycles de polarisation.

Le claquage diélectrique des films nanocomposites peut avoir deux raisons principales: la
premicre est la dispersion imparfaite des nanoparticules dans la matrice, résultant en un film
inhomogéne et poreux. Ces films de mauvaise qualité ne peuvent alors supporter le champ
¢lectrique généré par une tension de quelques centaines de volts appliqués entre deux
électrodes distantes de 50um (soit un champ d'environ 10MV.m™). Le champ électrique
nécessaire pour polariser le PVDF-TrFE est de l'ordre de 100MV.m™.

La seconde raison est la modification de la constante di¢lectrique du matériau. Comme les
nanoparticules de LiNbOs et Fe(IOs); ont une constante diélectrique plus élevée que la matrice

(bien que nettement inférieure a celle du PZT comme on I’a vu au chapitre I) le champ
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¢lectrique est plus fort dans le polymeére que dans les nanoparticules. Cet effet amplifie le
phénomene de claquage dans les films présentant un grand nombre de défauts induits par la
présence de nanoparticules imparfaitement dispersées.

On peut modéliser la constante di¢lectrique du nanocomposite par un mode¢le type:

= avec € la permittivité diélectrique du nanocomposite,

€, la permittivité de la matrice,
&, la permittivité di¢lectrique des nanoparticules,

x la fraction de nanoparticules dans le nanocomposite.

La polarisation s'effectuant a basse fréquence, dans ce modele, on négligera la composante
imaginaire de la permittivité diélectrique en la supposant purement réelle. La constante
di¢lectrique relative du PVDF-TrFE est autour de 7. Pour I'alumine, elle se situe également de
7 2 10, pour le niobate de lithium, elle est de 29 pour la configuration paralléle, et de 44 pour
la configuration orthogonale. Celle de I’iodate de fer reste inconnue.

Pour les nanocomposites PVDF-TrFE/ALLOs;, la bonne dispersion et les permittivités
di¢lectriques sensiblement égales de I'alumine par rapport a celle du PVDF-TrFE permettent
une polarisation aisée du nanocomposite.

Pour les autres matériaux, et en dehors de la dispersion, la constante di¢lectrique ¢levée du
matériau est problématique: pour une méme différence de potentiel V aux bornes des
¢lectrodes d'une méme surface S, le champ électrique créé sera moins élevé dans le
nanocomposite que dans la matrice pure, si la constante dié¢lectrique des nanoparticules est
plus élevée que celle du PVDF-TrFE. Au niveau local, le champ ¢lectrique dans les
nanoparticules est plus faible. Au contraire, il est plus élevé dans la matrice. Cependant,
méme si la permittivté dié¢lectrique du niobate de lithium est supérieure a celle du PVDF-
TrFE, elle reste du méme ordre de grandeur. Le champ de claquage dans le copolymére est de
200MV.m™, alors que le champ maximal obtenu dans ces composites est autour de 10MV.m’!
si le film claque au cours de la polarisation, ce n'est donc pas a cause d'un champ électrique
trop intense dans la matrice, mais bien a cause des défauts introduits par la dispersion des

nanoparticules dans la matrice.

.3 Mesure de piézoélectricité

La caractérisation des propriétés piézoélectriques des films nanocomposites réalisés
par enduction a été réalisée avec un piézométre. Cet appareil permet une mesure de la
constante di¢lectrique ds; en appliquant une force variable F, et en mesurant la charge Q entre

deux électrodes.
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o . d .
La constante piézoélectrique d33=d—g s'exprime en pC.N"', ou encore en pm.V"'. Ces deux

unités étant équivalentes.

Les films réalisés avec les nanoparticules de LiNbO3 et Fe(IOs); ont claqué avant d’étre
polarisés, avec ou sans compatibilisant. Comme nous I’avons dit, parmi ces premicres
mesures, les seules avec des résultats significatifs ont été obtenues pour les films PVDF-
TrFE/ALLO;.

Deux séries de films nanocomposites PVDF-TrFE/Al,O; ont été testée. La premiére est un
film mince réalis¢é uniquement avec des nanoparticules d'alumines dispersées dans une
matrice PVDF-TrFE. La seconde, un film dans lequel les nanoparticules ont été¢ dispersées
dans la matrice avec 1'ajout d'un composé organique, le 2-phénoxyéthanol. Ce composé est
utilisé pour faciliter la dispersion des nanoparticules. Sa compatibilit¢ avec le PVDF-TrFE
sous forme dissoute est trés bonne, mais pose probléme lors de la réalisation de films minces.
En effet, les films réalisés sont alors plus épais, ce qui induit probablement une différence de
taux de cristallinité entre les deux séries de films lors du recuit, influengant ainsi le champ

coercitif du matériau. Pour ces matériaux, une zone polarisée et une zone non-polarisée a été

testée.

Echantillon Polarisation Concentration en Epaisseur d33 (pm.V"') |Champ
NP (%massique) |(um) coercitif

V)

PVDF-TrFE+AlL,0; Non 2,26 30-50 /

PVDF-TrFE+AlL,0O; Oui 2,26 30-50 11.5 2400V

PVDF-TrFE+ALOs+2- | Non 5 200 0 /

phenoxyéthanol

PVDF-TrFE+A1,05+2- | Oui 5 200 14.0 1750V

phenoxyéthanol

Les deux séries de films nanocomposites copolymére/alumine, réalisés avec ou sans
compatibilisant, présentent une constante piézoélectrique ds; significative et satisfaisante, bien
que inférieure a celle de la matrice pure donnée a 38pm.V™'. Cependant, cette valeur de
référence pour le film de PVDF-TrFE est obtenue pour un film de qualité industrielle destiné
a la fabrication de jauges de choc. Cette valeur représente un objectif a dépasser, en

optimisant le procédé.
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Conclusions

Apres la synthése de cristaux qui soient encore piézoélectriques a I’échelle nanométrique, et
la dispersion dans une matrice polymeére (ou dans un solvant du polymeére) de nanoparticules
formant initialement des agrégats, la polarisation de films minces de polymere chargés en
nanoparticules était le troisieme verrou technologique identifié au départ de la theése et du

projet plus large sur les nanocomposites a propriétés piézoélectriques et optiques.

Le chapitre précédent a présenté les résultats obtenus concernant les deux premiers verrous.
Apres avoir introduit le polymere fonctionnel retenu a cette étape pour nos visées
applicatives, le co-polymeére P(VDF-TrFE), ce chapitre a présenté les efforts réalisés pour
I’ouverture du troisiéme verrou et plus généralement le travail réalisé pour la mise en forme

de films minces de nanocomposites et les essais de polarisation de ces films.

Dans le cas des nanocomposites P(VDF-TrFE)/nanoparticules piézoélectriques, la
polarisation est nécessaire a la fois pour orienter les nanoparticules et pour orienter les chaines
polymére et rendre ainsi la matrice piézoélectrique. Dans nos différents essais de mise en
forme/polarisation le test le plus simple a donc consisté a mesurer la réponse piézoélectrique

éventuelle du matériau final, c'est-a-dire essentiellement celui de la matrice.

De fait, dans cette partie de nos travaux nous nous sommes heurtés a une double difficulté : la
difficulté de la polarisation d’un film nanocomposite sous haut champ électrique (de I’ordre
de 100kV/mm), de tels films étant excessivement sujets au claquage, et la difficulté de la
polarisation d’un polymeére potentiellement piézoélectrique (en I’occurrence ferroélectrique)

permettant de lui conférer cette propriété.

Plusieurs pistes ont été explorées pour obtenir des films nanocomposites polarisés, en
particulier différents montages entre électrodes métalliques ou liquides, supports de la tension
de polarisation, et la méthode par décharge Corona. Parallelement, plusieurs techniques de
contréle de la polarisation ont été identifiées et mises en ceuvre, notamment la méthode du
résonateur, le montage en dispositif a ondes acoustiques de surface ou la mesure par

piézometre.

Sur les films d’épaisseur inférieure a SPm réalisé€s par spin-coating, les essais de polarisation

se sont avérés globalement infructueux. La finesse de ces films, permettant la manipulation de
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différences de potentiel relativement peu élevées, confére en revanche une importance
considérable au moindre défaut de taille micronique présent dans le film, qu’il s’agisse
d’agrégats résiduels de nanoparticules, ou simplement de bulles d’air résiduelles conduisant a
une porosité. Ces défauts conduisent a un claquage du film a faible tension, suite auquel plus

aucune tension de polarisation ne peut étre appliquée.

Le fait que ces difficultés de polarisation aient été observées pour les films trés fins méme
avec le co-polymére non chargé en nanoparticules, nous a conduit a envisager la polarisation
de films nettement plus épais (de 10 a 100 pm), réalisés entre deux lames de verre ou par
enduction. Mais pour de tels films nos capacités de polarisation se sont vite révélées
insuffisantes et a ce stade nous avons fait appel a Piézotech S.A., un spécialiste industriel de

la polarisation des films polymeres ferroélectriques.

Dans le cadre de cette collaboration dont les principaux aspects techniques sont soumis a la
confidentialité¢ industrielle, nos travaux de thése ont permis d’obtenir in fine de premiers
résultats intéressants de polarisation de nanocomposite, présentant des propriétés
piézoélectriques. Preuve de I'importance prépondérante de la qualité de la dispersion des
nanoparticules, c’est avec les nanoparticules d’alumine dont, comme nous I’avons montré au
chapitre II, nous maitrisons le mieux la dispersion, que les meilleurs résultats ont été obtenus.
Dans ce cas le renfort mécanique du film conservant sa piézoélectricité permet d’envisager a

terme de nouveaux créneaux d’application.

En perspective, I’amélioration des techniques de dispersion des nanoparticules de niobate de
lithium et d’iodate de fer, en particulier par les approches chimiques évoquées au chapitre 111
et qui seront développées au-dela de cette theése, devraient permettre a terme 1’utilisation de
ces particules comme renfort des polymeéres piézoélectriques tout en leur conférant leurs
propriétés d’optique non linéaire et en préservant, voire augmentant, leurs propriétés
piézoélectriques. Les progres attendus de la dispersion et une étude plus poussée des
conditions d’¢laboration de films trés minces devraient ¢galement permettre de réaliser des
films nanocomposites piézoélectriques ou pyroélectriques d’épaisseur < Spm, ouvrant ainsi

d’autres champs d’applications.
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CONCLUSION

Il faut d’abord souligner que cette these effectuée au LPMIA (aujourd’hui I’Institut Jean
Lamour) dans 1I’équipe micro et nanosystémes était une premicre locale sur de nombreux
aspects. En effet, il s’agit de la premiere thése mettant en application le dispositif de
spectrométrie Brillouin au LPMIA, mais il s’agit également de la premiére thése portant sur
des nanocomposites ou sur les polymeres, et plus généralement avec une sensibilité aussi
proche de la chimie, pour une équipe principalement axée sur les matériaux piézoélectriques
et leurs applications dans les microsystemes. Mais cette nécessité de collaborer avec de
nombreux partenaires industriels aussi bien qu’universitaires dans ce travail pluridisciplinaire
a donné I’impulsion pour la création d’un consortium aujourd’hui au centre d’un projet ANR

fortement soutenu notamment par des instances régionales et nationales.

L’objectif de cette these était la réalisation et la caractérisation de matériaux nanocomposites
pour, a plus long terme, viser des applications dans le domaine des microsystemes. Les
propriétés plus particulicrement visées pour ces nanocomposites étaient les propriétés
piézoélectriques et d’optique non linéaire, conjuguées a un renfort mécanique de la matrice.
Nous avons choisi dans notre cas un matériau nanocomposite dit hybride, c'est-a-dire basé sur
la combinaison de matériaux polymeres avec des particules inorganiques aux propriétés
piézoélectriques ou d’optique non linéaire. La matrice polymére pouvant elle-méme étre
piézoélectrique ou non mais se devant en tout cas d’apporter la souplesse de mise en forme
propre aux polymeres.

Les premicres études, théoriques, ont montré la possibilité pour un matériau nanocomposite
hybride a matrice non piézoélectrique de se déformer de fagon mesurable, sous I’action d’un
champ ¢lectrique sur les nanoparticules piézoélectriques incorporées. Cette propriété pourrait
conférer a de tels matériaux un intérét non négligeable pour les microsysteémes notamment en
termes de capteurs ou d’actionneurs. Un point inattendu est également apparu lors de ces
¢tapes de simulation : les coefficients piézoélectriques, s’ils sont importants pour définir la
qualit¢ d’un matériau dans nos domaines d’applications, doivent étre pris en compte en
relation avec la susceptibilité di¢lectrique. En effet, dans un matériau nanocomposite hybride,
le champ ¢électrique varie fortement dans le nanocomposite a [’interface
nanoparticules/polymere et a I’intérieur de la nanoparticule.

Le choix du matériau effectu¢, nanocomposite de particules dures, dispersées dans des
matrices de PMMA et P(VDF-TrFE), nous avons mis en place une stratégie consistant a

réaliser ce matériau, a le caractériser par un grand nombre de techniques présentées dans ce
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manuscrit et enfin a essayer de comprendre les mécanismes physiques qui entrent en jeu a la

fois dans sa fabrication et sur le comportement de ses propriétés.

Il nous a fallut dans un premier temps développer des compétences de caractérisation sur ces
matériaux spécifiques. Cela a été possible treés rapidement au début de cette thése en utilisant
des échantillons fournis par d’autres groupes de recherche, publique ou privée : des
¢chantillons de PMMA/n-SiO2 fournis par la sociét¢ DGTec, et de PMMA/NTC réalisés au
LCSM (Nancy Université).

Sur ces matériaux nanocomposites hybrides nous avons ainsi pu valider notre mesure des
constantes ¢€lastiques par spectroscopie Brillouin. Nous avons également pu comprendre
I’influence des charges en nanoparticules sur une matrice polymere et en saisir les limitations.
Notamment le comportement non monotone des propriétés ¢élastiques mais également
tribologiques avec la charge en nanoparticules a notamment pu étre mis en évidence. La
dispersion nous est vite apparue comme essentielle a la réalisation de n’importe quel matériau
hybride. En effet, nous avons pu observer que la mauvaise affinité entre la matrice et les
particules peut réduire a néant I’intérét de I’hybridation des matériaux au sein d’'un méme
composite.

Pour les nanoparticules piézoélectriques nous avons rapidement constaté qu’aucune source
commerciale de nanoparticules n’existait au départ de la thése, et que les possibilités de se
procurer ces particules aupres de laboratoires de recherche étaient réduites en termes de nature
de particules et en termes de quantité. Il nous a également semblé crucial de contrdler nous
méme la syntheése de ces particules pour en maitriser 1'origine mais également les propriétés.
Nous avons eu la chance de pouvoir collaborer trés tot dans la thése avec le SYMME
(Université de Savoie) qui commengait a développer un procédé de fabrication de
nanoparticules de iodate de fer, et avec le SOR/SRSMC (Nancy Université¢) qui avait
potentiellement le savoir-faire pour synthétiser des nanoparticules de niobate de lithium. Ces
deux composés présentaient a priori des propriétés a la fois piézoélectriques ou méme
ferroélectriques et d’optique non linéaire.

Le niobate de lithium a été choisi pour ces propriétés nombreuses et ses applications en tant
que cristaux massifs pour 1’optique non lin€aire aussi bien que pour la piézoélectricité. Nous
avons présenté dans ce manuscrit le procédé qui a été développé et qui nous permet a I’heure
actuelle de fabriquer des nanoparticules de niobate de lithium de taille nanométrique dans la
bonne phase cristalline. Cette étape est une étape essentielle, car la difficulté d’obtenir des
particules de petites tailles qui soit dans une phase cristalline convenable augmente lorsque la
taille diminue. En effet, en dessous de 100nm, de nombreuses particules changent de symétrie

cristalline perdant ainsi toutes leurs propriétés. La caractérisation de ces particules nous a
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conduit a développer un savoir faire important dans un certains nombre de domaines adaptés a
la mesure des propriétés de nanoparticules. La spectrométrie Raman, le microscope
¢lectronique a balayage et en transmission couplé a I’analyse d’éléments chimiques EDX, la
diffraction de rayons X. L’ensemble de ces techniques nous permet d’affirmer que les
nanoparticules de LiNbO; sont dans la bonne phase (avec une stoechiométrie correcte) avec
une taille de 100nm. Mais il reste la difficulté de dispersion de ces particules a cause de
l'agglomération de celles-ci lors du recuit.

Enfin la valorisation de ces particules au sein d’un nanocomposite a pu étre engagée en
utilisant une matrice aux propriétés exceptionnelles en termes de piézoélectricité, le P(VDF-
TrFE). Cette matrice polymére posséde déja des propriétés piézoélectriques, il s’agit donc
pour nous, a terme, de pouvoir combiner les propriétés des nanoparticules avec cette matrice.
Les premieres polarisations de films de nanocomposites ont ainsi été réalisées montrant la
faisabilité de fabrication du composite. Ce résultat est central dans le cadre de ce travail car il
constituait I’un des objectifs principaux de cette these.

Les résultats de cette thése ont conduit a la création d’un consortium avec plusieurs des
collaborations développées dans le cadre de cette these, notamment le SYMME a Annecy, le
SOR/SRSMC a Nancy, et Piézotech S.A. a Hézingue. Le projet, intitulé NANO-POP pour
« nanocomposites a propriétés optiques et piézoélectriques », a €té retenu par ’ANR fin 2008
pour prolonger ce travail jusqu’aux applications industrielles, avec notamment I’implication
du groupe Schneider Electric.

Le projet ANR NANOPOP va des a présent pouvoir démarrer en s’attachant a résoudre les
problémes technologiques liés a la réalisation d’un tel matériau, et notamment la dispersion,
avec 1’assurance de la réalisabilité de ce nanocomposite. Les voies a explorer sont maintenant
bien cadrées, avec notamment la fonctionnalisation des particules, les différents procédés a
¢tudier afin d’obtenir cette fonctionnalisation. La mise en forme du nanocomposite a
¢galement ¢été définie selon un procédé reproductible et fiable. Les méthodes de
caractérisation des particules aussi bien que du composite ont été étudiées de maniere a en
connaitre les limitations et a définir des procédures précises d’utilisation. Enfin les mesures
diverses opérées sur le nanocomposite ont permis de mieux comprendre certains phénomenes

physiques prenant place au sein d’un nanocomposite.
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Annexe A

Elaboration par "pearl- milling"

Introduction
Ce procédé d'élaboration est basé sur la mécanique de dispersion et de réduction des

agglomérats de nanoparticules. Lors d'une premiere collaboration avec I'Universitdat des
Saarlandes a Sarrebruck, I'Université du Luxembourg et I'TVW de Kaiserslautern portant sur
des composites a base de résine époxy DGEBA, les matériaux étaient déja élaborés par pearl-
milling. Désirant réaliser nous mémes nos matériaux composites, ce premier procédé s'est
imposé a nous au début du projet "nanocomposite”" au LPMIA. En dehors de l'appareil de
dispersion, ce procédé ne nécessite pas de composants chimiques, et permet, selon les
spécifications de l'appareil, de réaliser des quantités de nanocomposites allant de quelques mL
a des quantités industrielles de l'ordre de la centaine de litres. Cet atout permet donc un
transfert rapide de 1'étude au sein d'un laboratoire vers le milieu industriel. Notre choix s'est

porté sur un appareil Torus Mill de chez Dispersmat.

.1 Principe de fonctionnement

1.1 Mélangeur
L'appareil est constitué d'un arbre rotatif vertical au bout duquel peut-étre associé des disques

dentés en acier de différents diameétres. Un moteur électrique d'une puissance maximale de
500W assure la rotation de l'arbre. La vitesse de rotation maximale est de 20000 tr/min. Le
disque denté est viss¢ a l'extrémité de l'arbre, et plonge dans la matrice liquide. I1 est possible
de régler le positionnement vertical et le centrage de l'arbre dans le récipient contenant la
matrice. Les dents sur le pourtour du disque introduisent des forces de cisaillement, assurant
le mélange homogéne des particules dans la matrice. La vitesse de rotation est ajustée en
fonction du diametre du disque et de la viscosité du liquide. Cette premicre étape dans
I'¢laboration du nanocomposite permet une dispersion homogeéne des agrégats de
nanoparticules, et permet également de réduire sommairement la taille des plus gros. La
qualité¢ de la dispersion dépend du type de particules utilisées. Les plus petits (de diametre

inférieur a la centaine de microns) ne peuvent étre néanmoins étre réduits par ce dispositif. I1
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est alors nécessaire d'utiliser une seconde fonction de l'appareil, le broyeur a bille. Comme le
volume occupé par les nanoparticules sous forme de poudre est trés grand, a cause de l'air
qu'elle renferme, il est parfois nécessaire d'effectuer 1'étape de dispersion en plusieurs fois.
Selon la concentration en nanoparticules recherchée pour le nanocomposite, I'appareil ayant
un volume limité, on chargera la matrice en plusieurs étapes de dispersion. Il faut prendre
garde de démarrer lentement le disque, afin d'éviter de répandre dans 1'air les nanoparticules

qui ne seraient pas bien intégrées dans le liquide hote.

1.2 Broyeur a billes

On utilise pour cela le méme appareil que pour la dispersion simple. Le disque denté est
remplacé par un disque non denté en polyamide. On ajoute au mélange des perles en ZrO,
d'un diamétre de l'ordre d'un millimetre qui ont pour but de détruire et de réduire les agrégats
les plus petits. Le disque en polyamide entraine par rotation le mélange préalablement
dispersé avec les billes. Par circulation des billes dans le liquide, les agrégats sont réduits petit
a petit (la durée est trés variable suivant les matériaux utilisés). A la fin de la période de
broyage, de l'ordre de quelques heures, le nanocomposite est récupéré grace a un tamis en
acier au fond du pot spécialement congu a cet effet. Le liquide s'écoule a travers le tamis,

retenant les billes de céramique.

.2 Elaboration des composites

Ce procédé est utilis¢ pour la réalisation de nanocomposites a matrice polymere et plus
particuliérement dans la fabrication de nanocomposites a matrice époxy.

L'élaboration des nanocomposites se fait en deux €tapes. La premiere étape est une étape de
dispersion, ou les poudres sont introduites, puis mélangée a la DGEBA, une résine liquide et
visqueuse. Du fait de leur grand volume, la quantité de poudres doit parfois étre introduite en
plusieurs fois, jusqu'a la concentration désirée. Une fois le mélange homogene obtenu, les
billes sont ajoutées, et la fonction broyeur de l'appareil est utilisée. Le pot permet la

fabrication d'un petit volume de nanocomposite de 12mL.
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.3 Optimisation des parametres expérimentaux

3.1 Vitesse de rotation de I'arbre

La vitesse de rotation du disperseur est définie principalement par le diametre du disque. Plus
le diamétre du disque est petit, plus la vitesse de rotation doit étre €levée, pour garder une
vitesse linéaire du bord du disque constante. A cause de la taille réduite de notre dispositif,
seul un disque de 20mm peut €tre utiliser. La vitesse de rotation utilisée est de 20000tr/min.

Lors du broyage, le disque en polyamide est soumis a une forte usure des billes de céramique,
particulierement si la vitesse d'entrainement est élevée. La vitesse maximale est donc limitée a

6000tr/min.

3.2 Temps de broyage

Il est possible de modifier le temps de broyage pour obtenir une dispersion maximale. Les
temps caractéristiques pour obtenir un mélange homogene sont de 1'ordre de 15 min. Dans
notre cas, un temps de dispersion plus long ne réduit pas d'avantage la taille des agrégats. Le
broyeur demande un temps d'utilisation plus long, pour obtenir une efficacit¢ maximale. Les

temps recommandés sont de l'ordre de 1'heure.

.3.3 Autres parameétres

L'efficacité du broyage dépendra également de la viscosité de la matrice. Pour faire varier
celle-ci, il est possible d'ajuster sa température, sans toutefois qu'elle ne soit trop élevée pour
la dégrader. Pour des résines de type DGEBA, la température maximale a ne pas dépasser est
de 110°C. Ce parametre permet d'optimiser I'efficacité du broyeur. Une viscosité trop élevée
va diminuer l'efficacité du broyeur, alors qu'une viscosité trop faible ne permettra pas une
vitesse de rotation ¢€levée du disque, a cause du vortex crée, et donc une vitesse de rotation
des billes tres €levée. Il faut donc trouver un compromis lors de I'¢laboration du composite.
De plus, la viscosité augmente fortement avec la concentration en nanoparticules. A
température ambiante, il est presque impossible de disperser des nanoparticules dans la
matrice pour une concentration en masse de l'ordre de 10% dans la DGEBA. Chauffer le
mélange permet de faire chuter cette viscosité, et ainsi d'améliorer la qualité du composite en
optimisant I'efficacité du broyage. Par un systeme de circulation d'eau chaude dans la double

paroi du récipient, la matrice est chauffée a 90°C. Sa température de dégradation est autour de
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110-120°C. De plus, lors du mélange, des microbulles se retrouvent dans la matrice. Une
viscosité plus faible permet de diminuer leur nombre au cours de 1'élaboration.

A la fin du processus de broyage, le mélange est placé a I'étuve, sous vide primaire, afin
d'extraire les microbulles présentes dans le liquide visqueux. Il est également possible, avec
I'équipement adéquat, d'effectuer la phase de broyage sous vide primaire, afin de limiter

l'incorporation de bulles dans le mélange composite.

.4 Conclusions

Cet appareil de dispersion a été utilisé avec succes dans I'¢laboration de nanocomposites
DGEBA/ALO;, présenté dans le chapitre I. La dispersion des nanoparticules d'alumine est
relativement aisée. La DGEBA se préte bien a ce type de préparation, avec une viscosité
importante a température ambiante. Si cette viscosité chute avec la montée en température,
par exemple, a 90°C, elle reste néanmoins bien supérieure a celle de 1'eau. Ce matériau ayant
déja été¢ largement étudié dans la thése de R. Bactavachalou, les nanocomposites
DGEBA/ALO; n'ont pas ¢été ¢tudiés plus en détails lors de cette thése. Cependant, lors d'un
s¢jour a I'Universit¢ du Luxembourg, j'ai réalisé¢, avec ce type d'appareillage, des
nanocomposites DGEBA/ALO; contenant jusqu'a une concentration de 33% en masse, soit
environ 13% en volume. Ces concentrations correspondent sensiblement a ce qui a été réalisé
de plus ¢€levé par les spécialistes du domaine de la dispersion mécanique pour ce type de
nanocomposites. Les échantillons ainsi réalisés présentaient une viscosité extrémement
¢levée, avec cependant une bonne transparence. Le processus d'élaboration présente une
difficult¢ importante pour de tels composites, qui concerne I’étape de récupération du
nanocomposite. Les pertes sont en effet trés importantes, et pour une masse initiale d'une
quinzaine de grammes de DGEBA et quelques grammes de nanoparticules, seuls quelques
grammes peuvent étre récupérés. Plus le matériau est concentré en nanoparticules, plus le
rendement est faible.

Un second point important est la manipulation des nanoparticules. Les opérations de
manipulation de nanoparticules devraient étre limitées au strict nécessaire. Pour obtenir des
nanocomposites chargés, les nanoparticules doivent étre intégrées en plusieurs étapes, ce qui
multiplie I'exposition aux nanoparticules.

Il convient d'étre particuliecrement prudent lors de la mise en rotation de l'appareil. Si les
nanoparticules ne sont pas bien incorporées dans la résine, la rotation de celle-ci peut
répandre des nanoparticules. De par son mode de fonctionnement et son design, 1'appareil de
dispersion mécanique peut facilement disperser dans l'air des nanoparticules, en particulier

lors de la mise en route de la rotation de l'arbre dans I'étape de dispersion. On trouvera
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toujours des paquets de particules collées sur le récipient. A cause de leur faible densité sous
forme de poudres, les particules d'alumine peuvent se révéler délicates a manipuler lorsqu'il
s'agit d'élaborer des nanocomposites fortement chargés. Si la résine est collante, il est parfois
difficile de mélanger délicatement de mani¢re manuelle les particules dans la matrice, pour
s'assurer qu'elles soient bien figées dans la résine avant de les disperser.

Enfin, si les résultats obtenus pour 1'¢laboration des nanocomposites DGEBA/AI,O; sont tres
satisfaisants, il nous a été impossible de disperser d'autres types de poudres et plus
particuliérement celles qui nous intéressent pour cette étude. Les agrégats des poudres de PZT
ou de Fe(IO5); par exemple n'ont pas pu étre réduits par ce procédé de dispersion mécanique.
Le composite obtenu n'est absolument pas transparent, mais résolument opaque. Nous avons
alors fait appel a I'lVW de Kaiserslautern, un spécialiste dans cette méthode de dispersion, qui
n'a pu obtenir de meilleurs résultats que les notres.

Pour toutes ces raisons, nous avons donc dii abandonner ce type de méthode d'élaboration,
ainsi que les nanocomposites a base de DGEBA, qui ne sont pas adaptés a nos nanoparticules.
Afin de mieux disperser ces nanoparticules, il a été nécessaire d'avoir recours a la chimie afin
de fonctionnaliser les nanoparticules de LN, et de fabriquer par synthése micellaire les
nanoparticules de Fe(IOs);. Ces compétences ne se trouvant pas dans notre laboratoire, c'est
par le biais de collaboration avec le SOR-SRSMC et le SYMME de 'Université de Savoie

que nous avons progressé dans cette voie.
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Annexe B

Spectrométrie Brillouin

.1 Principe

La spectrométrie Brillouin est une technique optique de caractérisation mécanique. Son
principe est basé sur la diffusion inélastique de la lumiere issue de l'interaction entre les
phonons du matériau et les photons de la lumiére incidente. Les phonons sont des phonons
acoustiques, qui dans note cas on une origine thermique. Cette technique permet de
caractériser mécaniquement un matériau sans nécessité de contact matériel. Cette technique

est particulicrement adaptée a 1'étude de matériaux transparents, solides ou liquides.

Le principe de la diffusion Brillouin est le suivant:

Un photon incident, porté par le vecteur d'onde %; , d'énergie 7w, interagit avec un phonon,
porté par le vecteur d'onde 5, d'énergie 7Q . A la suite de cette interaction, un photon porté

par le vecteur d'onde £, , et d'énergie /it s est émis.

On distingue deux processus: Stockes et Anti-Stockes. Dans le premier cas, un phonon est

détruit, dans le second, il est crée.
Le géométrie du dispositif expérimental permet de définir la direction de g, et l'analyse

spectrale de la lumiére diffusée, permet de remonter a 1'énergie du phonon d'apres lois de la

conservation de I'énergie et de la quantité de mouvement.
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Spectrométre

hQ=ho tho,

hg = hk_+hk,

Figure 1: conservation de l'énergie et de la quantité de mouvement dans le processus de

diffusion Brillouin

La norme du vecteur ¢ est alors:

g g Vit k- 2kkicosd i

Comme ['énergie du phonon est trés faible devant celle du photon incident, on peut considérer

que:
e

Il vient alors:

q- 2k;~sin%= 2/]73 Sin%z ZAHO 1 sin%, ou n est l'indice optique du matériau, A; la longueur d'onde

du photon incident et A la longueur d'onde du photon émis par le laser source.
Dans nos expériences, nous avons utilis€ une géométrie particuliere, appelée configuration

90A. Dans cette configuration particuliére, nous pouvons nous affranchir de l'indice optique

du matériau pour remonter aux propriétés du phonon acoustique.
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Spectrométre

Echantillon

- ©,290°

Figure 2: schéma de la géométrie de la configuration 904

V2

Dans cette configuration, 7sin® ;=sin® o= 5

La norme du vecteur d'onde associée au phonon devient alors:

90A_2_n-
q - /\OB‘/E

L'analyse spectrale de la lumiére diffusée nous donne accés a la fréquence f*** du photon

diffusé inélastiquement par diffusion Brillouin dans cette géométrie. On peut alors calculer la

vitesse du son de I'onde acoustique associée au phonon g :

A partir de la vitesse longitudinale, il est possible de remonter a la constante élastique
longitudinale ¢y, par la relation suivante:

ci= pv*, ou P est la densité de masse du matériau
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.2 Dispositif expérimental

Le spectrometre Brillouin utilise un laser Argon a 514.5nm (Innova Coherent) comme source
lumineuse incidente. L'échantillon est placé dans la configuration 90A décrite précédemment.
La lumicre diffusée est analysée a 90° de la direction incidente. Un jeu de lentilles de
focalisation et de lentilles collectrices dirigent la lumiere diffusée vers le spectrométre. Afin
d'obtenir une résolution suffisante pour discriminer les spectres de la lumiére diffusée
¢lastiquement de celui de la lumiere diffusée inélastiquement par diffusion Brillouin, le
spectrometre utilise un interférométre de Fabry-Pérot. A la sortie de l'interférométre, un
photomultiplicateur amplifie le signal regu, qui est ensuite discriminé par un analyseur multi-

canaux résolu en temps. Le signal est ensuite dirigé vers le systeme d'acquisition.

Traitement électronique et acquisition

A E
mirrOir
g photomultiplicateur

irroir mobile
———— Fabry - Pérot

mirroir

“| cellules de
Pockels

Lentille de

focalisation
Y -~ mirroir
Lentilles et mirroirs y
—== [ E— >
A \ " axe optique 2
. e
lentilles
Axe optique 1

v

figure 3: schéma du spectrometre Brillouin

La longueur d'onde de la lumiére tranversant l'interférometre est seléctionnée en fonction de
la distance entre les deux miroirs. Dans notre spectromeétre, 1'un des miroirs est mobile. En
faisant varier la distance de la cavité résonante ente les deux miroirs, un balayage spectral de
la lumicre est réalisé. La synchronisation de l'analyseur multicanaux et du balayage des
miroirs permet de visualiser les fréquences de diffusion élastique et inélastiques.

En amont de I'échantillon, des cellules de Pockels synchronisées avec le balayage des miroirs

permet de dévier une partie du faisceau dans une fenétre déterminée. Le but de ces cellules est
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de diminuer l'intensité du signal regu pour des fréquences proches de la fréquence de diffusion
¢lastique, protégeant le photomultiplicateur d'une intensit¢ lumineuse trop importante

susceptible de I'endommager.
Pour les analyses en température, 1'échantillon est placé dans une enceinte cryostatique

pouvant étre refroidie a l'azote liquide, et équipée d'un systeme de chauffage. Elle permet

d'effectuer des mesures dans une gamme de température allant de 82 a 400K.
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Annexe C

Recuit des nanoparticules de niobate de lithium

Introduction

Au cours du développement du procédé de synthése de nanoparticules de niobate de lithium,
il nous est apparu qu'un recuit est nécéssaire pour faire grossir ou pour former des cristallites
nanométriques. Les mesures ATD, ainsi que des analyses par diffraction X en température ont
déterminé que la température de recuit devait se situer au dela de 470°C. Différents essais ont
permis de mettre au point un protocole de recuit reproductible et fiable utilisant un four
disponible au laboratoire. La température de recuit est de 550°C. Une température inférieurre
a 500°C ne permet pas d'obtenir les nanoparticules reherchées, et une durée supérieure a lh
n'apporte pas de modification des caractéristiques des poudres recuites. La quantité maximale

de nanoparticules pouvant étre recuite en une fournée est de 1g.

.1 Protocole

1.1 Description du four

Le four permet des recuit dans une gamme de températures allant de la température
ambiante a des température supérieure a 1000°C. Il est constitué d'une enceinte calorfique
dans laquelle sont disposés des lampes de chauffage infra-rouge. Au centre de cette cavité est
placé un tube en silice fondue transparent dans lequel est placé I'échantillon a recuire. Dans

notre cas, les poudres sont placées dans un creuset en quartz au centre de la cavité.

1.2 Conditions de recuit

La température de consigne est de 550°C. Des mesures par pyrométrie laser au coeur de
l'enceinte on confirmé que la température de consigne est bien équivalente a la température

réelle, lorsque, dans le tube de silice, sont placé des bouchons métalliques. Le tube n'est lors
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aucunement fermé de maniére hermétique, le role des bouchons étant ici d'éviter une
circulation d'air dans le tube.

Le creuset en quartz contenant les poudres est introduit des le début du chauffage. La
montée en température depuis la température ambiante jusqu'a la température de consigne a
550°C prend environ 10min.

Ensuite, 1'échantillon est laissé a cette température pendant une durée d'une heure,
apres quoi, le chauffage est coupé. Les poudres recuites sont alors laissées dans l'enceinte tout
au long du refroidissement, ce qui prend environ 2h pour que la température baisse jusqu'a
150°C.

Les poudres sont ensuite retirées du four, et analysée par diffraction X afin de

confirmer la nature du produit recuit.
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Résumé:

L'objectif de ce travail est 1'élaboration de nouveaux matériaux nanocomposites hybrides a
propriétés spécifiques (piézoélectricité, optique non-linéaire). Dans un premier temps, des
modeles numériques simples portant sur les propriétés mécaniques des nanocomposites sont
présentés, ainsi que des simulations de déformation réalisées sur les nanocomposites a
nanoparticules piézoélectriques. Les résultats expérimentaux de caractérisation mécanique
(par spectrométrie Brillouin) et tribologique de différents nanocomposites sont exposés, y
compris de nanocomposites réalisés au sein du laboratoire. L'influence des nanoparticules et
de leur fonctionnalisation sur la matrice polymere y est discutée, et en particulier leur
incidence sur les volumes libres dans les nanocomposites.

Plusieurs procédés de synthése de nanoparticules aux propriétés pi€zoélectriques ont
parallelement été étudiés. En particulier, un protocole de synthése de nanoparticules de
LiNbO; a ét¢ mis au point. Ces nanoparticules ont été caractérisées par des techniques
structurales, chimiques et d'imagerie. Enfin, ces travaux ont conduit a I'¢laboration de films
nanocomposites a matrice PVDF-TrFE incorporant des nanoparticules produites en
laboratoire ou d'origine commerciale. Les méthodes de polarisation des films sont décrites, et
les propriétés piézoélectriques de ces films nanocomposites ont été mesurées. Plus
particulierement, des films nanocomposites PVDF-TrFE/Al,O; polarisés présentant une bonne
réponse piézoélectrique ont été élabores.

Mots clefs : Nanoparticules, nanocomposites hybrides, piézoélectricité, Spectrométrie
Brillouin, PVDF-TrFE, PMMA, iodate de fer, niobate de lithium, résonateur, polarisation
haute tension, propriétés mécaniques.

Study of hybrid nanocomposites for application in microsystems: from nanoparticles
synthesis to piezoelectric thin films elaboration.

Abstract:

This work aims at the elaboration of new hybrid nanocomposites with specific properties
(piezoelectricity, non-linear optic). First, simple numeric modelings on mechanical properties
of nanocomposites are presented, as well as simulation of deformation in nanocomposites
with piezoelectric nanoparticles. Experimental results on tribological and mechanical
(performed by Brillouin Spectroscopy) characterization of different nanocomposites are
exposed. The influence of nanoparticles and their fonctionalization on the polymer matrix is
discussed, and in particular the incidence on free volume in nanocomposites.

Several piezoelectric nanoparticles synthesis processes have been also studied. In particular, a
LiNbO; nanoparticles synthesis protocol has been worked out. These nanoparticles were
characterized by structural, chemical and imaging techniques. Finally, these works leads to
the elaboration of PVDF-TrFE matrix thin films nanocomposites filled with commercial or
produced in laboratory nanoparticles. The methods used to polarize the films are described.
The piezoelectric properties of the nanocomposites have been measured. More particularly,
PVDF-TrFE/Al,O; nanocomposites thin films with a good piezoelectric response have been
elaborated.

Key words: Nanoparticles, hybrid nanocomposites, piezoelectricity, Brillouin Spectroscopy,
PVDF-TrFE, PMMA, iron iodate, lithium niobate, resonator, high voltage polarization,
mechanical properties
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