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Introduction

La stratégie d’intégration de fonctions dans les matériaux incite a la recherche de matériaux
multifonctionnels. Une abondante littérature concerne le couplage mécanique/électrique. Le
couplage magnétique/électrique est plus complexe a réaliser. Ce concept qui consiste a
polariser un matériau par un champ magnétique extérieur et vice versa a été imaginé par Pierre
Curie en 1894. En 1960 Astrov a démontré I'existence de cet effet en mesurant un champ
électrique induit par une magnétisation sur le cristal Cr,0s.

Les études se sont poursuivies sur des matériaux monophasés possédant un couplage
magnétoélectrique intrinseque (BiFeOs, TboMnOs, LuFe;04, YMnNOs...). Ce type de matériaux est
rare et leur effet magnétoélectrique est tres faible voire nul a température ambiante. C'est la
raison pour laquelle les études se sont tournées vers les composites a effet magnétoélectrique
extrinséque. Ces composites sont constitués de matériaux combinant deux propriétés : la
piézoélectricité (polarisation induite par une contrainte mécanique) et la magnétostriction
(déformation mécanique induite par un champ magnétique).

Parmi les matériaux magnétoélectriques, certains sont multiferroiques i.e. possédant au moins
deux propriétés dites « ferroiques » e.g. ferroélectrique et ferromagnétique. L'intérét de ces
matériaux a été relancé dans les années 2000 avec |’élaboration de couches minces
inorganiques a fort couplage magnétoélectriqgue. Ces matériaux multiferroiques ont diverses
applications comme de nouveaux types de mémoire utilisant la polarisation et la
magnétisation. De plus, ils peuvent étre utilisés comme capteur de champ magnétique.

Les composites multiferroiques les plus performants élaborés dans les études précédentes sont
a base céramique induisant une fragilité mécanique des matériaux et une forte permittivité
diélectrigue. L'objectif de ce travail est donc de réaliser un composite souple ayant un
coefficient magnétoélectrique comparable. Pour cette étude, une matrice polymere
ferroélectrique a été choisie : le poly(vinylidene fluoride trifluoroéthyléne). Des particules
magnétiques ont été dispersées dans cette matrice. Nous avons utilisé des particules de faible
et de haut facteur de forme qui permettront d’analyser I'incidence de I'orientation. Diverses
compositions ont été considérées : des éléments simples (nickel, cobalt, fer) et des composés
binaires (fer-nickel et fer-cobalt). Nous étudierons l'influence de la fraction volumique de ces
particules sur les propriétés électrique, mécanique et magnétique. Une attention particuliere
sera consacrée aux faibles fractions pour préserver les caractéristiques de la matrice.



Introduction générale

Cette thése est constituée de cing chapitres :

Le premier chapitre rassemble les éléments bibliographiques sur les matériaux électroactifs et
ferromagnétiques utiles pour cette recherche. Un état de l'art sur le couplage
magnétoélectrique est également présenté.

Dans le second chapitre, les méthodes de caractérisation permettant de préciser la nature et
I'incidence de la dispersion dans le polymére sont exposées. Le principe des analyses
mécanique, électrique et magnétoélectrique est rappelé.

Les matériaux sont présentés dans le troisieme chapitre. L'élaboration des particules
métalliques a haut facteur de forme et la mise en ceuvre des composites hybrides constituent
les deux parties.

L'influence de la fraction volumique des particules sur les propriétés des composites est
exposée dans le quatrieme chapitre. Nous nous sommes particulierement intéressés a la
structure physique de la matrice P(VDF-TrFE) et aux propriétés mécaniques et électriques des
composites.

Dans le cinquieme et dernier chapitre, nous présentons les résultats obtenus sur les propriétés
piézoélectriques et magnétiques des composites élaborés. Nous analysons enfin le couplage
magnétoélectrique des composites et la discussion permet de situer leurs performances par
rapport aux matériaux existants.



CHAPITRE 1 : Etude bibliographique

1 Matériaux électroactifs

1.1  Matériaux ferroélectriques

Les ferroélectriques sont des matériaux polaires qui possédent au moins deux états d’équilibre
de la polarisation spontanée en l'absence de champ électrique extérieur [1]. lls sont

caractérisés par une transition ferro/paraélectrique se produisant a la température de Curie T, .

Nous serons particulierement attentifs aux propriétés des matériaux inorganiques dans un
premier temps, puis organiques dans un second temps.

1.1.1 Matériaux inorganiques

Sur les 32 classes cristallines existantes, 20 ne possédant pas de centre de symétrie sont
piézoélectriques. Parmi elles, 10 possedent une polarisation spontanée a I'échelle micronique
en I'absence de champ extérieur. Elles sont dites ferroélectriques.

La polarisation spontanée des différents domaines d’'une céramique polycristalline est orientée
aléatoirement induisant une polarisation rémanente macroscopique nulle. L'application d’un
champ électrique extérieur aux bornes d’un matériau ferroélectrique permet d’orienter
préférentiellement les dipdles des différents domaines afin d’obtenir une polarisation a
I’échelle macroscopique (Figure 1) [2].

Matériau non polarisé Matériau polarisé

Figure 1 : Représentation planaire du processus de polarisation dans une céramique [2]
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L’application d’un champ électrique E continu ou alternatif suffisant (E > E. avec E. le
champ coercitif) a faible fréquence aux bornes d’'un matériau ferroélectrique produit un cycle
d’hystérésis entre la polarisation P et le champ électrique appliqué (Figure 2). La polarisation
spontanée P, est la valeur maximale que la polarisation peut atteindre a haute valeur de
champ E. A cette valeur, un maximum de dipdles est orienté. La polarisation rémanente P,
est la valeur de la polarisation a champ nul. La valeur absolue du champ coercitif E_ est |a

valeur de champ a atteindre pour annuler la polarisation.

Figure 2 : Evolution de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué d’un
matériau ferroélectrique

Lorsque la température est supérieure a la température de Curie T, du matériau, ce dernier

perd ces propriétés ferroélectriques et devient paraélectrique. Cette transition de phase peut
étre de deux natures :

e La transition ordre-désordre : elle a lieu lorsque les dipbles n‘ont pas d’orientation
préférentielle dans la phase paraélectrique

e La transition displacive : des structures cristallines symétriques sans moment dipolaire
permanent acquierent une structure ferroélectrique au passage de la température de
Curie.

1.1.2 Matériaux organiques

La ferroélectricité des polymeéres semi-cristallins provient du caractere biphasique de ces
matériaux. Elle est issue d’une polarisation intrinseque aux domaines cristallins. L'application
d’un champ électrique extérieur tend a orienter les dipbles dans le champ local créé par
I'ensemble des autres diplles. Les polymeéres ferroélectriques sont des matériaux polaires tels
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que les polyamides impairs, le polymeére fluoré PVDF ou le copolymeére fluoré P(VDF-TrFE) [3,
4].

Le caractere ferroélectrique d'un polymére dépend des cristallites et des propriétés
mécaniques et thermiques de la zone amorphe. Les cristallites sont orientés aléatoirement les
uns par rapport aux autres, ce qui entraine une polarisation macroscopique résultante nulle.

1.1.3 Piézoélectricité

La piézoélectricité directe se caractérise par la variation d’une polarisation. Elle est |la propriété
de certains cristaux d’acquérir une polarisation induite par une contrainte mécanique
extérieure (compression, traction, torsion). Ce phénomeéne est réversible et la piézoélectricité
inverse désigne la capacité d’un matériau a se déformer lorsqu’il est soumis a un champ
électrique. La piézoélectricité peut s’appliquer a des cristaux ou des polymeres semi-cristallins.
La Figure 3 illustre ces deux phénomenes.

H+++++++++1 H+++++++++ 4

Figure 3 : Effet piézoélectrique (a) direct, (b) inverse

Dans un systéme d’axes orthogonaux (Figure 4), la polarisation AP et la contrainte Ao sont

liées en notation matricielle par un tenseur de rang 2 appelé coefficient piézoélectrique dij .
AP = dijAaj (1)

Aveci =1,2o0u3et J =1,2,3,4,50u 6 correspondant a I'axe de polarisation et d’application

de la contrainte respectivement.
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1 '

Figure 4 : Définition des directions tensorielles dans un milieu piézoélectrique

Le coefficient piézoélectrique d,; représente le coefficient mesuré par application d’une

contrainte dans la direction de polarisation de I’échantillon. L’expression générale du

coefficient piézoélectrique dij est la suivante :

oP, dinVv
dj=|-—1| —-PR (2)
0o, do.
i J
Cette expression est composée de deux termes. Le premier, appelé effet piézoélectrique
primaire, est d0 a la variation de la polarisation sous une contrainte mécanique. Le second est
dit secondaire, il s'oppose au premier. Il est lié a un effet de volume dans lequel la polarisation

varie sous I'effet d’une contraction-dilatation du matériau.

Les différentes caractéristiques des principaux matériaux piézoélectriques sont reportées dans

le Tableau 1.
P, (mC.m?) & (320°C) dss (PC.N") Tc (°C)
Quartz - 4,5 2,3 573
BaTiO3 260 1200 110 130
PZT 25-470 500 570 350
PVDF 30-60 10 -20 150
P(VDF-TrFE) 70-30 50-100 8 -22 90-100

Tableau 1 : Caractéristiques des principaux matériaux piézoélectriques [5]

1.2 Composites hybrides a matrice polymeére
1.21 Propriétés électriques
1.2.1.1 Percolation électrique

Du fait de leur hétérogénéité, la conductivité électrique des composites hybrides est décrite par
la théorie de la percolation. D’'une maniere générale, le phénomene de percolation désigne,
pour un systéme quelconque, une transition d’un état vers un autre avec la variation d’un

10
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parameétre extérieur. Dans le cas des composites a matrice polymére chargée en particules
conductrices, le phénoméne de percolation électrique désigne le passage d’un comportement
isolant a un comportement conducteur. Ce passage s’effectue au-dela d’une valeur critique de
concentration en particules conductrices appelée seuil de percolation. Ce phénoméne de
percolation a été mis en évidence dans diverses études [6-8]

Kirkpatrick [9] et Stauffer [10] ont décrit ce phénomeéne de percolation par une loi de puissance
de la conductivité électrique au-dessus du seuil de percolation :

o=0,(p—pc) (3)

Avec o la conductivité du systeme, o, la conductivité pour p = 100 %, P la fraction

volumique des particules, P, la fraction volumique des particules au seuil de percolation et t
I’'exposant critique universel dépendant de la dimensionnalité du systeme (1,1<t <1,3 pour un

systéme a deux dimensions et 1,6 <t <2 pour un systéme a trois dimensions).

L'influence du facteur de forme des particules conductrices sur la valeur du seuil de percolation
a été montrée par Balberg [11]. Il a complété ces résultats en établissant une relation entre la
valeur de la fraction volumique de particules au seuil de percolation et le facteur de forme de
ces particules [12]. Cette relation démontre que la fraction volumique de particules
conductrices diminue considérablement quand le facteur de forme de ces particules augmente.
La faible quantité de particules au sein d’une matrice polymeére présente un intérét particulier
pour conserver les propriétés mécaniques de cette matrice et influencer le plus faiblement
possible la valeur de sa densité volumique.

1.2.1.2 Mécanismes de conduction

Dans le cas de composites conducteurs a matrice polymére, la structure des bandes
électroniques est complexe du fait de la présence de particules conductrices dispersées dans
une matrice isolante. Dans ce type de systéme, le transport de charges peut s’effectuer selon
trois mécanismes :

e Meécanisme par effet tunnel (tunneling) : le porteur de charge franchit la barriere de
potentiel par effet tunnel. Ce mécanisme s’effectue quelle que soit la température mais
est seulement visible a tres basse température.

e Mécanisme de sauts assistés par phonons: les sauts s’effectuent entre les états
d’énergie localisés des queues de bande (associés au désordre). La conductivité
observée est alors activée thermiquement.

e La conduction par sauts (hopping) : les électrons sautent d’un état localisé a un autre
proche du niveau de Fermi. Ce mécanisme de conduction nécessite une énergie comme
I'augmentation de la température.
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Dans le cas de la conduction par saut, a basse température, les sauts peuvent avoir lieu a
distance variable (Variable range hopping VRH) [13] d’une part, ou entre plus proches voisins
(Nearest neighbor hopping NNH) [14, 15] d’autre part. Ces deux processus ont été
modélisés par Mott [13] et Efros et Shklovskii [14, 15].

1.2.2 Propriétés mécaniques : modeles d’homogénéisation

Le modeéle de Hashin-Shtrikman (HS) [16] prédit I'évolution du module de cisaillement d’un
matériau hétérogene en fonction de la concentration en particules dispersées dans une matrice
avec une géométrie arbitraire. Ce modele présente les limites haute et basse : haute lorsque la
référence est le matériau le plus rigide et basse lorsque la référence est le matériau le plus
ductile. Les particules sont considérées homogenes et sans interaction entre elles.

1-¢
Ghaut :G +
‘ f 1 6K, +26G/) (4)
G, -G, 5G,(3K, +4G,)
bas __ ¢
ST T K, 125, 5)
G, -G, 5G,(3K,+4G,)

Avec ¢ la fraction volumique en particules, K et G les modules de compressibilité et de
cisaillement de la matrice respectivement, K, et G, les modules de compressibilité et de

cisaillement des charges respectivement.

Le modele de HS ne tient pas compte du facteur de forme des particules. C'est la raison pour
laquelle Halpin-Tsai (HT) [17, 18] ont établi un modéle I'incluant.

1+S&ng
M, =M, 6
1-ng (6)
77=M:“ (7)
VIR

L'équation de HT peut alors s’écrire :

M, +&l-gM, +M,]|
M =M
S T YRR ?
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Avec ¢ la fraction volumique des charges, M le module des charges, M le module de la

matrice. La variable £ a été étudiée par Boyd [19]. Elle dépend du facteur de forme des

particules et de la direction de sollicitation :
e Direction transverse: & =2,

e Direction longitudinale : £ =2— avec L la longueur et d le diamétre des charges.

d

Dans sa thése, Van Es [20] a montré qu’il était possible de faire une approximation par le calcul
pour des composites contenant des fibres orientées dans les trois directions. La valeur du
module converge vers la valeur suivante :

E fibressp = 0,184E, +0,816E | (9)

Avec E g .;p le module d’élongation du composite dans lequel les fibres sont orientées dans

les trois directions, E, et El les modules d’élongation du composite dans lequel les fibres sont

orientées parallelement et perpendiculairement a la direction de la contrainte respectivement.

Le module de cisaillement G est déterminé par la relation suivante :

E
G=——
2(1+v) (10

Avec v le coefficient de Poisson.

2  Matériaux ferromagnétiques

2.1 Ferromagnétisme

Dans un composé ferromagnétique, les moments magnétiques sont couplés. Il s'ensuit un
alignement des moments a I'échelle microscopique et I'apparition d'une aimantation
spontanée microscopique sans champ magnétique appliqué dans des domaines, appelés
domaines de Weiss. Ces domaines sont séparés par des parois de Bloch ou parois de Néel.

A I’échelle macroscopique, il est nécessaire d’appliquer un champ magnétique extérieur pour
saturer entierement I’échantillon. Les processus d'aimantation sont dominés par les
changements topologiques des domaines (déplacements de parois et rotations d'aimantation)
sous l'action d'un champ magnétique extérieur.

Si on soumet un échantillon ferromagnétique a un champ magnétique H, son aimantation
décrit un cycle d’hystérésis (Figure 5).
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!

Figure 5 : Evolution de la polarisation d’un matériau ferroélectrique en fonction du champ
magnétique appliqué

L'alignement des moments magnétiques est numériquement parfait au zéro absolu.
L’aimantation est alors a 100 % de sa valeur a saturation. Elle est progressivement diminuée par

agitation thermique et devient nulle a la température de Néel T, (Figure 6). A cette

température, I'échantillon passe de I'état ferromagnétiqgue a paramagnétique: c’est la

transition ferro/paramagnétique.

Ferromagnétique Paramagnétique

=

Aimantation M/M,

Tc

Température

Figure 6 : Variation de 'aimantation rapportée a I’aimantation a saturation en fonction de la
température
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2.2  Anisotropie magnétique

L’anisotropie magnétique est une propriété fondamentale des matériaux magnétiques. Elle est
liée a I'orientation du vecteur aimantation suivant une direction préférentielle appelée axe de
facile aimantation. Elle est due a la dépendance de I’énergie interne ou la densité d’énergie
libre par rapport a I'orientation spontanée de I'aimantation. L’axe de facile aimantation se situe
selon I'axe de moindre énergie. Cette partie rappelle les différentes contributions qui favorisent
I"anisotropie magnétique.

2.2.1 Anisotropie magnétocristalline

Dans un cristal, I'anisotropie magnétocristalline dépend de I'angle entre I'aimantation M et
I'orientation des axes cristallographiques. L'interaction spin-orbite est a I'origine de ce type
d’énergie. Elle décrit la dépendance de I'énergie interne par rapport a la direction de
I"'aimantation spontanée. L’axe de facile aimantation se situe selon la direction d’un des axes ou
plans cristallographiques. Cette anisotropie est appelée anisotropie uniaxiale. Par exemple, le
cobalt hexagonal présente une anisotropie uniaxiale selon laquelle I'énergie interne est stable
[21]. Cette orientation est suivant 'axe ¢ a température ambiante. La Figure 7 décrit les angles
utilisés pour décrire I'énergie interne d’aimantation dans le cas d’un cristal a maille hexagonale
compacte.

I
Figure 7 : Maille hexagonale compacte du cobalt avec C I'axe cristallographique de facile

aimantation, M I'aimantation et H le champ magnétique appliqué, et o les angles entre
Cet M etentre Cet H respectivement.

Pour une symétrie uniaxiale I'expression de I’énergie interne d’aimantation s’écrit :
E,. =K,cos’6+K,cos" @ (11)

Avec K, et K, les constantes d’anisotropie uniaxiales du premier et de second ordre

respectivement et @ I'angle entre I’axe cristallographique de facile aimantation (C dans le cas
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de la maille hexagonale du cobalt) et I'aimantation M . Le terme du second ordre est
négligeable devant le premier.

D’aprés cette équation, on peut confirmer que I'axe de facile aimantation est dans la direction

de C, c’est-a-dire pour 8 =0.

Le Tableau 2 regroupe les constantes d’anisotropie du nickel, fer et cobalt a température
ambiante selon les deux configurations de maille (hexagonale compact (hc) et cubique faces
centrées (cfc)) pour le cobalt.

Ni (cfc) Fe (cfc) Co (hc) Co (cfc)
K; (10> kl.m?) -5 48 440 -52
K, (10> kl.m?) 2 12 130 13

Tableau 2 : Constantes d’anisotropie de premier et du second ordre du nickel, fer et cobalt a
température ambiante [22]

Ce tableau montre que les propriétés magnétiques sont dépendantes des structures locales des
atomes. La premiére constante du fer est positive : I'axe de facile aimantation se situe suivant
les directions (100). Celle du nickel est négative : I'axe de facile aimantation est selon les
directions (111). Les constantes d’anisotropie K, et K, du cobalt (hc) sont dix fois supérieures

a celles du cobalt (cfc), ce qui montre que cette structure définie une anisotropie trés marquée.
2.2.2 Anisotropie magnétoélastique

L’anisotropie magnétoélastique est due a l'interaction entre I'aimantation et les déformations
mécaniques du réseau cristallin. Le moment magnétique étant fortement lié aux orbitales
atomiques, toute déformation du réseau cristallin sous I'action d’'une contrainte extérieure
induit une modification des propriétés magnétiques. Cette déformation peut méme altérer la
direction d’aimantation du matériau. L'énergie par unité de volume associée a cet effet
s’exprime par :

E,. =K, C0s’ 0 (12)

Avec K., :EAST' /A la constante de magnétostriction, T la tension appliquée et @ I'angle

entre I'aimantation et la direction de déformation.

La Figure 8 montre I’évolution de la constante d’anisotropie des alliages NisFe;, en fonction du
pourcentage molaire de nickel, étude réalisée par Kittel [23]. Cette constante change de signe a
70 % en nickel. La composition de cet alliage est trés proche de celle du permalloy dont Ila
magnétostriction est proche de zéro.
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Figure 8 : Evolution de la constante d’anisotropie des alliages Ni.Fe;., a la température
ambiante [23]

2.23 Anisotropie de forme

La Figure 9 visualise les angles utilisés pour décrire I'énergie interne d’aimantation dans le cas

d’une couche mince dans un repere (X, y, z).

X

Figure 9 : Définition des angles pour un matériau magnétique en couche mince avec 1 I'axe
cristallographique de facile aimantation, M I'aimantation et H le champ magnétique
appliqué, Oet ples angles entre N et M etentre et H respectivement.

L’anisotropie magnétique est fortement liée a la symétrie cristalline comme vu précédemment,
mais aussi a la forme des échantillons. En effet, un objet magnétique de facteur de forme

supérieur a 1 et placé selon I'axe § par exemple a tendance a garder son aimantation suivant

ce méme axe. L'expression générale est une fonction complexe. Et son expression sera d’autant
plus complexe que la symétrie globale du systéeme sera basse. Cette expression peut s’écrire de

la maniéere suivante :

E=-Kcos®# (13)
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Avec K la constante d’anisotropie caractérisant la force de I'anisotropie du premier ordre. Elle
est exprimée en unités de volume.

Dans le cas de couches minces ou de multicouches, il est nécessaire de distinguer deux

contributions : la contribution de surface K et la contribution de volume K, [24]. On peut

alors réécrire K selon I’équation suivante :
K=K, +2% (14)

Avec K| la constante d’anisotropie de surface, K, la constante d’anisotropie de volume et t

I’épaisseur de la couche magnétique.

2.3  Magnétostriction

D’une maniére générale, la magnétostriction se présente comme I'ensemble des relations liant
les propriétés mécaniques d’un corps a ses propriétés magnétiques. Elle trouve son origine
dans l'interaction entre les moments magnétiques atomiques ainsi que dans l|’anisotropie
magnétique.

Le coefficient de magnétostriction A est la différence relative entre la longueur d’élément

mesurée sous champ magnétique H et leur longueur mesurée dans la méme direction en
I’'absence de champ (équation (15)).

A=— (15)

La saturation en magnétostriction se produit lorsque les directions d’observation et
d’aimantation sont confondues (€ =0). Le coefficient de magnétostriction a saturation /

caractérise un matériau de base. Il est mesuré quel que soit I’état d’orientation initial a partir
de la différence entre les coefficients de magnétostriction pour des champs saturant dans les

directions paralléle (4,) et perpendiculaire (A,) ala direction de mesure :

2
/1525(1,, _/h) (16)

Le coefficient de couplage magnétomécanique K, caractérise le rendement de conversion

entre les énergies magnétique et élastique.

Les valeurs des coefficients de magnétostriction, de couplage magnétomécanique et de la
température de Curie sont reportées dans le Tableau 3.
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Matériau As (en 10°) k33 Tc(°C)
Métaux

Fe -9 - 770
Ni -35 0,30 358
Co -62 - 1130
Alliages métalliques

2V permendur (V2-Co49 -Fe 49) +70 0,26 980
Permalloy 49 (Ni 45 - Fe 55) +27 0,33 440
Alfer 13 (Al 13 - Fe 87) +40 0,30 500
Co4,5-Ni95,5 -36 0,51 410
Co 18,5- Ni 81,5 - 0,46 570
Cr0,8-Co2,4-Ni96,8 - 0,43 360
Fe 50- Co 50 +70 0,53 950
Fe 30 - Co 70 laminé +130

Ferrites

Fes04 +40 0,36 580
CoFe,04 -110 510
NiFe,04 -46 570
Nio,948C00,027F€204 -30 0,38 590
Ferrite Ni-Cu-Co-Fe (Ferroxcube 7A1) -28 0,3 530
Terres rares

TbFe, +1753 0,35 438
SmFe, -1560 0,35 -
Tbo,»7 Dyo,73 Fe; +1068 0,53 -

Tableau 3 : Coefficient de magnétostriction A, de couplage magnétomécanique maximal ks
et température de Curie T¢ pour différents matériaux [25-27]

En comparant les valeurs de /A dans ce tableau, les céramiques a base de terre rare possédent

un coefficient de magnétostriction d’'une décade au-dessus de celui des autres matériaux
(métaux ou ferrites).

3  Couplage magnétoélectrique

3.1 Définitions

Un matériau est dit multiferroique s’il posséde au moins deux propriétés ferro- :

e Ferromagnétisme
e Ferroélectricité

e Ferroélasticité

La premiere définition d’un multiferroique a été donnée par Aizu en 1970 [28]. Dans cette
étude, il définit qu’un cristal est multiferroique s’il posséde au moins deux états orientés en
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I'absence de champ extérieur et que I'on peut passer entre ces états par I'application d’un
champ magnétique ou électrique ou d’une contrainte mécanique. La plupart des études
réalisées depuis se basent uniquement sur les matériaux présentant du ferromagnétisme et de
la ferroélectricité.

La coexistence du ferromagnétisme et de la ferroélectricité permet d’envisager I'obtention d’un
couplage magnétoélectrique (ME). L'effet magnét oélectrique peut se manifester de deux

maniéeres :

o L'effet ME direct : modification de la polarisation induite par un champ magnétique
AP=a-AHou AE =0 -AH (17)
o |'effet ME inverse : modification de la magnétisation induite par un champ électrique
AM =qa-AE (18)
Ou a et o sont les coefficients ME.

Des études sur I'effet ME ont été effectuées depuis plus d’un siécle. Elles ont commencé en
1894, avec Pierre Curie émettant I’hypothése qu’il est possible de polariser électriquement un
cristal sous un champ magnétique, et inversement, d’obtenir une magnétisation induite par un
champ électrique [29]. En 1927, Van Vleck [30] prédit également un effet, n’ayant jamais été
observé expérimentalement, qu’il appelle « effet magnétoélectrique directionnel ». En 1957,
Landau et Lifshitz montrent que la symétrie magnétique doit étre prise en compte et que I'effet
magnétoélectrique doit se produire dans les structures magnétiques. L'année d’apres,
Dzyaloshinskii prédit I'existence d'un effet magnétoélectrique linéaire dans la phase
antiferromagnétique du cristal Cr,03. En 1960, Astrov confirme cette théorie en observant
expérimentalement un effet non nul dans le Cr,0; en mesurant un champ électrique induit par
une magnétisation [31]. Il montre aussi que cet effet évolue linéairement avec le champ
électrique. En 1961, Follen et al [32] étudient I'influence de la température sur I'effet ME
également sur le Cr,0s; (Figure 10) et en 1964 sur le Ga,,Fe,Os. Astrov observe le méme
comportement sur le Ti,Os3 en 1961.
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Figure 10 : Dépendance en température du couplage ME « (sans dimension) dans le Cr,0; [32]

En calculant la variation de I'énergie libre lorsque les champs magnétique et électrique sont
appliqués simultanément a un milieu ME, Brown et al [33] ont montré que le coefficient ME
reste inférieur a la racine du produit de la susceptibilité magnétique et la susceptibilité

électrique (e <4/ XmXe )- C'est la raison pour laquelle les recherches ont fortement ralenti

jusgu’a I'apparition du premier composite ayant un effet ME extrinseque dont Tellegen [34]
avait déja émis I’hypothese en 1948.

3.2 Effet magnétoélectrique intrinseque

La Figure 11 illustre I'effet ME dans un matériau monophasé.

Effet ME inverse
Propriétés Propriétés
magnétiques “EfetME direet électriques

Figure 11 : Effet magnétoélectrique intrinséque

Les matériaux monophasés présentant un couplage ME les plus connus sont a base de bismuth,
de manganite ou de ferrite. Par exemple, de nombreuses études ont été effectuées sur le
BiFeO; [35-37], TbMnO3 [38], FesLiOg [39], LuFe,04 [40].
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Les Figure 12 et Figure 13 montrent que les propriétés magnétoélectriques du TbMnOs et des
cristaux orthorhombiques de Bi;,RFeOs sont négligeables a température ambiante. Il n’est
donc pas possible d’envisager d’éventuelles applications avec ce type de matériau.

800 +
Pllc

nT

400

)

Figure 12 : Polarisation du TbMnO3 soumis a différents champs magnétiques en fonction de la
température [38]
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Figure 13 : Polarisation dans les cristaux orthorhombiques Bi;.xRFeO;s (1) Big 4sLags5FeO3 T =
4,2 K, (2) Bl'o'55Gdol45Feo_g T= 4,2 K, (3) Bl'o'55Dyo,55Fe03 T= 4,2 T, (4) Bio,450yo,55F303 T=77 K[41]

Les études se sont orientées ensuite vers les composites a effet ME extrinséque en vue
d’obtenir un couplage élevé a température ambiante.
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3.3 Effet magnétoélectrique extrinseque
Dans les composites, I'effet ME est initié par deux propriétés [42] : la piézoélectricité et la

magnétostriction. Il est décrit par les équations (19) et (20).

magnétigue mécanique
effetME, = adnelque, mecaniq
mécanique électrique

(19)

_ électrique y mécanique

effetME, o =——— — (20)
mécanique magnétique

La Figure 14 et la Figure 15 illustrent les effets ME direct et inverse respectivement. Pour |'effet
ME direct, un champ magnétique (H ) induit une contrainte sur la partie magnétostrictive du
composite, cette contrainte est transférée sur la partie ferroélectrique et induit une
polarisation par piézoélectricité. Pour I'effet ME inverse, un champ électrique ( E ) induit une
contrainte dans la partie ferroélectrique du composite par piézoélectricité inverse, cette
contrainte est transférée a la partie magnétique et induit une aimantation (AM ) par
piézomagnétisme inverse.

J
® ite
>
_ i nm
E C  trrr+++

— =

Champ magnétique — Polarisation

+++++ 4+
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Figure 14 : Effet magnétoélectrique direct [43]
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Figure 15 : Effet magnétoélectrique inverse [43]
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La Figure 16 montre les trois types de composites ayant un effet ME :

e (a) 1-3: Fibres magnétiques intégrées dans une matrice piézoélectrique,
e (b) 3-0: Particules magnétiques dispersées dans une matrice piézoélectrique,
e (c) 2-2: Couches de composés magnétiques/piézoélectriques intercalées.

Figure 16 : Les trois types de composites (a) 1-3 fibres, (b) 3-0 particules, (c) 2-2 multicouche

Les coefficients ME o de différents composites précédemment étudiés sont reportés sur la
Figure 17. Il apparait clairement que les composites présentant le plus haut coefficient ME sont
composés de Terfenol-D Tb,Dy;,Fe, (x~0,3) (TeD) et de Pb[Zr,TiJO; (0<X<1) (PZT).
Comme nous I'avons souligné dans les parties piézoélectricité et magnétostriction, le PZT et le
TeD ont les plus hauts coefficients piézoélectrique et magnétostrictif mesurés dans la
littérature. Il n’est donc pas surprenant d’obtenir un tres haut couplage ME entre ces deux
matériaux.
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:

a

Figure 17 : Coefficients ME pour quelques composites
(a) Nig,3Zng,6:Cuq,0sFe:04/Pb(Feq,sNbg,s5)03 3-0, (b) Nig3Zn,2Cuo,0sFe204/Pb(Feg sNbys)0s 2-2, (c)
Ni/PZT/Ni 2-2, (d) PZT-PVDF/TeD-PVDF/PZT-PVDF 2-2, (e) PZT-TeD, (f) TeD-PVDF/PZT-
PVDF/TeD-PVDF 2-2, (g) PU/Ni 3-0, (h) PU/Fe30, 3-0, (i) PVDF/Thg 7.xDy0, 73y Yx+/Fe2 3-0 et (j)
P(VDF-TrFE)/CoFe,0, 3-0 [44-51]

3.4 Applications

En premier lieu, I'effet ME peut étre exploité comme nouveau type d’éléments de mémoire. La
polarisation et la magnétisation sont utilisées pour encoder les informations binaires dans les
FeRAMs (Ferroelectric Random Access Memories) et les MRAMs (Magnetic Random Acces
Memories). Ainsi, avec la coexistence de ces deux propriétés dans un matériau multiferroique,
il est possible d’envisager de créer des systemes a quatre états logiques dans un seul dispositif
[52, 53].

Une deuxiéme application de I'effet ME réside dans les capteurs magnétiques. Des études ont
montré la capacité de certains composites multiferroiques multicouches a convertir I'énergie
magnétique en énergie électrique [54, 55]. Par exemple, Dong et al. [56] ont étudié une
structure multicouche fibres de PZT piézoélectrique entourées de deux couches
magnétostrictives de FeBSiC pour I'appliquer a un capteur magnétoélectrique. Le principe de
ce capteur est le suivant : un champ magnétique imposé au composite induit une contrainte
mécanique aux couches de FeBSiC, elle-méme transférée a la couche de fibres de PZT
produisant des charges électriques. Une tension dynamique est appliquée aux électrodes du
PZT. Le coefficient ME est maximal a la fréquence de résonance qui correspond au maximum
du rapport de conversion du transformateur. Le champ magnétique statique produit par les
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bobines permet de changer le point de polarisation de I'élément magnétostrictif et de controler
la tension de sortie

Enfin, il est possible d’envisager une troisieme application utilisant un composite multiferroique
en utilisant les inductances variables. Cette étude a été réalisée par Lou et al. [57]. Le principe
présenté en Figure 18 est similaire a celui du capteur ME détaillé précédemment. Il est
composé d’'une couche de PZT recouverte par deux films de MetGlas magnétiques de part et
d’autre. Le champ électrique statique permet de déformer la couche de PZT. Le point de
polarisation de I'élément magnétostrictif varie en fonction de cette déformation. Comme la
permittivité change en fonction du champ électrique appliqué, on obtient alors une inductance
variable commandée par une tension.

MetGlas 2
Couche :e
de PZT \ae

Figure 18 : Inductance variable [57]
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CHAPITRE 2 : Méthodes de caractérisation et d’analyse

1  Microscopie électronique

1.1  Microscopie électronique a balayage

Les observations des fils submicroniques et des composites présentées dans cette étude ont
été réalisées avec un microscope électronique a balayage JEOL JSM 6700F en mode détection
des électrons secondaires pour les fils et rétrodiffusés pour les composites, ce qui permet un
meilleur contraste entre les fils submicroniques métalliques et la matrice P(VDF-TrFE). La
tension d’accélération la plus appropriée est de 10 kV.

Les échantillons observés en microscopie sont obtenus par cryofracture des nanocomposites.
Les images réalisées permettent de visualiser I’état de dispersion des fils submicroniques dans
la matrice polymeére et de vérifier leur morphologie aprés élaboration.

1.2  Microscopie électronique a transmission

La structure et la texture des fils submicroniques ont été étudiées par microscopie électronique
a transmission haute résolution (METHR). Les images MET et METHR ont été obtenues avec un
microscope JEOL 2100 équipé d’un détecteur EDS. La tension d’accélération du canon a
émission de champ appliquée est de 200 kV. Les fils submicroniques sont, au préalable,
attaqués a I'acide sulfurique pour éliminer la couche d’oxydation en surface. lls sont ensuite
dispersés dans du toluene et une goutte de cette dispersion est déposée sur une grille de cuivre
recouverte d’'une membrane de carbone trouée.

1.3  Analyse Thermogravimétrique

L’Analyse Thermogravimétrique (ATG) permet de déterminer la température de dégradation
d’un matériau par la mesure de la masse de I'échantillon en fonction de la température.
Chaque composite a été vérifié par analyse thermogravimétrique (ATG) avec un TGA Q50 IRTF
de 20 °C 4 600 °C a 20 °C.min " dans le but de déterminer avec précision le taux de charge.

2  Analyse calorimétrique diatherme passive

2.1  Principe

L'analyse calorimétrique diatherme (ACD) d’'un matériau permet I'analyse de ses transitions
thermiques. La cristallisation, la fusion ou la transition ferro/paraélectrique, induisent un flux
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de chaleur. Ces transitions sont associées a une discontinuité de la dérivée premiere de
I’enthalpie libre de Gibbs et sont désignées par transition du premier ordre. La transition
vitreuse se caractérise par un saut de capacité calorifique qui correspond a une discontinuité de
la dérivée seconde de I'enthalpie libre de Gibbs : cette transition est du pseudo second ordre.

Lors d’'une rampe en température, la différence de température entre I'échantillon et la
référence est mesurée par des thermocouples. Cette différence permet de déterminer le flux
de chaleur différentiel entre la référence et I'échantillon (équation (21)).

dQ AT
dt R, (21)

Avec AT la différence de température entre la référence et I'échantillon, R, la résistance
. . d
thermique du disque de constantan et d_? le flux de chaleur. La mesure du flux de chaleur

permet de mettre en évidence les différents processus physiques et chimiques,
endothermiques (fusion), exothermiques (cristallisation, polymérisation) ou athermiques
(transition vitreuse).

2.2 Thermogramme du P(VDF-TrFE)

Le copolymére P(VDF-TrFE) 70-30 a été choisi comme matrice pour ['élaboration des
composites multiferroiques du fait de son caractere ferroélectrique.

Le thermogramme ACD du P(VDF-TrFE) est représenté en Figure 19. Le P(VDF-TrFE) a été fondu
4 200 °C pendant 5 min et refroidi & 20 °C.min™. La vitesse de montée en température est
également de 20 °C.min™.

La température de transition vitreuse T, pour les copolymeres fluorés est basse. Elle augmente

avec le pourcentage molaire d’unités de TrFE [4]. La détermination de la transition vitreuse a
partir des thermogrammes obtenus est tres difficile comme remarqué précédemment par
Ngoma [58]. Cependant, Capsal et al. I'ont localisée a Tg = -30 °C [59]. D’apres le
thermogramme en Figure 19 avec les mémes conditions de mesure, nous déterminons une
température de transition vitreuse de I'ordre de -40 °C. L’écart de 10 °C entre ces deux valeurs
montre la difficulté de détermination de cette température avec précision.
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} ) Fusion

Cristallisation

50

Figure 19 : Thermogrammes ACD du P(VDF-TrFE) obtenus pour une rampe en température de
20 °C.min™

Autour de 100 °C, la transition ferro/paraélectrique ou transition de Curie se manifeste par un
pic endothermique lors de la montée en température. Lors du refroidissement, cette transition
se manifeste a environ 60 °C, ce qui met en évidence un hystérese, caractéristique d’un
ferroélectrique. La fusion du P(VDF-TrFE) se produit a 150 °C et la cristallisation a 140 °C. Le
calcul du taux de cristallinité tient compte du pic endothermique de la transition de
ferro/paraélectrique et se calcule de la maniere suivante :

_AH; +AH (22)

7 (%) x100

0

Avec AH  I'enthalpie associée a la transition de Curie et AH; I'enthalpie de fusion du P(VDF-

TrFE) et AH_ I’enthalpie de fusion théorique du P(VDF-TrFE) 100 % cristallin. Cette derniére est

déterminée a partir des enthalpies de fusion des entités PVDF et TrFE pures calculées par
Clements [60] (Tableau 4). Connaissant la masse molaire de ces entités et le rapport molaire de
PVDF et TRFE (70/30), on en déduit I'enthalpie de fusion du P(VDF-TrFE) 70/30 100 % cristallin :

AH_ =91,45 J.g™. Uenthalpie du pic de transition ferro/paraélectrique mesurée par ACD est
AH(, = 19,85 J.g™" et I'enthalpie de fusion AH ¢ =27,97 J.g™". Le taux de cristallinité calculé du
P(VDF-TrFE) 70/30 est de I'ordre de 52 %.
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AH(kJ.mol™) M (g.mol™)
PVDF 6,7 64,03
TrFE 5,4 81,02
P(VDF-TrFE) 70/30 6,3 69,13

Tableau 4 : Enthalpies de fusion a 100 % de cristallinité et masse molaire du PVDF, TrFE et
P(VDF-TrFE) 70/30 [61]

3  Spectroscopie mécanique dynamique

3.1 Principe

Lors d’une déformation sinusoidale de pulsation fixée w, la viscoélasticité d’un polymeére induit

un déphasage entre la déformation dynamique imposée (y*=y, exp(iwt)) et la contrainte
dynamique mesurée (0™ = o, eX[{i(a)t +5)]). Ce déphasage est quantifié par I’angle de perte d .

Le module mécanique complexe G* est défini par :
*
G*=2_=G'+iG" (23)
5*

La partie réelle G’ du module mécanique complexe est le module de conservation
caractéristique de I'’énergie emmagasinée de maniéere réversible dans le matériau (composante
s . . . . . n s o

élastique). La partie imaginaire G’ du module mécanique complexe est le module de perte
mécanique ou dissipatif caractéristique de I'énergie dissipée dans le matériau par frottement.

Le facteur de perte d’énergie tanod est le rapport entre le module dissipatif et le module
conservatif :

tano = C; (24)
G

3.2 Dispositif expérimental

Les essais d’Analyse Mécanique Dynamique (AMD) en torsion sont réalisés avec un rhéometre a
déformation imposée ARES (Advanced Rheometrics Expansion System) de TA Instrument. La
sollicitation en torsion impose une déformation par le mors inférieur. Un capteur de force est
placé sur le mors supérieur pour mesurer le couple de torsion de I’échantillon en réponse a la
déformation imposée (Figure 20). Il est enregistré lors d’'un balayage en température pouvant
aller de -140 a 250°C.

30



2.3 Spectroscopie mécanique dynamique

<+——— Mesure du couple de torsion

Echantillon ——m—»

<4—— Déformationimposée

Figure 20 : Schéma du rhéométre a déformation imposée ARES

Les échantillons caractérisés en AMD sont de géométrie parallélépipédique. Les mesures sont
effectuées dans le domaine linéaire a la pulsation de 1 rad.s™ et une déformation de 0,1 %.
Dans lI'ensemble des essais, la vitesse de rampe est fixée a 3 °C.min™. La totalité des
échantillons a subi deux montées en température successives. Les résultats présentés sont
extraits du deuxiéme balayage. Le premier a pour réle d’effacer I'histoire thermique des

échantillons engendrée par leur mise en ceuvre.

3.3  Relaxations mécaniques : exemple du P(VDF-TrFE)

Les échantillons de P(VDF-TrFE) et de ses composites ont été mis en forme a 200 °C pendant 5
min sous une pression de 0,3 MPa. Les échantillons présentent les caractéristiques suivantes : 1

mm d’épaisseur, 10 mm de largeur et 40 mm de longueur.

La Figure 21 représente la réponse mécanique du P(VDF-TrFE) 70-30 pour une rampe en
température de 3 °C.min™ 3 une déformation de 0,1 % entre -135 et 120 °C.
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Figure 21 : Relaxations mécaniques du P(VDF-TrFE) 70-30 observées au cours d’un balayage
en températures de 3 °C.min™ & une fréquence de 1 rad.s™ et pour une déformation de 0,1 %

Aux alentours de -100 °C, on distingue sur G” un large pic faiblement résolu caractéristique de
la relaxation y correspondant a un mode sous-vitreux qui met en évidence une mobilité
localisée de courtes séquences de chaines [58].

Vers -30 et -10 °C les relaxations S et a sont observées. Elles correspondent aux deux types
de phases amorphes : la phase amorphe libre et la phase amorphe contrainte entre les phases
cristallines. La relaxation S est associée a la manifestation mécanique de la transition vitreuse
de la phase amorphe libre et la relaxation « a celle de la transition vitreuse de la phase
amorphe contrainte par les cristallites.

La relaxation ¢ se manifeste aux alentours de 50 °C. Dans leurs travaux de thése, Teyssedre

[4] et Lonjon [61] ont montré qu’il s’agissait de la manifestation mécanique de réorganisation
conformationnelle réversibles de séquences de chaines présentes a la surface des cristallites.
Pour accentuer cette relaxation, les échantillons sont recuits pendant 1 h a 40 °C avant chaque
mesure.

A environ 100 °C, une nette diminution du module conservatif G’ est observée. Elle
correspond a la manifestation mécanique de la transition ferro/paraélectrique ou transition de
Curie également observée en ACD.
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4  Spectroscopie diélectrique dynamique

4.1 Principe

Cette technique est présentée de facon plus détaillée dans les travaux de Kremer [62],
Schénhals [63] et Runt [64].

La permittivité diélectrique d’'un matériau caractérise I'action du champ électrique E sur la

polarisation P de ce matériau :

—

Pr=g,(e*-1)E* (25)
Ou &™ est la permittivité relative complexe du milieu et &, la permittivité relative du vide.

La polarisation dans les matériaux diélectriques est la somme de plusieurs contributions :

e |a polarisation électronique : déformation du nuage électronique

e la polarisation ionique ou atomique : déplacement des électrons des liaisons covalentes

e la polarisation dipolaire : orientation des molécules portant un moment dipolaire

e |a polarisation de type MWS : accumulation de charges au niveau des hétérogénéités du
matériau

e |a polarisation interfaciale : accumulation de charges aux interfaces.

Ces différents mécanismes sont présentés par ordre croissant de contribution a la permittivité
diélectrique du matériau et par ordre décroissant de fréquence de résonance.

Les matériaux n’étant pas des diélectriques parfaits, il apparait un temps d’établissement de la
polarisation. Il est a I'origine de phénomeénes de relaxation observés lors de I'étude de la
permittivité diélectrique. Cette derniére peut se décomposer en deux parties : la partie réelle

£ dite conservative et |a partie imaginaire &" dite dissipative :

£*(0)=¢'(0)-is"(w) (26)

4.2 Dispositif expérimental

Les mesures de spectroscopie diélectrique dynamique sont réalisées avec un spectrometre
Novocontrol BDS 4000 associé a un analyseur d’impédance Solartron SI11260 [65]. La gamme de
fréquences de mesure est comprise entre 107 et 10° Hz. Les mesures sont réalisées en
isothermes allant de -150 °C a 120 °C par pas de 5 °C. Les échantillons sont placés entre deux
électrodes circulaires formant un condensateur plan de 20 mm de diamétre. L'épaisseur des
échantillons est comprise entre 100 et 150 um.
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Cette technique permet de caractériser les propriétés diélectriques des matériaux et
notamment la mobilité moléculaire des polymeéres. Les échantillons, placés entre deux
électrodes, sont soumis a une tension électrique sinusoidale de pulsation @ qui s’écrit en
notation complexe :

U *(w)=U,e"* (27)

Les matériaux caractérisés ne sont pas purement capacitifs, ce qui induit un déphasage ¢ du

courant électrique circulant dans I’échantillon :
| *(w)=U,e'"" (28)

Les caractéristiques diélectriques du matériau se retrouvent dans I'impédance électrique :

Z*(w)= (29)

La permittivité diélectrique complexe &* est déduite de I'impédance complexe :

1

O = e 7 w)

(30)

4.3 Phénomeénes de relaxation : exemple du P(VDF-TrFE)

La Figure 22 représentant la partie imaginaire de la permittivité électrique en fonction de la
fréquence et de la température met en évidence les pertes diélectriques du P(VDF-TrFE) entre
107 et 10° Hz et -150 et 120 °C.
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Figure 22 : Surface diélectrique de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique du
P(VDF-TrFE)

Le P(VDF-TrFE) est un polymere tres polaire. Sa permittivité diélectrique est importante pour un

matériau organique. Elle s’éléve 8 & = 6325 °Cet a1 MHz.

La Figure 22 met en évidence quatre types de phénomenes diélectriques: trois modes

anisothermes notés 7 [ et une manifestation isotherme.

La relaxation ) se situe environ entre -130 et -70 °C, faiblement résolue. Ce mode correspond a

la manifestation diélectrigue des mouvements des courts segments de chaines de la phase
amorphe.

Aux plus hautes températures de -30 a 40 °C, apparaissent le mode f. S correspond a la

manifestation diélectrique de la transition vitreuse de la phase amorphe.

Le P(VDF-TrFE) est un matériau ferroélectrique. En corrélant les résultats obtenus avec I'analyse
calorimétrique diatherme et I'analyse mécanique dynamique, on peut déduire que le
phénomeéne isotherme a 100 °C correspond a la manifestation diélectrique de la transition
ferro/paraélectrique ou transition de Curie.
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5 Mesure de la conductivité électrique

Pour une impédance inférieure a 100 Q, la conductivité électrique des échantillons est mesurée
par la méthode des quatre pointes en utilisant un multimeétre Keithley 2420.

Pour une impédance supérieure a 100 €, la mesure de la conductivité électrique a été
effectuée par spectroscopie diélectrique dynamique dans une gamme de fréquences de 107 a
10° Hz & 25 °C. La conductivité électrique dynamique et la permittivité diélectrique complexe
sont liées par la relation :

o * (w) =iws,s * (o) (31)

Dans les solides désordonnés, tels que les composites a matrice polymere, la partie réelle de la

conductivité complexe se décompose en conductivité de courant continue o et conductivité

de courant alternatif o ,., dépendant de la fréquence :
4 —
0'(@) = 0pc + 0 pc(®) (32)
Pour une pulsation critique @, un changement de comportement de conduction est observé :

e Si w<m, la conductivité est indépendante de la fréquence et décrit un plateau tel que
!/
o'(w)=0pc-

e Si o>, la conductivité est dépendante de la fréquence et suit une loi de puissance :
O pe(0)= A0* (33)

Avec A une constante dépendante de la température et S un exposant dépendant de la
température et de la fréquence, 0<S<1. Jonscher [66] décrit le comportement des solides
désordonnés par la « réponse diélectrique universelle » (UDR) également appelée « réponse
dynamique universelle » :

o'(0)=0op + A0’ (34)

. / , N \ , -2 e s
Dans les solides désordonnés, les mesures a tres basses fréquences (10 Hz) de la conductivité
complexe permettent d’accéder a la valeur de la conductivité statique o . En effet, a basses
fréquences, le terme dépendant de la fréquence tend vers 0, la conductivité devient alors

indépendante de la fréquence. On peut donc considérer que o"(a))z Opc-
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6  Mesures magnétoélectriques

6.1 Mesure des propriétés électroactives
6.1.1 Protocole de polarisation

Une étape de polarisation est nécessaire pour orienter les dipbles électriques du P(VDF-TrFE) et
faire apparaitre une polarisation macroscopique aux bornes des composites.

Trois parametres gouvernent la polarisation : le champ appliqué, la température de polarisation
et le temps de polarisation.

Le banc de polarisation est un montage de Sawyer-Tower. L'avantage de ce montage est sa
facilité de réalisation. Cependant, il existe dans le circuit des courants électriques qui ne sont
pas liés a la variation de polarisation de I’échantillon, mais a la conductivité non nulle du
matériau. La présence de ces courants déforme la courbe d’hystérésis et fausse la mesure de la
polarisation spontanée des matériaux ferroélectriques. Le signal électrique est délivré par un
générateur de basses fréquences (33220A-Agilent) et amplifié 2000 fois (I'amplificateur de
tension est 20/20c Treck).

Pour déterminer le cycle d’hystérésis des composites, un champ électrique sinusoidal est
appliqué. Le courant en fonction du champ électrique appliqué est mesuré par I'intermédiaire
d’un programme Labview (National Instrument) adapté.

6.1.2 Mesure de I'activité piézoélectrique

Un piézomeétre PM 200 de Piezotest est utilisé pour mesurer le coefficient piézoélectrique d,

des composites. Le Oy, correspond au rapport de la polarisation mesurée sur la contrainte

appliquée :

AP,

d. =
3 Ao,

(35)

Lors de ces mesures, une force sinusoidale est appliquée dans la direction de polarisation des

composites. Le coefficient d;; est mesuré pour une force de 0,25 N a une fréquence de 110 Hz.

6.2 Magnétometre a SQUID

Le magnétometre SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) est un appareil de
mesure magnétique permettant de déterminer trés précisément I'aimantation d’un matériau a
différentes températures. Il est basé sur les interactions entre le courant électrique et le champ
magnétique par 'utilisation de matériaux supraconducteurs [67].
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Cet appareil de mesure est composé d’'un anneau supraconducteur interrompu par une ou
deux jonctions de Josephson. Elles sont réalisées a partir de deux supraconducteurs séparés par
une couche mince isolante. Dans le matériau supraconducteur, les électrons s’apparient et
constituent une onde quantique collective (Figure 23). lls passent par la couche mince par effet
tunnel sans différence de tension a ses bornes.

Supraconducteur Supraconducteur

S~ Couche d’oxyde

Figure 23 : Jonction de Josephson

Il apparait donc un courant électrique continu, directement relié a la différence de phase
(¢, — ¢, ) entre les deux supraconducteurs :

I =1ysin(e, - ¢,) (36)
Avec |, le courant caractéristique de la transparence de la jonction.

Si une tension est appliquée aux bornes des deux supraconducteurs, un courant électrique
alternatif apparait. La variation de phase d’un supraconducteur étant directement reliée a un
champ magnétique, ce dernier fera sensiblement varier la fréquence du courant alternatif créé.

Le champ magnétique appliqué a I’échantillon est créé par un aimant supraconducteur pour
atteindre des champs trés intenses. L’échantillon et les bobines de détection sont entourés
d’un écran supraconducteur piégeant le champ magnétique pour éviter toute fluctuation de
celui-ci. L’échantillon est placé dans le circuit de détection contenant la boucle
supraconductrice interrompue par les deux jonctions de Josephson. Durant la mesure, le champ
magnétique est perturbé. Cette variation de champ produit une variation de flux magnétique
induisant un courant au sein des bobines de détection. En déplagant I’échantillon d’un bout a
I'autre des bobines, on réalise une intégration de flux. Un transformateur de flux permet de
transmettre le signal issu du gradientmétre au SQUID. Ce dernier se comporte comme un
convertisseur flux-tension. La variation de flux du champ magnétique est directement
proportionnelle au moment magnétique de I"échantillon. Le SQUID est capable de détecter des
changements de champ magnétique de I'ordre de 1 uT.
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6.3  Mesure du couplage magnétoélectrique

La mesure du coefficient magnétoélectrique a été effectuée au Laboratoire de Génie Electrique
et Ferroélectrique INSA Lyon.

6.3.1 Principe

L’équation d’état des matériaux ME peut s’exprimer sous la forme d’une équation du second
ordre [68]:

D:5E+apH+%,ﬂ-|2 (37)

ou D, E, Het ¢ sont respectivement le déplacement électrique ayant lieu aux électrodes, le
champ électrique (H=|'Lc+|'LC), le champ magnétique et la permittivité du matériau. &, f

sont des coefficients ME de polarisation linéaire et quadratique respectivement.

Il existe deux méthodes pour mesurer le couplage ME : en court-circuit (CC) et en circuit ouvert
(CO). Dans cette étude, la méthode CC est utilisée car elle est plus facile a réaliser. Elle est aussi
moins sensible au bruit électrique et supprime le probléeme d’adaptation d’'impédance de
I’échantillon. En CC, le champ électrique est nul, I'équation précédente devient :

1
D=a,H WLEﬁH2 (38)

Le banc de mesure donne le courant |,z en court-circuit (CC) au lieu de la tension V|, a circuit

ouvert (CO).
Le courant magnétoélectrique |, est égal a:
IME =SP = aPS '(Hdc + hac)+IBS '(Hdc + hac)'(Hdc + hac) (39)
ou S est la surface du polymére métallisé, dans notre cas S =5x15 mm?2.
Puisque Hdc =0, aprés simplification I'équation (39) s’écrit :
IME :aPShac +IBS'(Hdc +hac)'hac (40)
En remplagant h_, = joh

«+ Il est possible d’exprimer (40) sous la forme :

e = apSjoh,, + fSjoH  h,. + 5] a)h:C (41)
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Avec h = H_e!” I'équation (41) devient :
IME = aPSja)Hacejwt +ﬂSJCOH chacejwt +/sta)H ;Cer(ut (42)

Si Hy, =0, le courant varie linéairement en fonction de la fréquence 1= a,Sjoh,., pour un

champ alternatif d’amplitude constante. En mesurant le courant IME, on peut déterminer

facilement le coefficient ME de polarisation :

| vie dP dt

Qp =——— =——" "—— (43)
Sjoh,, dt dH

Physiquement le coefficient de polarisation ME &, exprime le changement de la polarisation

par rapport a la variation de champ magnétique. Afin de comparer nos données avec celle de la
littérature, il faut introduire le coefficient de tension ME :

_E_
dH ¢g¢

a; (44)

r

6.3.2 Dispositif expérimental

Le banc de caractérisation est représenté en Figure 24. Le champ magnétique alternatif H,. est
généré a partir d’'une bobine d’Helmholtz alimentée par un amplificateur audio (STA-700 Power
Amplifier) commandé via un générateur de fonction (Agilent 33220A). Le champ permanent Hg.
est créé par deux électroaimants. Ces deux sources sont bien distinctes afin d’éviter toute
interaction entre elles. Sous champ magnétique, I’échantillon subit une contrainte mécanique
due a son caractere magnétostrictif. L’échantillon étant piézoélectrique, un courant est créé. Ce
dernier est amplifié par I'amplificateur de courant (Keithley 617) puis observé sur un
oscilloscope. Le champ magnétique généré par les bobines est mesuré a I'aide d’une sonde a
effet Hall (Gauss/Teslameter, F.W. Bell Model 5080). L’échantillon est fixé en haut par une
pince élastique (Figure 25).
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2.6 Mesures magnétoélectriques

Péles

Bobines Helmoltz

Echantillon

Amplificateur
de courant

Figure 24 : Banc de caractérisation de I’effet ME

Echantillon

Surface électrodée

+«——— Porte-échantillon

Ruban adhésif conducteur

Figure 25 : Porte-échantillon du banc de caractérisation de I'effet ME
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CHAPITRE 3 : Elaboration des fils submicroniques et des
composites

1 Elaboration des fils submicroniques

1.1 Elaboration des fils par voie « template »

Il existe deux voies d’élaboration des fils submicroniques: la voie en solution et la voie
« template ». La méthode en solution permet d’obtenir des particules avec des morphologies
variées. Pour notre étude, nous nous intéresserons a une seule forme de particules. Nous
utiliserons donc la voie « template » qui a pour avantage d’étre bien maitrisée au sein de
I’équipe [69] et permet d’obtenir une dispersion en taille des fils submicroniques trés étroite a
chaque élaboration. Les fils métalliques sont préparés par cette méthode dans une membrane
poreuse en alumine. La description de cette membrane et de la technique d’élaboration sont
développées dans le paragraphe suivant.

1.1.1 Membrane poreuse d’alumine

Les membranes poreuses d’alumine ont été étudiées depuis plus d’'un siecle. En 1970,
O’Sullivan et Wood [70] ont établi un protocole permettant d’obtenir des membranes
d’alumine dont les pores obtenus par anodisation sont de géométrie homogéne. lls ont aussi
montré que le diametre des pores pouvait facilement étre contrélé du fait de sa
proportionnalité au champ électrique d’anodisation. Cette méthode a donc permis d’obtenir
des membranes contenant des pores de diameétres différents [71].

Plus récemment, les études se sont orientées vers l'obtention de pores de plus faibles
diametres [72-74]. Pour obtenir un facteur de forme maximal des particules, il est nécessaire
d’effectuer une électrodéposition dans une membrane d’épaisseur élevée avec les pores les
plus fins possibles. La synthése de ces membranes est aujourd’hui maitrisée [75]. Pour cette
étude, les membranes utilisées sont fournies par Whatman®. Leurs caractéristiques sont les
suivantes :

Diamétre Epaisseur Facteur de forme estimé
200 nm 50 um 250

Tableau 5 : Dimensions des pores de la membrane en alumine Whatman®
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Chapitre 3 : Elaboration des fils submicroniques et des composites

Sur la Figure 26, I'image MEB de la membrane permet d’observer les pores. Il est aussi possible
de déterminer la densité des pores qui est de I'ordre de 5.10° pores.cm™.

1.1.2 Principe de I’électrodéposition

L’électrodéposition peut étre mise en oeuvre par différentes techniques de polarisation:
potentiostatique, intensiostatiqgue en mode pulsé ou continu. Elle peut avoir lieu dans
différents types de milieux : aqueux, organique, sel fondu... Le milieu aqueux est le plus
couramment utilisé pour ce type de réaction.

La réaction électrochimique d’électrodéposition consiste a réduire un ion métallique présent
dans un bain électrolytique avec des électrons apportés par une source de courant. L’équation
de la demi-réaction redox est la suivante :

M™ +ne”- oM (45)

L’équilibre de cette réaction est déterminé par la loi de Nernst et dépend donc du potentiel
standard du couple mis en jeu :

RT
Eeq = EO +E In aM n+ (46)

Avec E, le potentiel standard de la réaction par rapport a I'électrode d’hydrogéne, a,n

I’activité de 'ion M"™, n le nombre d’électrons mis en jeu lors de la réaction, F la constante

de Faraday, T la température absolue et R la constante des gaz parfaits.
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3.1 Elaboration des fils submicroniques

Le mécanisme d’électrodéposition peut étre décrit de fagon simplifiée par les étapes suivantes :

e Le transfert de masse : il correspond a I'apport des ions hydratés au sein de la solution
jusgu’a l'interface métal-ion.

e Le transfert de charge : les ions contenus dans la couche de diffusion (zone trés proche
de I'électrode inférieure a 300 A) se dirigent directement sur la surface de I'électrode
ou ils se désolvatent, s’adsorbent et se déchargent.

e La cristallisation : la disposition des atomes sur la cathode dépend de plusieurs facteurs
(état de surface, contaminations, additifs, température, densité de courant, tension...)

Le bain électrolytique contient I'ion métallique du métal a déposer en excés pour éviter
certains phénomeénes de déplétion au voisinage de la cathode. Si I'électrode utilisée est de
méme nature que le métal a déposer, la concentration en électrolyte est invariable au cours de
la réaction et cette solution est réutilisable. En effet, les ions consommeés et déposés sur la
cathode pendant le dép6t sont compensés par les ions produits a la dissolution de I'anode.

1.1.3 Dispositif expérimental

Le principe de cette méthode est présenté en Figure 27. L’'électrolyte utilisé pour cette
électrodéposition est un bain de Watts standard pour le nickel maintenu a pH 4.

Membrane
alumine

Figure 27 : Electrodéposition d’'un métal dans une membrane en alumine

La membrane d’alumine est préalablement recouverte d’'une couche conductrice en argent
d’environ 35 nm d’épaisseur par dépdt physique en phase vapeur durant 600 s. Ce dép6t en
argent jouera le role de cathode. Elle est ensuite plongée dans un bain électrolytique contenant
des ions métalliques a concentration molaire donnée. Une électrode métallique jouant le role
d’anode et de méme nature que I'électrolyte est plongée dans le bain. Un courant électrique
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est appliqué entre la couche en argent et I'électrode métallique. Le métal se dépose donc sur la
cathode, dans les pores de la membrane en alumine.

La source de courant utilisée est un Keithley 2420. Elle permet de régler les parametres de
croissance avec une grande précision :

e L’intensité : réglable de 0 a 3 A sensible au microampére pres
e La tension: différente pour chague métal a déposer, elle dépend de son couple
d’oxydoréduction électrochimique standard.

La libération des fils se fait en trois étapes. La couche en argent est attaquée avec une solution
d’acide nitrique (HNOs) concentrée. Cet acide est choisi car il attaque le nickel, le cobalt et le
fer plus lentement que l'argent. La membrane est dissoute dans une solution de soude
concentrée a 6 M. Enfin, les fils sont filtrés et lavés a I'eau jusqu’a I'obtention d’'un pH neutre
de I'eau de ringage. lls sont stockés en suspension dans de I'acétone aprés un passage aux
ultrasons pendant environ 5 s (25 W).

1.1.4 Electrodéposition du nickel, cobalt et fer

Dans sa these, Antoine Lonjon [61] a déterminé les parametres optimaux pour obtenir des fils
submicroniques de nickel par électrodéposition de maniére reproductible. Ces parameétres sont
utilisés pour I'élaboration des fils de nickel, cobalt et fer de cette étude. La composition des
bains et les paramétres de dépo6t sont adaptés a la composition des fils. lls sont répertoriés
dans le Tableau 6. La densité de courant (en A.m™) est un des paramétres important pour
I’électrodéposition. Les membranes utilisées sont toutes de méme taille et la valeur de
I'intensité en mA dans ce tableau est valable pour ce type de membranes.

Fils submicroniques Composition du bain Intensité (mA) Tension (V) Temps
NiSQ,, 6 H,0 1,25M
Nickel NiCl,, 6 H,0 0,35 M 10 3 8h
H3BO; 0,7M

CoS0,, 7 H,0 0,35 M

Cobalt KCl 0,05 M 10 3 8h
H3BO3 0,7M
FeSO,, 7 H,0 0,7M

Fer H,B0, 0,7M 10 2,5 10h

Tableau 6 : Paramétres de I’électrodéposition des fils submicroniques de nickel, cobalt et fer

Une électrodéposition avec une intensité plus élevée et donc un temps plus court est
envisageable. Notre but est d’obtenir des fils submicroniques monocristallins pour diminuer le
nombre de domaines de Weiss. Nous choisissons donc une vitesse de dépo6t lente. La
nanotexture des fils sera étudiée a I'aide de la microscopie électronique en transmission (MET).
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3.1 Elaboration des fils submicroniques

1.15 Electrodéposition des alliages de fer-nickel et fer-cobalt

Pour cette étude, nous avons mis au point les parametres permettant d’obtenir des alliages.
Nous avons vu dans le Tableau 3 du chapitre 1 que les alliages contenant du fer ont des
coefficients magnétostrictifs importants. Les différents paramétres mis en jeu pour obtenir des
fils submicroniques d’alliage fer-nickel et fer-cobalt sont répertoriés dans Tableau 7.

Fils submicroniques Composition du bain Intensité (mA) Tension (V) Temps

NiSO,4, 6 H,0 0,55 M
NiCl;, 6 H,0 0,15M

Fer-Nickel FeSO4, 7 H,0 0,7 M 10 2,5 10h
H3BO3 0,7M
CoSO0q,, 7 H,0 0,7M
FeSO4, 7 H,0 0,7M

Fer-Cobalt KCl 0,05 M 10 2,5 10h
H3BOs 0,7M

Tableau 7 : Paramétres de I’électrodéposition des fils submicroniques de fer-nickel et de fer-
cobalt

Pour les mémes raisons que pour les fils submicroniques de nickel, cobalt et fer (homogénéité
de la texture cristalline), nous choisissons les mémes parameétres de dépbts (intensité, tension,
temps) que précédemment.

L’électrode choisie pour I’électrodéposition est mono élément. Pour chaque croissance de fils
fer-nickel par exemple, on alterne entre une électrode de nickel et une électrode de fer. Il a été
montré que la composition du bain varie peu car la composition des fils reste la méme selon les
élaborations.

1.2  Caractérisation des fils submicroniques
1.2.1 Morphologie

La Figure 28 (image obtenue au MEB) présente un fagot de fils submicroniques de Ni liés par la
couche d’argent qui n’a pas été attaquée a I'acide. Elle montre une faible dispersion en taille
des fils. Cette image permet aussi de confirmer la taille initialement prédite par I'épaisseur de
la membrane de 50 um et donc un facteur de forme &£ = 250 .
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Chapitre 3 : Elaboration des fils submicroniques et des composites

Figure 28 : Image obtenue au MEB d’un fagot de fils submicroniques de Ni

Les fils submicroniques sont ensuite observés aprés la dissolution de la membrane et une
attaque acide de la couche conductrice d’argent. Ils sont ensuite dispersés dans |'acétone,
solvant utilisé pour la mise en ccuvre des composites en voie solvant. Une goutte de cette
suspension est alors déposée sur un plot destiné a I'étude au MEB. Les images MEB des fils
submicroniques de nickel, cobalt, Fe, FeCo et FeNi sont présentées sur la Figure 29. Sur ces
images, on observe que, quelle que soit la composition des fils submicroniques, ces derniers
résistent aux ultrasons. Il est important de limiter la durée des ultrasons a 5 s (correspondant a
une puissance de 25 W) pour éviter une courbure des fils submicroniques, qui diminuerait le
facteur de forme apparent. lls ne possedent pas d’affinité avec l'acétone, ils ne sont
effectivement pas agglomérés entre eux. La dispersion reste stable au cours du temps.
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3.1 Elaboration des fils submicroniques

Figure 29 : Images MEB de fils submicroniques ibérés de la membrane pour Ni (a), Co (b), Fe
(c), FeCo (d) et FeNi (e)

1.2.2 Nanotexture cristalline

L’état de surface, la cristallinité et la composition des fils submicroniques ont été étudiés au
MET en utilisant la diffraction électronique en aire sélectionnée (DEAS), la MET en haute
résolution (METHR) ainsi que la spectroscopie de dispersion en énergie des rayons X (EDX) qui a
permis de contrdler la pureté des fils submicroniques obtenus.
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Chapitre 3 : Elaboration des fils submicroniques et des composites

Les figures suivantes représentent des images HRTEM des fils submicroniques élaborés par
électrodéposition. A fort grossissement et par diffraction des électrons, il est possible de
déterminer la nature de leur réseau cristallin.

Tout d’abord, nous avons étudié les fils submicroniques mono-éléments de nickel (Figure 30 et
Figure 31), de cobalt (Figure 32 et Figure 33) et de fer (Figure 34 et Figure 35).

Les fils submicroniques de nickel (Figure 30a) présentent une répartition en taille autour de 200
nm et un état de surface lisse, sans impureté. Quelques nanoparticules d’argent sont visibles a
certains endroits du fil sans doute du fait du procédé d’élaboration. Le diagramme de
diffraction électronique en aire sélectionnée obtenue sur un fil de nickel en insert de la Figure
30a est ponctuel, montrant le caractére monocristallin du fil. Ce diagramme est indexé selon
I’axe de zone [112] du nickel dans un réseau cubique a faces centrées (groupe d’espace Fm-3m
de parameétre de maille @ = 3,5239 A). Ces observations sont cohérentes avec celles effectuées
par Cortés et al. [76, 77]. De plus, I‘image du fil obtenue en haute résolution (Figure 30b)
confirme le caractere monocristallin de celui-ci.

2-20 3-1-1

h

Figure 30 : Images MET (a) avec la DEAS en insert et (b) METHR de fils submicroniques de
nickel apreés dissolution de la membrane AAO

Le diagramme EDX présenté sur la Figure 31 montre que les fils sont composés essentiellement
de nickel. La présence de cuivre sur le diagramme provient de la grille qui sert de support pour
les analyses MET. Cependant, quelques impuretés dues a la mise en ceuvre par
électrodéposition persistent. En effet, I'analyse chimique par EDX montre la présence de
nanoparticules d’argent provenant de la couche de la membrane en alumine insuffisamment
attaquée a I'acide nitrique.
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3.1 Elaboration des fils submicroniques
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Figure 31 : Image MET et diagramme EDX correspondant des fils submicroniques de nickel

Les observations MET sur les fils submicroniques de cobalt en Figure 32a sont similaires a celles
des fils submicroniques de nickel. L'état de surface des fils présente peu de défauts. L'analyse
chimique EDX (Figure 33) montre une présence exclusive de cobalt. Contrairement aux fils de
nickel, I'attaque de la couche d’argent a I'acide nitrique a permis de supprimer la totalité de
cette couche. Le diagramme DEAS en insert de la Figure 32a montre une diffraction
électronique ponctuelle. Ce diagramme est indexé suivant I'axe de zone [0001] du cobalt dans
une maille hexagonale compacte de groupe d’espace P6;/mmc avec a = 2,506 A et C = 4,069 A.
Ces observations sont en accord avec I'étude d’lvanov et al. [78] et Cataneo et al.[79]. L'image
METHR (Figure 32b) confirme le caractéere monocristallin du fil de cobalt.
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[0001]

Figure 32 : Images MET (a) avec la DEAS en insert et (b) METHR de fils submicroniques de
cobalt apreés dissolution de la membrane AAO
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Figure 33 : Image en champ clair et diagramme EDX correspondant des fils submicroniques de
cobalt

Les fils submicroniques de fer présentent un bon état de surface, sans impureté ni défaut
(Figure 34a). La diffraction électronique en insert de la Figure 34a est ponctuelle et indexé selon
I’axe de zone [113] du réseau Fe a cubique centré cc (groupe d’espace Im-3m, a = 2,8664 A). La
Figure 34b montre une image haute résolution d’un fil polycristallin. Cet échantillon est donc
composé de Fe o cc présentant un caractére monocristallin au bout du fil mais plus ce fil
grandit plus il est composé de nanograins (caractere polycristallin) comme on peut le voir sur la
Figure 34a. L’analyse chimique EDX en Figure 35 confirme que les fils sont uniquement
composés de fer. Ceci est conforme a I'étude de Peng et al. [80, 81].
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3.1 Elaboration des fils submicroniques

Figure 34 : Images MET (a) avec la DEAS en insert et (b) METHR de fils submicroniques de fer
apreés dissolution de la membrane AAO

Figure 35 : Image en champ clair et diagramme EDX correspondant des fils submicroniques de

fer

Dans un second temps, les fils submicroniques composés de deux éléments ont été étudiés par
MET afin de déterminer leur nature cristallographique et leur composition. La Figure 36 et la
Figure 37 présentent les fils composés de fer et de cobalt, la Figure 38 et la Figure 39 les fils
composés de fer et de nickel.
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La Figure 36a montre des fils avec un bon état de surface alors que d’autres présentent un état
de surface imparfait avec des fibres enchevétrées associées a la membrane d’alumine.
L’analyse EDX de la Figure 37 effectuée sur ces fils submicroniques montre que ces fils sont
composés de fer a 50 % atomique et de Co a 50 % atomique correspondant a un alliage FeCo.
Ceci est confirmé par le diagramme de diffraction en insert de la Figure 36a, les cercles
concentriques montrent ainsi leur caractére polycristallin. Ce diagramme est indexé en
utilisant I'alliage FeCo (groupe d’espace Pm-3m, a = 2,855 A). Tous les fils de I’échantillon
donnent la méme diffraction électronique (Figure 37), ce qui confirme qu’ils sont tous
composés de I'alliage FeCo. La Figure 36b est une image haute résolution présentant des grains

orientés différemment confirmant le caractére polycristallin.

Figure 36 : Images MET (a) avec la DEAS en insert et (b) METHR de fils submicroniques de
FesoCosg apres dissolution de la membrane AAO
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3.1 Elaboration des fils submicroniques

Figure 37 : Image en champ clair et diagramme EDX des fils submicroniques de fer-cobalt

Les observations sur les fils submicroniques composés de fer et de nickel en Figure 38 sont
similaires aux précédentes. L'état de surface présente cependant moins de défauts. L’analyse
EDX (Figure 39) montre la présence d’oxygéne, élément difficile a quantifier. Le nickel est
présent a environ 30 % atomique et le fer a environ 70 % atomique. En se basant sur ces
proportions, la diffraction électronique est indexée en utilisant la spinelle NiFe,0, (groupe
d’espace Fd-3m, a = 8,33673 A). Nous obtenons des cercles concentriques caractéristiques
d’un composé polycristallin. Le caractére polycristallin est aussi confirmé sur I'image obtenue
en haute résolution (Figure 38b). Les fils sont attaqués a l'acide sulfurique pour éliminer la
couche d’oxydation avant I'observation en MET. La présence d’oxygene provient donc d’une
oxydation pendant I'élaboration des fils par électrodéposition.

Figure 38 : Images MET (a) avec la DEAS en insert et (b) METHR de fils submicroniques de
NiFe,0, aprés dissolution de la membrane AAO
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b 20

Figure 39 : Image en champ clair et diagramme EDX correspondant des fils submicroniques de
fer-nickel

2  Mise en ceuvre des composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques

2.1 Matériaux

2.1.1 Matrice : le copolymeére P(VDF-TrFE)

Le poly(Fluorure de Vinylidene-Trifluoroéthylene) ou P(VDF-TrFE) est un copolymere
thermoplastique semi-cristallin composé d’un arrangement statitisque de groupement VDF et
TrFE. Il est obtenu par l'introduction de groupements de trifluoroéthylene -CF,-CFH- lors de la
synthése du PVDF (-CH,-CH,-),. Pour se faire, un nombre précis d’atomes d’hydrogéne du PVDF
sont remplacés par autant d’atomes de fluor. Dans cette étude, le copolymére utilisé est
composé de 30 % (pourcentage molaire) d’entités de trifluoroéthyléene. Il est noté 70-30 et
synthétisé par Piezotech-ARKEMA GROUP. La configuration macromoléculaire de type « all-
trans » [82] permet une cristallisation spontanée en phase [ ferroélectrique pour des

concentrations molaires en monomeéres comprises entre 17 et 50 % [83].
2.1.2 Particules a faible facteur de forme
21.2.1 Nickel

Le nickel est un métal ferromagnétique dont la température de Curie caractérisant la transition
ferro/paramagnétique est d’environ 353 °C. Il cristallise dans le systéeme cubique a faces
centrées (cfc). Il ne s'oxyde pas a basse température, son affinité pour I'oxygéne est inférieure
a celle du fer et du cobalt.
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La Figure 40 montre une image de Microscopie Electronique a Balayage (MEB) des particules de
nickel fournies par Sigma-Aldrich utilisées dans cette étude. Elles sont préalablement
dispersées par ultrasons dans de 'acétone avant observation au MEB. Une goutte de cette
suspension est déposée sur un plot de microscopie. Les particules de nickel présentent dans
leur totalité une forme sphérique ; leur facteur de forme est proche de 1. De plus, la dispersion
en taille est faible. Le diaméetre moyen des particules de nickel est estimé a environ 100 nm.

Figure 40 : Image MEB des particules de nickel a faible facteur de forme

2.1.2.2 Cobalt

Le cobalt cristallise dans deux systémes cristallographiques en fonction de sa température :
hexagonal compact (hc) en-dessous de 419 °C et cubique a faces centrées (cfc) aux
températures inférieures au point de fusion de 1 493 °C. Les différents parametres de mailles
sont des facteurs importants jouant sur les propriétés magnétiques du cobalt. Nous avons vu
dans le chapitre 1 (page 15) que les constantes d’anisotropie du cobalt hc étaient dix fois plus
grandes que celles du cobalt cfc. La température de transition ferro/paramagnétique a été
mesurée par Bozorth [84] a environ 1 120 °C.

Les particules de cobalt a faible facteur de forme utilisées dans cette étude sont fournies par
Sigma-Adrich. Elles sont observées au MEB et reportées sur la Figure 41. L’échantillon est
préparé avec le méme protocole que les particules de nickel. Contrairement aux descriptions
de Sigma-Aldrich prévoyant des particules sphériques, les particules de cobalt se présentent
sous forme « aciculaire irréguliere ». A cause de leur géométrie, elles sont enchevétrées, ce qui
rend la distinction d’une particule isolée difficile. De ce fait, la mesure des dimensions et le
calcul du facteur de forme n’est pas envisageable.
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Figure 41 : Image EB des particules de obalt a faible facteur de forme

2.1.3 Particules a haut facteur de forme

Les particules a haut facteur de forme utilisées pour la réalisation des composites sont les fils
submicroniques élaborés au laboratoire. lls sont décrits dans la premiére partie de ce chapitre.

2.2 Protocole d’élaboration

La plupart des particules a haut facteur de forme sont difficiles a disperser dans une matrice
polymeére. En effet, le facteur de forme et les interactions de Van der Waals favorisent
I'apparition d’agrégats dus a I’enchevétrement des particules : c’est notamment le cas pour les
nanotubes de carbone [85]. Les fils submicroniques métalliques ne présentent pas ce type
d’interactions et se dispersent facilement dans la plupart des solvants sans subir
d’enchevétrement.

Il existe deux méthodes pour élaborer des composites a matrice thermoplastique : la voie
fondue et la voie solvant. La voie fondue a pour avantage de n’utiliser aucun solvant ce qui est
intéressant a I'échelle industrielle. Carponcin et al. [86] ont obtenu une meilleure dispersion
des nanotubes de carbone dans le polyamide 11 par voie fondue que par voie solvant. De plus,
elle est préconisée lorsque le polymére est soluble dans peu de solvants comme pour le PEKK
[87]. Dans le cas du P(VDF-TrFE), la voie solvant dans I'acétone permet d’obtenir une dispersion
des particules optimale. La voie fondue pourrait dégrader les particules par cisaillement
mécanique. Nous utiliserons donc la voie solvant.

La Figure 42 représente le protocole d’élaboration des composites P(VDF-TrFE)/fils
submicroniques par voie solvant. Le P(VDF-TrFE) est dissous dans de I'acétone et les fils sont
dispersés dans ce méme solvant par un bain avec ultrasons. La suspension de fils
submicroniques est ajoutée a la solution de P(VDF-TrFE). La dispersion se fait sous une canne a
ultrasons. De |'eau est versée dans ce mélange pour assurer la précipitation du P(VDF-TrFE)
emprisonnant les fils submicroniques dispersés. Le composite obtenu est placé dans une étuve
a 80 °C pendant une heure pour éliminer toute trace de solvant. Il est enfin élaboré a 200 °C
sous une pression de 0,3 MPa pour obtenir un film d’environ 150 um d’épaisseur.
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3.2 Mise en ceuvre des composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques
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Figure 42 : Elaboration des composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques par voie solvant

Le calcul de la fraction volumique de fils submicroniques dispersés dans le P(VDF-TrFE) se fait
de la maniére suivante :

m;zfils
V,ufils _ Piils
VP(VDF—TrFE) +V,ufi|s mP(VDF—TrFE) + muﬁls

¢vo| = (47)

PpNDrE-TrFE) P iils

Avec V g, M s et p g le volume, la masse et la densité volumique des fils submicroniques et

Vowor_tee) Mpwor mree) €t Ppuoe_tree) 1€ VOlume, la masse et la densité volumique du P(VDF-

TrFE).

Les mesures d’analyse thermogravimétrique permettent de contrbler précisément la fraction
volumique expérimentale et de la comparer avec la fraction volumique théorique déterminée
avec l'équation (47). L'absence d’éventuelle trace de solvant pourra étre confirmée. Ces
mesures sont détaillées dans le paragraphe 2.3.2.

2.3  Etude de la dispersion
23.1 Microscopie électronique a balayage

Le MEB en mode électrons rétrodiffusés permet d’obtenir des images présentant un contraste
chimique et ainsi de vérifier la dispersion des particules dans la matrice de P(VDF-TrFE). Pour
observer une telle dispersion, chaque échantillon subit une fracture cryogénique de type fragile
perpendiculairement au film. La surface de cette fracture est alors observée par microscopie
électronique. Les électrons rétrodiffusés sont utilisés dans le but d’augmenter le contraste
entre les particules métalliques et la matrice organique.

La Figure 43 montre deux images MEB de la surface de la fracture cryogénique d’un composite
P(VDF-TrFE)/fils submicroniques de cobalt chargé a 0,3 %vol. Les domaines les plus clairs
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Chapitre 3 : Elaboration des fils submicroniques et des composites

représentent les fils submicroniques de cobalt dispersés dans la matrice de P(VDF-TrFE) plus
sombre. Les particules se présentent sous forme individuelle : le composite ne contient pas
d’importants agrégats qui pourraient augmenter sa fragilité mécanique. Comme vu
précédemment, les fils submicroniques n’ont aucune affinité avec I'acétone et leur dispersion
reste homogene dans le P(VDF-TrFE). Une légere orientation des fils dans le plan est
observable. En majorité, les fils submicroniques sont dirigés perpendiculairement a la rupture
cryogénique. Les profils de dispersion des fils submicroniques de nickel, fer, FeCo et FeNi,O4
dans le P(VDF-TrFE) sont identiques a celui des fils submicroniques de cobalt.

(b)

Figure 43 : Images MEB d’une cryofracture du composite P(VDF-TrFE)/fils submicroniques de
cobalt chargé a 0,3 %vol a deux grossissements différents

2.3.2  Analyse thermogravimétrique

Les analyses thermogravimétriques ATG ont été effectuées sur un TGA Q50 IRTF dans la gamme
de température 300 °C & 600 °C, avec une rampe en température de 20 °C.min"". La Figure 44
montre les thermogrammes de composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques Co chargés a
différents taux.
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Figure 44 : Thermogrammes de perte de masse des composites de P(VDF-TrFE)/fils
submicroniques de cobalt chargés a différents taux

Ces thermogrammes permettent de calculer le pourcentage volumique de cobalt dans la
matrice de P(VDF-TrFE) avec une grande précision selon I'’équation suivante :

m(Co), m(P(VDF-TrFE)),
m(Co).  m(P(VDF-TrFE)) 100 (48)
d(Co)

%vol(Co) =

Avec n‘(CO)iet m(CO)f les masses composites initiale et finale respectivement,
m(F’(VDF—TFFE))i et m(P(VDF —TrFE)), les masses de P(VDF-TrFE) pur initiale et finale

respectivement et d(CO) la densité volumique du cobalt. Les densités de chaque matériau

utilisé dans cette étude sont répertoriées dans le Tableau 8.

Matériau Ni Co Fe FeCo NiFe,04

Densité 8,9 8,9 7,9 8,4 5,4

Tableau 8 : Densité des matériaux utilisés dans cette étude

En effectuant une mesure ATG pour différentes positions de prélevement pour un méme
échantillon, il est possible de déterminer I’homogénéité macroscopique de la dispersion des fils
submicroniques de cobalt. Le Tableau 9 regroupe les valeurs de pourcentage volumique en fils
de cobalt pour quatre prélevements différents d’'un méme échantillon. Ce tableau montre un
faible écart-type et une erreur négligeable par rapport a la valeur moyenne du pourcentage
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Chapitre 3 : Elaboration des fils submicroniques et des composites

volumique des quatre mesures. Ceci montre une dispersion macroscopique homogene sur la
totalité de I'échantillon.

Echantillon %vol(Co) Moyenne %vol(Co) Ecart-type Erreur (%vol)

1,84
1,88
P(VDF-TrFE)/Co 1 171 1,80 0,08 +0,04

1,75

6,23
5,90
PVDF-TrFE)/Co 2 6.84 6,38 0,41 +0,06

6,57

Tableau 9 : Précision de la mesure ATG sur deux échantillons de composites P(VDF-TrFE)/fils
submicroniques Co a différents taux mesurés a quatre endroits différents de I’échantillon

Afin de déterminer la qualité de la dispersion des fils submicroniques dans la matrice, des
mesures de conductivité électrique seront réalisées. La comparaison du seuil de percolation
théorique/expérimental refletera la qualité de la dispersion a I'échelle nanométrique. Les
résultats seront discutés dans le chapitre 4.
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CHAPITRE 4 : Transitions et relaxations dans les
composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques de cobalt

1  Structure physique

Le P(VDF-TrFE) est un polymere semi-cristallin. L’évolution des propriétés physiques de ces
deux phases est mise en évidence par Analyse Calorimétrique Diatherme. Cette étude a été
réalisée sur le P(VDF-TrFE) ainsi que sur les composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques Co.

Afin d’effacer I'histoire thermique, le protocole suivant est appliqué :

e |sotherme a 200 °C pendant 5 min,
e Rampe en température de -20 °C.min",
e [sotherme a-150 °C pendant 5 min,

e Rampe en température de +20 °C.min™".

Les thermogrammes ACD présentés sont normalisés a la masse de polymeére contenue dans
I’échantillon.

1.1 Phase cristalline

Les thermogrammes du P(VDF-TrFE) et de ses composites contenant des fils submicroniques de
cobalt sont présentés sur la Figure 45 et la Figure 47.

La Figure 45 met en évidence la fusion (a) des cristallites de P(VDF-TrFE) et la cristallisation (b).
D’apres ces thermogrammes, les températures de fusion et de cristallisation sont constantes
guel que soit le taux de charge jusqu’a 6,4 %vol en fils submicroniques de cobalt. Cette
observation est confirmée par la Figure 46 représentant I’évolution des températures de fusion
et de cristallisation en fonction de la fraction volumique en particules. Aucune évolution du
profil des pics de fusion et de cristallisation n’est observée sur la Figure 45. Les fils de cobalt
n’ont donc pas d’influence sur la morphologie des cristallites pour ces taux de charge.
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Figure 45 : Thermogrammes ACD de composites P(VDF-TrFE) /fils submicroniques de cobalt
chargés a 0 %vol (M), 1,8 %vol (O), 4,5 %vol () et 6,4 %vol (>) lors d’une (a) montée et une
(b) descente en température & 20°C.min™

Figure 46 : Evolution des températures de fusion et de cristallisation avec la fraction
volumique de fils submicroniques de cobalt
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4.1 Structure physique

La Figure 47 représentent les pics correspondants a la transition ferro/paraélectrique ayant lieu
lors de la montée (a) et de la descente (b) en température. Lors de la montée en température,
un épaulement du pic aux basses températures est observable. Il met en évidence deux phases
cristallines. On montre sur ce thermogramme que la température invariante de cette transition
est indépendante du taux de fils submicroniques de cobalt. Cette température est mesurée a

103 °C.
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Figure 47 : Thermogrammes ACD de composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques de cobalt
chargés a 0 %vol (M), 1,8 %vol (O), 4,5 %vol () et 6,4 %vol () lors d’une (a) montée et (b)
descente en température & 20°C.min™

Lors de la descente en température, le thermogramme ACD de la Figure 47 montre que la
transition para-ferroélectrique apparait a une température inférieure de 40 °C a celle de la
transition ferro-paraélectrique : I'hystérese caractérise le caractere ferroélectrique du

matériau.

Cette transition présente deux pics bien résolus. La présence des fils submicroniques de cobalt
n’a pas d’influence sur la température des pics. Cette observation a été effectuée dans les
études réalisées précédemment par Ngoma [88] et Tanaka [89] pour des mesures ACD sur le
P(VDF-TrFE). Les travaux de Gregorio et Botta [90] associent la présence de ces deux pics a la
coexistence de deux phases cristallines ferroélectriques. Une phase cristalline organisée a basse

température avec une conformation trans-planaire a la température T., et une phase avec un
degré d’ordre inférieur caractérisée par une température T, dont la conformation est aussi

trans-planaire mais avec des défauts de type gauche.
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Chapitre 4 : Transitions et relaxations dans les composites P(VDF-TrFE)/fils de cobalt

1.2 Phase amorphe

La température de transition vitreuse des composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques Co a été
relevée lors de la descente en température. La Figure 48 représente I'évolution de cette
température en fonction de la fraction de particules de cobalt. Cette figure permet de déduire
une influence négligeable des fils de cobalt sur la partie amorphe de la matrice de P(VDF-TrFE).

En effet, la T, est indépendante du taux de particules.

u 402

0.1

Figure 48 : Evolution de la température de transition vitreuse (R) et du AC, (O ) en fonction de
la fraction volumique de fils submicroniques de cobalt

La Figure 48 représente également le saut de flux de chaleur ACp observée a la température
de transition vitreuse. La variation de ces valeurs est faible en fonction du taux de fils de cobalt
dans le P(VDF-TrFE). L'incertitude nous permet de conclure que l'influence du taux de charge

sur AC,, est négligeable.

2  Propriétés mécaniques

L'influence des fils submicroniques sur la matrice de P(VDF-TrFE) est étudiée par spectroscopie
mécanique. Les mesures ont été réalisées sur les composites a matrice P(VDF-TrFE) chargée a
1,8 %vol, 2,7 %vol, 3,4 %vol, 4,5 %vol, 5,0 %vol et 6,4 %vol en fils de cobalt. Elles sont
effectuées avec une rampe en température de 3 °C.min'1, une déformation de 0,1 % entre -135
et 120 °C. Les résultats présentés sont issus de la seconde montée en température.
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4.2 Propriétés mécaniques

2.1  Partie conservative du module mécanique

La Figure 49 représente I'évolution de la partie conservative du module de cisaillement G’ en
fonction de la température. La relaxation [ apparait entre -40 et -30 °C. Il s’agit de la

manifestation mécanique de la transition vitreuse de la phase amorphe libre.

%

Figure 49 : Module conservatif G’ des composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques de cobalt
en fonction de la température

G’ augmente avec le taux de fils de cobalt. A titre d’exemple, a 25 °C la valeur de G' augmente
de 0,4 GPa pour le P(VDF-TrFE) a 1,3 GPa pour un composite chargé avec 6,4 %vol de fils de
cobalt soit une augmentation de 225 %. Ce phénoméne est plus marqué pour des particules a
haut facteur de forme. Une étude précédente sur des composites a matrice P(VDF-TrFE)
chargée en particules de nickel a montré que 'augmentation de G’ du composite est plus
importante pour des charges de facteur de forme de 250 que pour des charges sphériques [91].

Pour déterminer I'influence des fils submicroniques sur les domaines vitreux et caoutchoutique

de la matrice, la valeur de G’ a été relevée pour les températures T, —50°C et T, +50°C
correspondant aux domaines vitreux et caoutchoutique respectivement: Tﬁ est la

température au maximum du pic de perte d’énergie mécanique de la relaxation. Ces valeurs
sont rapportées a celles du P(VDF-TrFE) relevées dans les mémes conditions. La Figure 50
représente leur évolution en fonction de la fraction volumique en fils submicronique de cobalt.
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Figure 50 : Modules conservatifs du composite P(VDF-TrFE/fils submicroniques de cobalt
mesurés sur le plateau vitreux (Tz- 50 °C) et sur le plateau caoutchoutique (Tz+ 50 °C) et
normalisés au G’ de la matrice P(VDF-TrFE)

Pour chaque concentration, I'influence des fils de cobalt est plus importante sur le domaine
caoutchoutique que sur le domaine vitreux. Ce phénomene est d’autant plus marqué que la
concentration des fils est élevée. Dans le domaine caoutchoutique, les particules jouent le réle
de nceuds topologiques supplémentaires. Dans le domaine vitreux, I'échelle de mobilité des
chaines est plus courte du fait des liaisons physiques. De plus, la valeur de G" du P(VDF-TrFE)
est plus importante et se rapproche de celle du cobalt; cela contribue également a la plus

faible influence des fils de cobalt sur la valeur de G’ de la matrice.

2.2  Partie dissipative du module mécanique

L’évolution de la partie dissipative du module de cisaillement G" en fonction de la température
est représentée en Figure 51. Les relaxations ', f et a sont mises en évidence. La relaxation

Y correspond aux réponses mécaniques des mouvements localisés de courtes séquences de
chaines. La relaxation S est associée a la manifestation mécanique de la transition vitreuse de

la phase amorphe libre et le mode « est lié a celle de la transition vitreuse de la phase
amorphe contrainte par les cristallites.

La température de ces deux relaxations ne varie pas selon la concentration en fils de cobalt.
Cependant, la valeur de G” augmente avec la fraction des particules quelle que soit la
température. Ce phénomene peut s’expliquer par la dissipation d’énergie mécanique
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4.2 Propriétés mécaniques

supplémentaire attribuée a la friction qui apparait entre les particules et la matrice, désignée

dans la littérature par « stick-slip » [92].

Figure 51 : Module dissipatif G”’ des composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques de cobalt en
fonction de la température

Les pics attribués a la relaxation f de chaque composite ont été superposés en Figure 52. Le

module G” de chaque composite a été normalisé au maximum du pic de la relaxation p et
translaté en ordonnée par la soustraction du module du P(VDF-TrFE). Cette normalisation
montre que le mode [ garde la méme largeur. La distribution des temps de relaxation

associée ne semble pas étre affectée par la présence des fils submicroniques.
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Figure 52 : Module dissipatif G”” normalisé au maximum du pic de la relaxation f et translaté
en ordonnées par la soustraction du module de la matrice P(VDF-TrFE) pour des composites
P(VDF-TrFE)/fils submicroniques de cobalt

3  Propriétés électriques
3.1 Comportement diélectrique des composites en deca du seuil de percolation
3.1.1 Mise en évidence de I'hystérése électrique par la permittivité diélectrique

Le P(VDF-TrFE) est un matériau ferroélectrique caractérisé par wune transition
ferro/paraélectrique ou transition de Curie. Cette transition peut étre caractérisée par I'étude
de la partie conservative ou partie réelle de la permittivité diélectrique.

La Figure 53 représente |’évolution de la partie réelle de la permittivité diélectrique en fonction
de la température 3 1 kHz pour une rampe en température de 3 °C.min". Le film de P(VDF-
TrFE), mis en forme a 200 °C, a subi trois montées chacune suivie d’'une descente en
température de 0 a 140 °C. La valeur plus faible de la permittivité lors de la premiére rampe est
due a I'histoire thermique. Les conditions de refroidissement de I'échantillon sont différentes
avant la premiére montée en température d’une part, et avant la deuxieme et la troisieme
montées d’autre part. Avant la premiére montée, I'échantillon subit une «trempe» a
température ambiante d’environ -20 °C.min"" en sortie de presse, alors qu’il est soumis 3 un
refroidissement lent de -3 °C.min™ avant les deux derniéres rampes. Le premier balayage met
en évidence ces différences de refroidissement ; les rampes 2 et 3 mettent en évidence des

résultats similaires.
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4.3 Propriétés électriques

Figure 53 : Evolution de la permittivité diélectrique en fonction de la température pour trois
rampes en température & 3 °C.min™ & 1 kHz

La transition ferro/paraélectrique est mise en évidence lors de la montée et de la descente en

température. La température de Curie est mesurée a 107 °C a la montée. La T, est de 65 °C et

la T., de 70 °C a la descente. Cette différence de température de 40 °C traduit I'hystérése

caractéristique d’un ferroélectrique. Cette valeur est cohérente avec les mesures réalisées par
analyse calorimétrique diatherme.

Au-dela de la température de Curie, la permittivité diélectrique suit la loi dite de Curie-Weiss.
3.1.2 Détermination de la constante de Curie-Weiss

La Figure 54 représente I'évolution de la permittivité diélectrique en fonction de I'inverse de la
température déduite des données mesurées en Figure 53.
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Figure 54 : Représentation de la loi de Curie Weiss d’un film de P(VDF-TrFE)

La loi de Curie Weiss permet de décrire le comportement de la permittivité d’un matériau
ferroélectrique a une température supérieure a sa température de Curie, c’est-a-dire dans
I’état paraélectrique. Cette loi est de la forme suivante [93] :

e=¢g + (49)

T-Te
Avec C la constante de Curie, & la permittivité due a la contribution de la polarisabilité

électronique et T. la température de Curie.

Grace aux parametres de la droite déterminés en Figure 54, il est possible d’extraire les
parameétres de Curie caractérisant le P(VDF-TrFE). La constante de Curie est de 9,6.10* K' et la
permittivité due a la contribution de la polarisabilité électronique de -141. Brune et al. ont
déterminé des constantes du méme ordre de grandeur [94, 95].

3.1.3 Influence du taux de charge sur la permittivité diélectrique

L’évolution de la partie conservative de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence
a 25 °C est présentée en Figure 55. La valeur de la permittivité du P(VDF-TrFE) varie peu sur
toute la gamme de fréquence étudiée : entre 1 et 10° Hz elle passe de 16 a 6,0.

Lorsque des fils submicroniques de cobalt sont ajoutés a la matrice, la valeur de la permittivité
croit. Une augmentation importante est notamment observée pour le composite dont le taux

72



4.3 Propriétés électriques

de charges est proche du seuil de percolation (voir paragraphe suivant). A 1 kHz, la permittivité
est de 7,9 pour le P(VDF-TrFE), 10 pour le P(VDF-TrFE)/Co 0,3 %vol, 11 pour le P(VDF-TrFE)/Co
0,7 %vol et 31 pour le P(VDF-TrFE)/Co 1 %vol. La valeur de la permittivité de ce dernier est
triplée par rapport a celle de la matrice seule. Une telle augmentation a été remarquée pour
des composites de PVDF chargés en fibres d’acier inoxydable [96] ou en nanotubes de carbone
[97].
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Figure 55 : Partie réelle de la permittivité diélectrique & en fonction de la fréquence a 25°C
pour des composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques Co chargés a 0 %vol (1), 0,3 %vol (O),
0,7 %vol (<) et 1,0 %vol (1)

Le phénomene d’accroissement de la permittivité est lié a la contribution diélectrique
supplémentaire associée a la polarisation de type Maxwell Wagner Silars (MWS). Cette
contribution est particulierement active a basse fréquence.

Des études précédentes ont montré que ce phénomene était plus accentué pour des
composites BaTiOs/PVDF lors de lintroduction des particules conductrices comme des
nanotubes de carbone [98] ou de la poudre de nickel [99].

3.2  Seuil de percolation électrique

L’évolution de la conductivité électrique o en fonction de la fraction volumique en fils
submicroniques de cobalt est présentée sur la Figure 56. Cette courbe permet de déterminer la

valeur de la fraction volumique au seuil de percolation P.. Nous trouvons Pg = 1,15 %vol. Au
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seuil de percolation, la conductivité augmente de 10™ S.m™ a 1 S.m™, soit une augmentation

remarquable.

pc = 1,15 vol%
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Figure 56 : Seuil de percolation électrique de opc déduit de o’(w) pour des composites P(VDF-
TrFE) chargés en fils submicroniques de cobalt a T = 25 °C

Une étude précédente a été effectuée avec des composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques Ni
avec des fils élaborés dans les mémes conditions [69]. Dans cette étude, le seuil de percolation
est déterminé a 0,75 %vol ainsi qu’une conductivité a saturation de 10> S.m™. La fraction
volumique au seuil de percolation est plus faible et la conductivité a saturation plus élevée que
pour les composites contenant des fils submicroniques de cobalt. Les fils de cobalt présentent
un état de surface plus oxydé que les fils de nickel. Il est donc nécessaire d’augmenter la
fraction volumique de fils de cobalt pour atteindre la méme quantité de fils non oxydés que les
fils de nickel au seuil de percolation. De plus, cette oxydation limite la valeur de la conductivité

a saturation.

4 Discussion
4.1 Etude de la cristallinité
4.1.1 Taux de cristallinité

L'influence de la fraction volumique de fils submicroniques de cobalt sur le taux de cristallinité
calculé avec I'équation (22) du chapitre 2 est reportée sur la Figure 57.
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4.4 Discussion

Figure 57 : Evolution du taux de cristallinité des composites P(VDF-TrFE)/Co en fonction de la
fraction volumique en fils submicroniques de cobalt

A ces pourcentages volumiques, l'influence des fils de cobalt sur le taux de cristallinité est
négligeable jusqu’a 5 %vol. Une diminution de la cristallinité peut s’observer dans le P(VDF-
TrFE) a partir de 7 %vol [61]. Il est intéressant de noter que pour des fils submicroniques d’or, la
cristallinité du P(VDF-TrFE) s’annule lorsque le taux de charge atteint environ 35 %vol [100].

4.1.2 Structure cristalline

La structure cristalline du P(VDF-TrFE) est constituée de deux phases trans-planaires, une
organisée stable et une contenant des défauts. Elles sont mises en évidence par deux

températures de Curie distinctes (T., et T) déterminée par ACD. Par cette méthode, il est

alors possible de déterminer I'influence des fils submicroniques de cobalt sur ces deux phases
cristallines.

De maniere a connaitre I'enthalpie de chaque pic associé a la transition de Curie, ces derniers
ont été ajustés par une fonction gaussienne (Figure 58). Cette analyse permet de déterminer
précisément |'aire des pics.
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Figure 58 : Résolution des pics associés a la transition de Curie au cours du refroidissement a
. -1
20 °C.min

La Figure 59 représente le pourcentage de I'enthalpie associée a la température de Curie T,

par rapport 'enthalpie associée T, en fonction de la fraction volumique de fils submicroniques

de cobalt lors d’un refroidissement a -20 °C.min™.
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ol e o

Figure 59 : Evolution du pourcentage de I'enthalpie associée a la température de Curie T, par
rapport & I'enthalpie associée & T¢; lors d’un refroidissement é 20 °C.min™

Le rapport entre les enthalpies associées aux transitions de Curie 2 et 1 est proche de 50 %.
Lorsque la fraction volumique augmente, on observe une légere augmentation de la phase la
plus stable.

Des études précédentes ont été réalisées avec des particules de BatiOs [59] et des nanofils de
nickel dans du P(VDF-TrFE) [61]. Ces études ont été réalisées avec des taux de charges
beaucoup plus importants, jusqu’a 70 %vol pour le BaTiO; et 30 %vol pour les nanofils de
nickel. Les particules de BatiO3; ont tendance a favoriser la phase cristalline la plus stable alors
gue les fils de nickel ont tendance a favoriser celle contenant des défauts. Ce phénomene est
moins marqué aux faibles taux de charge.

4.2 Organisation tridimensionnelle et facteur de forme apparent des fils
submicroniques de cobalt

4.2.1  Approche mécanique

Le modele de Halpin-Tsai modifié développé dans le paragraphe 1.2.2 du chapitre 1 permet de
vérifier la dimensionnalité de I'amas d’aprés les résultats obtenus par spectroscopie
mécanique. Pour cela, le systéme est considéré homogene dans toutes les directions.
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Chapitre 4 : Transitions et relaxations dans les composites P(VDF-TrFE)/fils de cobalt

La Figure 60 montre le module conservatif du composite normalisé au module du P(VDF-TrFE)
en fonction du taux de fils submicroniques et particules a faible facteur de forme de cobalt a 25
°C. En utilisant I'équation (8), il a été possible de déterminer et de représenter le modéle de
Halpin-Tsai (HT). Il est représenté pour une configuration paralleéle et perpendiculaire des fils
par rapport a la contrainte mécanique. Il est aussi mis en évidence pour différents facteurs de
forme (100, 250 et 400) en considérant une dispersion tridimensionnelle. Les points

expérimentaux obtenus sont comparés a ces trois derniéres représentations.

Figure 60 : Module conservatif G’ a 25 °C normalisé au module de la matrice de P(VDF-TrFE)
en fonction de la fraction volumique en fils (@) et particules a faible facteur de forme (L1) de
cobalt

Les points expérimentaux des composites chargés en fils se situent entre les modeles HT
correspondant aux facteurs de forme de 100 et 400. IIs s’ajustent correctement a ce modeéle et
confirment une organisation tridimensionnelle des fils submicroniques de cobalt.

La méthode d’élaboration des fils développée dans le chapitre 3 au paragraphe 1.3.1 prévoyait
un facteur de forme de 250. A titre indicatif, le modéle HT prenant en compte ce facteur de
forme de 250 et rajouté a la Figure 60 s’ajuste avec les points expérimentaux. Ce facteur de
forme apparent est en adéquation avec facteur de forme théorique. Cette étude est cohérente
avec celle conduite par Lonjon et al. avec des composites nanofils de nickel/P(VDF-TrFE) [91].

La tendance des points correspondant aux P(VDF-TrFE) chargé en particules de cobalt a faible
facteur de forme est proche du calcul pour un facteur de forme égal a 100. Ces particules ont
donc un facteur de forme faible mais pas négligeable (formation « en chapelets » [101]).
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4.4 Discussion

4.2.2  Approche électrique

L’évolution du logarithme de la conductivité op. en fonction du logarithme de p—p, est

montrée en Figure 61. La linéarité observée entre ces deux valeurs confirme le phénomene de
percolation. L'ajustement mathématique de la loi de puissance de Kirkpatrick [9] permet de

déterminer les valeurs suivantes : P. =1,15 %vol, 0,= 6,9.10°S.m™ett =3,9+0,3.

-8 | I i i 1
-3.0 -15

Figure 61 : Comportement critique de la conductivité opc

O, est la valeur de la conductivité théorique pour un « composite » contenant 100 % de fils de

cobalt. La valeur de la conductivité du cobalt est de 1,72.10” S.m™. 0, est plus faible que cette

valeur a cause de la résistance de surface des fils due a leur oxydation se produisant lors de
I’élaboration des composites. Cette valeur est cependant trés élevée ce qui confirme leur
caractére conducteur.

La valeur de I'exposant critique t est |égérement supérieure a celle prévue par Kirkpatrick pour
une dispersion des particules dans les trois dimensions (1,6 <t < 2). Un tel écart a été observé

auparavant [7]. Cette valeur révele un léger défaut de dispersion di a I'élaboration des
composites (orientation préférentielle due a la mise en ceuvre des films). Elle reste cependant
du méme ordre de grandeur.

La valeur du seuil de percolation est plus haute que celle des composites P(VDF-TrFE)/fils
submicroniques de nickel de P, = 0,75 %vol obtenue par Lonjon et al. [69]. Cela signifie qu’une

partie des fils de cobalt s’oxyde durant I'élaboration des composites.
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Chapitre 4 : Transitions et relaxations dans les composites P(VDF-TrFE)/fils de cobalt

Avec le modeéle du volume exclu de Balberg [12], qui considére des batonnets rigides dispersés

aléatoirement dans une matrice, il est possible de calculer un facteur de forme apparent f,

des fils a I'aide de la valeur du seuil de percolation P, déterminée précédemment et de la

constante de Balberg :
f,-pc =16£0,2 (50)

Avec cette méthode, le facteur de forme apparent est estimé a 139. Cette valeur est plus faible
que le facteur de forme réel (expérimentalement donnée par la taille des pores de la
membrane en alumine lors de I'élaboration et confirmée par microscopie électronique). Dans le
paragraphe précédent, un facteur de forme apparent « mécanique » avait été déterminé a
environ 250. Cette différence confirme le caractere légerement oxydé des fils submicroniques
de cobalt ; ce qui augmente légerement la valeur du seuil de percolation et modifie le facteur
de forme apparent des fils.
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CHAPITRE 5: Couplage magnétoélectrique

1 Polarisation électrique macroscopique

Pour que le P(VDF-TrFE) ferroélectrique soit piézoélectrique, il est nécessaire de lui conférer
une polarisation macroscopique intrinseque. Un champ électrique doit étre appliqué aux
bornes de I’échantillon de P(VDF-TrFE) pour orienter ses dipdles.

Pour polariser le matériau, il doit étre impérativement isolant. Pour cette raison, les composites
doivent étre élaborés a des taux de charge en particules inférieurs au seuil de percolation
électrique. A l'approche du seuil de percolation, les pertes électriques aux électrodes
augmentent. Tous les composites étudiés dans ce chapitre sont chargés a 0,3 %vol pour chaque
type de particule (particules sphériques de nickel, fils submicroniques de nickel, cobalt, fer,
FeCo, NiFe,0,). Au-dela de cette valeur, les pertes électriques sont trop importantes rendant la
polarisation du composite impossible.

Les échantillons polarisés sont le P(VDF-TrFE) et les composites chargés a 0,3 %vol en particules
sphériques de nickel et fils submicroniques de nickel, cobalt, fer, FeCo et NiFe,04.

1.1 Protocole de polarisation

L’échantillon est sous forme d’un film d’environ 100 um d’épaisseur. |l est placé entre deux
électrodes enduites d’huile de Ricin dont la permittivité diélectrique est supérieure a celle de
I'air. Cette derniere permet de s’affranchir des problemes de claquage sous fort champ
électrique causé par d’éventuelles bulles d’air entre I’échantillon et I'électrode.

La polarisation d’un matériau est régie par trois parameétres : la valeur du champ électrique
appliqué (E), le temps d’application du champ et la température. L'orientation des dipdles est
favorisée pour une température de polarisation supérieure a la température de transition
vitreuse. Dans ce cas, la mobilité moléculaire et la polarisabilité augmentent [102]. La
température de transition vitreuse du P(VDF-TrFE) est d’environ -30 °C, nous nous placons donc
a température ambiante pour appliquer le protocole de polarisation.

La Figure 62 représente la polarisation du P(VDF-TrFE) et des composites P(VDF-TrFE) chargés a
0,3 %vol en particules sphériques de nickel et en fils submicroniques de nickel ou de cobalt en
fonction du champ électrique appliqué. Pour chaque échantillon, un cycle d’hystérésis
électrique apparait lorsqu’il est soumis a un champ électrique. Cela confirme donc le caractéere
ferroélectrique du P(VDF-TrFE).
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Figure 62 : Cycles d’hystérésis électriques de composites de matrice P(VDF-TrFE) (M) et
chargée a 0,3 %vol en particules sphériques de nickel (<), en fils submicroniques de nickel
(O) ou de cobalt (1)

Pour tracer ces cycles d’hystérésis, tous les échantillons sont soumis au méme champ
électrique de 60 kV.mm™. Dans les précédentes études de la polarisation du P(VDF-TrFE) les
auteurs se sont placés a un champ électrique de polarisation supérieur a 80 kV.mm™ [103-105].
Dans notre cas, le P(VDF-TrFE) est chargé en particules conductrices. Celles-ci favorisent les
pertes électriques et donc des claquages a des champs électriques plus faibles. Nous nous
placons donc a des champs inférieurs a ceux utilisés pour le polymere dans la littérature. Les
cycles doivent étre réalisés avec soin ; seule une saturation de la polarisation nous permet de
certifier le caractére ferroélectrique du matériau [106]. Pour les échantillons ne présentant pas
de saturation, la ferroélectricité est confirmée par la mesure du coefficient piézoélectrique.

Sur la Figure 62, a champ équivalent, une différence entre I'aire des cycles d’hystérésis des
différents échantillons est mise en évidence. L'aire la plus importante est observée pour le
P(VDF-TrFE), puis pour le composite chargé en particules sphériques de nickel et finalement
pour les composites chargés en fils submicroniques de nickel ou de cobalt. En effet, lorsque la
matrice ferroélectrique isolante est chargée en particules conductrices, les pertes électriques
sont favorisées. Ce phénomeéne est accentué pour un polymére chargé en particules a haut
facteur de forme car le seuil de percolation est plus faible que celui d’un polymeére chargé en

particules sphériques.
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1.2  Coefficient piézoélectrique

Le coefficient piézoélectrique d,; de chaque échantillon est mesuré 24h apreés la polarisation. I

reste stable dans le temps. Sa valeur pour chaque échantillon est reportée dans le Tableau 10.

Echantillon (composite chargé a 0,3 %vol) Coefficient piézoélectrique ds; (pC.N?)
P(VDF-TrFE) 21,2
P(VDF-TrFE)/Ni particules sphériques -14,8
P(VDF-TrFE)/Ni fils -5,6
P(VDF-TrFE)/Co fils -4,8
P(VDF-TrFE)/Fe fils -5,9
P(VDF-TrFE)/FeCo fils -9,8
P(VDF-TrFE)/NiFe,0, fils -6,5

Tableau 10 : Coefficients piézoélectriques des différents échantillons de P(VDF-TrFE) chargé a
0,3 %vol en particules

La valeur du d,; est plus élevée pour le polymére non chargé. Elle est en accord avec la

littérature [103, 107]. L’Analyse Calorimétique Diatherme n’a montré aucun changement de
cristallinité lorsque le P(VDF-TrFE) est chargé a de faibles taux en particules. La diminution du

d,; pour les composites est donc issue des pertes électriques avec la baisse du champ

électrique local d@ a la présence de charges conductrices. Cette diminution est moindre pour le
P(VDF-TrFE) chargé en particules sphériques de nickel : le seuil de percolation électrique est
plus élevé que pour les composites chargés en fils submicroniques. A ces taux, la gé¢ométrie
sphérique a moins d’influence sur la valeur du coefficient piézoélectrique.

2  Propriétés magnétiques

Les fils submicroniques de chaque composition et les composites chargés a 0,3 %vol en
particules ont été étudiés par un magnétometre a SQUID. Il s’agit dans ce paragraphe des
mémes particules et mémes échantillons que ceux étudiés en polarisation dans le paragraphe
précédent. Nous nous intéressons ici plus particulierement aux particules et composites
chargés en particules sphériques et fils submicroniques de nickel.

2.1  Fils submicroniques

Les mesures magnétiques effectuées par un magnétometre a SQUID ont été réalisées sur les fils
élaborés par électrodéposition non libérés de la membrane. Dans chaque échantillon, les fils
sont donc tous alignés. Les analyses ont été effectuées pour des champs magnétiques paralléle
et perpendiculaire aux fils a 2 K, 100 K, 300 K et 400 K.

Le magnétometre a SQUID permet de suivre I'évolution de la magnétisation en fonction du
champ magnétique appliqué. La Figure 63 représente I'évolution de cette magnétisation
normalisée a la magnétisation a saturation pour les fils submicroniques de nickel.
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Figure 63 : Cycles d’hystérésis magnétiques des fils submicroniques de Ni mesurés
perpendiculairement (O) et paralléelement (B) a la direction des fils a 300 K. La ligne tiretée
est un guide pour les yeux.

La magnétisation des fils de nickel en fonction du champ magnétique appliqué met en évidence
un cycle d’hystérésis quelle que soit la direction du champ, démontrant le caractére
ferromagnétique du matériau indépendamment de sa morphologie.

Par contre, la saturation de la magnétisation a lieu pour de plus faibles champs lorsque le
champ de mesure est orienté parallelement aux fils. Dans la direction paralléle, la

magnétisation rémanente |\/|r ou magnétisation a champ nul correspond a 13 % de Ia

magnétisation a saturation M, alors qu’elle correspond a seulement 3 % de M, dans la

direction perpendiculaire. Il en est de méme pour le champ coercitif H, (champ magnétique a

magnétisation nulle) qui est de 160 Oe dans la direction paralleéle et seulement 50 Oe dans la
direction perpendiculaire. Cette différence est due a l'anisotropie de notre échantillon. Une
telle anisotropie a été précédemment observée sur des fils [108-113] et sur des nanotubes
magnétiques [114, 115]. L’anisotropie de forme et I'anisotropie magnétocristalline induisent un
axe de facile aimantation dans la direction des fils. Cette anisotropie est partiellement inhibée
par le couplage magnétostatique entre les fils [116].

L'influence de la direction du champ magnétique de mesure est étudiée plus en détail a chaque
température d’analyse sur la Figure 64. Sur cette figure, le champ coercitif (points évidés) et le

rapport M,/ M (points pleins) sont reportés en fonction de la température.
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Figure 64 : Champ coercitif positif (L1,O) et M,/M; (R, @) des fils submicroniques de Ni
contenus dans la membrane en fonction de la température. La ligne tiretée est un guide pour
les yeux.

Le champ coercitif et le rapport M,/ M, sont plus élevés pour les mesures de champ paralléle

aux fils. L'anisotropie de forme et I'anisotropie magnétocristalline sont donc importantes a
chaque température. La température a peu d’influence sur ces deux grandeurs : elles restent
guasiment stables de 2 K a 400 K.

2.2 Composites P(VDF-TrFE)/particules ferromagnétiques

Les propriétés magnétiques des composites ont été mesurées dans les mémes conditions que
celles des fils. Le champ magnétique est paralléle ou perpendiculaire au film.

Pour déterminer I'influence du facteur de forme des particules sur les propriétés magnétiques
des composites, deux composites chargés a 0,3 %vol ont été étudiés: un contenant des
particules sphériques de nickel et un contenant des fils de nickel.

La Figure 65 et la Figure 66 représentent respectivement les cycles d’hystérésis magnétiques
des composites chargés en particules sphériques et en fils de nickel.
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Figure 65 : Cycles d’hystérésis magnétiques des composites P(VDF-TrFE)/particules sphériques
Ni 0,3 %vol. mesurés perpendiculairement (O) et parallélement (B) a la direction du film a
300 K. La ligne tiretée est un guide pour les yeux.

Sur la Figure 65, les cycles d’hystérésis magnétiques du composite P(VDF-TrFE)/particules
sphériques Ni dans les deux directions du champ sont superposables. Ce film de composite ne
présente pas d’anisotropie magnétique. L’anisotropie de forme est inexistante pour des
sphéres ; i.e. ces derniéres étant dispersées aléatoirement, la résultante de I'anisotropie
magnétocristalline est nulle dans ce composite. De plus, le P(VDF-TrFE) est trés faiblement
chargé ce qui diminue le couplage magnétostatique entre les sphéeres pouvant induire un axe
de facile aimantation.
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Figure 66 : Cycles d’hystérésis magnétiques des composites P(VDF-TrFE)/fils submicroniques
Ni 0,3 % vol. mesurés perpendiculairement (O) et paralléelement (B) a la direction du film a
300 K. La ligne tiretée est un guide pour les yeux.

La Figure 66 représente [I'évolution de [I‘aimantation du composite P(VDF-TrFE)/fils
submicroniques Ni chargé a 0,3 %vol en fonction du champ magnétique appliqué. Deux cycles
d’hystérésis de formes différentes selon la direction du champ sont observés. Méme si la valeur
du champ coercitif de 250 Oe est inchangée selon la direction, I'aire du cycle mesurée
parallelement au plan du composite est supérieure a celle mesurée perpendiculairement. La
valeur de la magnétisation rémanente est égale a 65 % de la saturation en paralléle et a 14 %
en perpendiculaire. Une anisotropie magnétique due a |'orientation préférentielle des fils dans
la direction du plan est démontrée. Cette orientation est associée a la mise en ceuvre du film.
La valeur du champ coercitif du composite est plus importante que celle des fils emprisonnés
dans la membrane en alumine. La fraction volumique en fils est beaucoup plus importante dans
la membrane que celle des composites. Le couplage magnétostatique, tendant a faciliter
I"'aimantation perpendiculairement au plan, est donc plus élevé pour les fils contenus dans la
membrane que pour les composites.

Les propriétés magnétiques de ces deux composites ont également été étudiées en fonction de
la température. La Figure 67 montre I’évolution du champ coercitif et du rapport M,/ M. des

composites chargés en particules sphériques et en fils submicroniques en fonction de la
température.

87



Chapitre 5 : Couplage magnétoélectrique

700 ,
commelemeen . - i
. B . 0,7
600 B . . .
L Fils : —406
o L *n I
- 500 |- =pPnNeres o.. : Tg= 240K
[ 7R X i 405
2 | |H0
= 400 - , H,m
= ol —— - 0,4
® : 0 =
o . k. —
o 300 - - I =
a . - 403 »
. C
g b i 07
< 2002 - | 02
U L] l 1%
! @
I - - s
L : o e
P . & 01
! o
0 : I : 1 H 1 : oo
2 100 200 300 400

T(K)

Figure 67 : Champ coerecitif positif (points évidés) et M,/M; (points pleins) du composite P(VDF-
TrFE)/particules sphériques Ni 0,3 %vol. en fonction de la température. La ligne tiretée est un
guide pour les yeux.

La Figure 67 confirme la superposition des propriétés magnétiques dans les deux directions
d’application du champ pour le composite P(VDF-TrFE)/particules sphériques Ni 0,3 %vol.

L’anisotropie de forme est confirmée par le rapport |\/|r/ M. environ sept fois plus important

pour un champ magnétique paralléle pour le composite contenant les fils submicroniques.

Pour un champ perpendiculaire au plan, ce rapport est équivalent pour les deux types de
particules. Pour les deux composites, une importante diminution du champ coercitif est
remarquée lorsque la température augmente. Cette diminution est amplifiée aux alentours de
la transition vitreuse pour le composite chargé en fils. Ce phénomeéne est associé a
I'augmentation de la mobilité du polymeére. Ceci a été observé avec des composites a matrice
polyamide 12 chargée avec des particules de Sm-Co [117].

3  Propriétés magnétoélectriques

Les propriétés magnétoélectriques ont été déterminées pour les mémes échantillons que ceux
polarisés et analysés par le magnétomeétre a SQUID.

88



5.3 Propriétés magnétoélectriques

3.1 Influence du champ magnétique

3.1.1 Champ magnétique statique H,,

Une étude préalable de I'influence du champ statique H . sur le couplage magnétoélectrique

a été réalisée. Pour cela, le courant magnétoélectrique a été mesuré a I'aide du dispositif décrit
en Figure 24 en faisant varier le champ magnétique statique a champ magnétique alternatif

constant.

La Figure 68 présente I'évolution du courant magnétoélectrique |,z en fonction du champ
magnétique statique pour le composite P(VDF-TrFE)/fils submicroniques NiFe,04. Le champ
magnétique alternatif est de 1 Oe a une fréquence de 1 kHz. La valeur de la fréquence a été
choisie pour éviter les perturbations électromagnétiques produites par le réseau électrique et
ses harmoniques. Cette étude a été réalisée pour I'ensemble des composites.
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Figure 68 : Courant ME () en fonction du champ statique (H,;.) du composite P(VDF-
TrFE)/fils submicroniques NiFe,0, a 0,3 %vol pour un champ alternatif d’amplitude H,. = 1 Oe
a une fréquence de 1 kHz

La Figure 68 montre un courant magnétoélectrique constant en fonction du champ statique, le
coefficient quadratique S est donc quasiment nul. En reprenant I'équation (38), nous pouvons

alors déduire I'approximation suivante :

D=a,H +%ﬁ|—|2;aPH (51)
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Chapitre 5 : Couplage magnétoélectrique

Les mesures de courant magnétoélectrique seront réalisées a champ magnétique statique nul.
3.1.2 Champ magnétique alternatif H,,

Pour valider le principe de la magnétoélectricité, des mesures du courant magnétoélectrique
ont été réalisées en fonction du champ magnétique alternatif sur la totalité des échantillons.

La Figure 69 représente le courant magnétoélectrique délivré par les composites chargés a 0,3
%vol en particules en fonction du champ alternatif de 1 kHz a champ statique nul.
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Figure 69 : Courant ME (lyg) en fonction du champ alternatif des composites chargés a 0,3
%vol en particules pour un champ statique nul a une fréquence de 1 kHz

Cette figure montre la dépendance linéaire du courant magnétoélectrique de chaque
composite en fonction de la valeur du champ magnétique alternatif. Les résultats sont
cohérents avec la théorie de la magnétoélectricité présentée au chapitre 2-6.3.1.

Il est également possible de valider ce principe en fixant le champ alternatif et en faisant varier
la fréquence. La Figure 70 montre I'évolution du courant magnétoélectrique en fonction de la
fréquence pour un champ alternatif de 1 Oe. Une croissance quasi linéaire de ce courant est
mise en évidence, correspondant au phénomeéne de la magnétoélectricité. On met en évidence
une dépendance du coefficient ME avec la fréquence.
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Figure 70 : Courant ME des composites P(VDF-TrFE) chargés a 0,3 %wvol en fonction de la
fréquence du champ H,.pour un champ statique H,. nul et un champ alternatif d’amplitude
H,.=10Oe

3.2 Influence du coefficient piézoélectrique

Pour étudier linfluence du coefficient piézoélectrique sur la waleur du coefficient
magnétoélectrique, le méme échantillon composite P(VDF-TrFE)/particules sphériques Ni 0,3
%vol a été polarisé a différents champs électriques. Les particules sphériques de nickel ont été
choisies comme charges dans le P(VDF-TrFE) car la polarisation de ce composite est mieux
contrblée. La perte de charges électriques aux électrodes de polarisation est faible pour des
particules sans facteur de forme. Trois coefficients piézoélectriques ont été obtenus: 6,3 ; 14,8
et 21,2 pC.N". Les coefficients magnétoélectriques ont été mesurés pour chacun d’entre eux.

lls sont déterminés a 'aide de I’équation (44). Le coefficient de polarisation ¢ est déterminé
grace au coefficient directeur de la droite I, = f(H,,)avec I'’équation (43). Ils sont reportés

en Figure 71.
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Figure 71 : Coefficient ME du composite P(VDF-TrFE)/particules sphériques Ni 0,3 %vol en
fonction du coefficient piézoélectrique ds3 en valeur absolue pour une amplitude de champ
alternatif de 1 Oe et a une fréquence de 1 kHz. La ligne tiretée est un guide pour les yeux.

Un coefficient magnétoélectrique est observable lorsque I’échantillon n’est pas polarisé. Ce
phénoméne est di a I'électrostriction du P(VDF-TrFE). Guyomar et al. ont montré gu’il était
possible d’obtenir un faible courant magnétoélectrique en chargeant du polyuréthane avec des
particules ferromagnétiques de Fe,03; et nickel [49]. Le polyuréthane est un élastomere
hautement électrostritif grace a ses groupes polaires [118]. Dans sa thése, Zhang [119] a
longuement étudié de tels composites. Le P(VDF-TrFE), polymére polaire, est électrostrictif
[120]. Le coefficient magnétoélectrique d’un échantillon non polarisé est donc mesurable ; on
ne peut exclure une polarisation spontannée du film de P(VDF-TrFE). Le fait de polariser n’est
tout de méme pas négligeable pour obtenir un coefficient magnétique élevé.

Lorsque I"échantillon est polarisé, le coefficient magnétoélectrique augmente d’environ 70 %.
L'incertitude des mesures ne permet pas de conclure quant a lincidence de la valeur
numérique du coefficient piézoélectrique. Par contre, il est clair que la piézoélectricité de la
matrice polymére exacerbe I'effet magnétoélectrique.

3.3 Influence de la composition des fils submicroniques

Le paragraphe précédent nous permet de négliger I'influence de la variation du coefficient
piézoélectrique sur le coefficient magnétoélectrique. Nous pouvons donc comparer les
propriétés des composites chargés de particules de géométrie et de composition différentes
méme si  leurs coefficients piézoélectriques varient légérement. Les mesures
magnétoélectriques ont été effectuées sur les échantillons polarisés dans le paragraphe 1 (page
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81). Les valeurs du coefficient de polarisation a, et magnétoélectrique O de chaque

composite sont reportées dans le Tableau 11.

. Qp 10-8 O
Particules (C/(m2.0e)) & (V/(m.Oe))
Ni particules sphériques 3,6 10,3 399
Ni fils 2,7 12,8 237
Co fils 2,9 12,7 256
Fe fils 3,4 12,5 306
FeCo fils 3,3 10,8 349
NiFe, 04 fils 7,5 16,5 511

Tableau 11 : Coefficients de polarisation et magnétoélectriques pour les différents composites
chargés a 0,3 %vol

Les coefficients magnétoélectriques du Tableau 11 sont reportés sous forme d’histogramme sur
la Figure 72. Cet histogramme nous permet de comparer I'influence du facteur de forme d’une
part et la composition chimique des fils submicroniques d’autre part. Le coefficient de
magnétostriction issu du Tableau 3 (Chapitre 1) des particules est également reporté.
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Figure 72 : Coefficient magnétoélectrique ar pour des composites P(VDF-TrFE) chargés a 0,3
%vol et coefficient magnétostrictif (®) des particules

La nature chimique des fils submicroniques a une influence importante sur le coefficient

magnétoélectrique. Il est le plus élevé pour le composite P(VDF-TrFE)/fils submicroniques
NiFe,04. La Figure 72 montre que le coefficient de magnétostriction des particules n’a pas
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d’influence sur la valeur du coefficient magnétoélectrique des composites : la déformation du
fil est négligeable devant celle de la matrice.

Lors de l'application du champ magnétique, I'aimantation a tendance a s’orienter dans la
direction du champ et crée une contrainte mécanique sur la matrice piézoélectrique. Ce
phénomeéne associé a [I'anisotropie des particules est responsable des coefficients
magnétoélectriques des composites.

3.4 Influence de la concentration en fils submicroniques

Les échantillons dont le taux de charge est proche ou supérieur au seuil de percolation ne
peuvent pas étre polarisés du fait de leur caractére conducteur. Dans le paragraphe 3.2 (page
91), nous avons vu qu’un coefficient magnétoélectrique est mesurable pour des échantillons
dont le coefficient piézoélectrique est nul. Il est donc possible de jouer sur le taux de charge,
méme si ce dernier est supérieur au seuil de percolation, pour étudier son influence sur le
coefficient magnétoélectrique. Le composite P(VDF-TrFE)/fils submicroniques NiFe,0,4 présente
le plus haut coefficient magnétoélectrique, il a donc été choisi pour cette étude.

La Figure 73 présente le courant magnétoélectrique en fonction du champ alternatif appliqué
pour des échantillons a deux taux de charge différents.
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Figure 73 : Courant ME du composite P(VDF-TrFE)/fils submicroniques NiFe,04 en fonction de
H,. pour un champ statique H,. nul et une fréquence f = 1 kHz

Les coefficients directeurs des droites caractéristiques des deux échantillons non polarisés a
deux taux de charge différents sont proches. La concentration en fils submicroniques a donc
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peu d’influence sur le courant magnétoélectrique. Sur la Figure 74, les coefficients
magnétoélectriques des deux échantillons non polarisés chargés a 0,3 et 1 %vol se situent entre
250 et 300 V/(m.Oe). Leurs valeurs sont proches de celle du composite P(VDF-TrFE)/particules
sphérigues de Ni 0,3 %vol non polarisé (paragraphe 3.2 page 91) visible également sur la Figure
74. Cela montre donc que la composition des charges d’un échantillon non polarisé a peu
d’influence sur la valeur du coefficient magnétoélectrique.
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\

Ni sphéres 0,3%vol NiFe,0, 0,3%vol NiFe,0, 1%vol

o

a (V/(m.Oe))

Composites particules magnétiques/P(VDF-TrFE)

Figure 74 : Coefficient magnétoélectrique de composites P(VDF-TrFE)/particules magnétiques

4 Discussion

Les coefficients magnétoélectriques de différents composites extraits de la littérature sont
présentés sur la Figure 75 en fonction de leur fréquence de mesure. Le coefficient
magnétoélectrique du composite P(VDF-TrFE)/fils submicroniques NiFe,O; que nous avons
élaboré dans cette étude posséde une valeur de ag = 511 V/(m.Oe) pour une fréquence de 1
kHz.
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Figure 75 : Coefficients magnétoélectriques de différents composites réalisés dans les études
précédentes [44-51, 103, 121]

Seules les technologies multicouches permettent d’obtenir des céramiques aux performances
analogues. La valeur du coefficient magnétoélectrique de I'échantillon P(VDF-TrFE)/fils
submicroniques NiFe,0; se situe au niveau de ceux déterminés pour des composites
céramiques composées de Terfenol-D et de PZT. Il s’agit des matériaux ayant les plus hauts
coefficients magnétostrictifs (Terfenol-D, cf. Tableau 3) et piézoélectrique (PZT, cf. Tableau 1).
Nous avons vu que la valeur du coefficient magnétostrictif n’a pas d’influence sur la valeur de
coefficient magnétoélectrique dans les composites. En effet, les composites PZT/Terfenol-D (au
coefficient magnétostrictif trés élevé) [45] et PZT/Ni (au coefficient magnétostrictif plus faible)
ont des coefficients magnétoélectriques du méme ordre de grandeur.

Dans le domaine des matériaux massifs, différentes matrices ont été comparées, céramique en
points vides [44-48] et polymere en points pleins [49-51, 103, 121]. Les composites base
céramique ont majoritairement un coefficient magnétoélectrique plus élevé que les composites
a matrice polymére.

Comme nous l'avons vu au paragraphe 3.2, un polymeére contenant des groupes polaires est
électrostrictif. Un polymére ayant la propriété d’électrostriction chargé en particules
magnétiques peut avoir un faible effet magnétoélectrique. C'est le cas des composites a
matrice polyuréthane [49, 121]. La valeur du coefficient magnétoélectrique peut étre optimisée
en utilisant la piézoélectricité : pour obtenir cette propriété il faut une étape supplémentaire de
polarisation et des matrices de type P(VDF-TrFE). Les résultats reportés dans la littérature
correspondent a des composites a charges céramiques microniques ce qui explique des
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coefficients plus faibles que celui de notre composite. Il est important de noter que les images
des cryofractures MEB des composites issues de la littérature montrent des particules
agglomérées et donc une dispersion inhomogene des particules [50, 51]. La surface de contact
entre les particules et la matrice est donc diminuée limitant les échanges piézoélectriques et
donc le couplage magnétoélectrique.

La valeur élevée du coefficient magnétoélectrique pour le composite réalisé dans cette étude
s’explique par une dispersion homogéne des fils submicroniques de NiFe,0, dans le P(VDF-
TrFE). La surface de contact matrice/fils est élevée : les interactions organique/inorganique
sont donc favorisées. La possibilité d’orienter les fils dans la direction du champ magnétique
permet une optimisation du couplage magnétoélectrique lors de la mesure. L'effet de
I'orientation est plus important dans le composite que dans la membrane. Compte tenu de la
faible concentration de fils, les interactions magnétostatiques qui s’opposent a I'aimantation
sont négligeables.
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Conclusion

Des composites souples multiferroiques a couplage magnétoélectrique élevé ont été réalisés.
Le choix de la matrice s’est porté sur un polymeére thermoplastique ferroélectrique, le
poly(vinylidene fluoride trifluoroéthylene) P(VDF-TrFE) 70-30 du fait de son électroactivité
importante. Les particules ferromagnétiques de différentes géométries (sphériques ou a
facteur de forme) et de différentes compositions chimiques (nickel, cobalt, fer, NiFe,0, et
FesoCosg) ont été choisies pour I'élaboration de tels composites.

Les fils submicroniques ont été élaborés par électrodéposition par voie dite « template ». Cette
méthode est un procédé électrochimique dans lequel le métal se dépose dans les pores d’une
membrane en alumine. La géométrie des fils submicroniques est imposée par celle des pores
de la membrane qui permettent d’obtenir un facteur de forme d’environ 250. La dispersion en
taille des fils est trés étroite a chaque élaboration. Ce procédé permet d’élaborer des fils
submicroniques dans une gamme étendue de compositions chimiques tout en maitrisant la
structure cristalline. Les fils obtenus présentent peu de défauts surfaciques et sont
monocristallins pour les mono-éléments (nickel, cobalt et fer) et polycristallins pour les bi-
éléments (fer-nickel, fer-cobalt).

Les composites ont été mis en ceuvre par voie solvant pour éviter une éventuelle dégradation
des particules possible par voie fondue. Cette méthode a permis d’obtenir une dispersion
homogéne.

La structure physique du P(VDF-TrFE) est inchangée pour une fraction volumique en fils
submicroniques inférieure a 7 %vol. Elle se compose d’une phase cristalline avec un taux de
cristallinité d’environ 50 % et d’'une phase amorphe dont la température de transition vitreuse
d’environ -40 °C. L’étude de la transition ferro-paraélectrique ou transition de Curie met en
évidence deux phases cristallines: une bien ordonnée et une contenant des défauts.
L'introduction de fils dans la matrice favorise trés légerement la phase cristalline ordonnée
pour de faibles taux de charge.

Le seuil de percolation électrique a été déterminé a 1,15 %vol en fils submicroniques de cobalt
dans le P(VDF-TrFE). Ce seuil est plus élevé que pour un composite chargé avec des fils
submicroniques de nickel de méme géométrie. Le facteur de forme électrique apparent est de
139, valeur plus faible que celle prévue par le procédé d’élaboration. Cette différence montre le
caractére légerement oxydé des fils de cobalt.
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Conclusion

Les propriétés électroactives du P(VDF-TrFE) et des composites ont été mises en évidence par
polarisation macroscopique. Cette derniere permet de conférer au matériau sa propriété de
piézoélectricité. Un cycle d’hystérésis électrique apparait lorsque I'’échantillon est soumis a un
champ électrique sinusoidal, confirmant son caractére ferroélectrique. A des champs de
polarisation égaux, I'aire des cycles d’hystérésis est plus faible pour les composites que pour le
P(VDF-TrFE) seul, ce qui montre des pertes électriques dues a la présence des charges
conductrices. Le taux de charge de 0,3 %vol étant trés inférieur au seuil de percolation, la
polarisation s’effectue et les valeurs élevées de coefficients piézoélectriques sont mesurées
dans les composites.

Le module mécanique conservatif de cisaillement G’ augmente avec l'ajout de fils
submicroniques dans la matrice. Cette augmentation est d’autant plus marquée sur le plateau
caoutchoutique que sur le plateau vitreux du polymeére. Un facteur de forme meécanique
apparent de 250 a été confirmé par le modele d’Halpin-Tsai. La partie dissipative du module
mécanique G" augmente également avec I'ajout des fils. La dissipation d’énergie mécanique
supplémentaire est attribuée a la friction entre les particules et la matrice.

Les cycles d’hystérésis magnétiques des fils dans la membrane en alumine et des composites
chargés a 0,3 %vol ont été tracés a I'aide d’un magnétometre a SQUID. Pour chacun des
échantillons, un champ coercitif significatif témoigne d’'un comportement ferromagnétique.
L'anisotropie de forme des fils a été mise en évidence par une aire du cycle plus importante
lorsque le champ magnétique de mesure est placé paralléelement aux fils dans la membrane et
au film composite. Les propriétés magnétiques du composite sont diminuées lorsque la
température est supérieure a la température de transition vitreuse. Cette diminution est due a
I'augmentation de la mobilité des chaines du polymeére.

Le coefficient magnétoélectrique a été déterminé pour chaque composite chargé a 0,3 %vol. Il
a été montré qu’il existait un coefficient pour les composites non polarisés grace a la propriété
d’électrostriction propre aux polymeéres polaires comme le P(VDF-TrFE). Ce coefficient est
doublé pour les composites polarisés et est indépendant du coefficient piézoélectrique. Le
coefficient magnétoélectrique est également indépendant du coefficient magnétostrictif. La

plus haute valeur & de I'ordre de 500 V/(m.Oe) mesurée a été celle du composite P(VDF-

TrFE)/fils submicroniques NiFe;0,. Cette valeur est de l'ordre de grandeur de celles
enregistrées lors des études précédentes de multicouches a base céramique. Ce haut
coefficient magnétoélectrique est di a I'homogénéité de la dispersion favorisant le couplage
entre les particules ferromagnétiques et la matrice piézoélectrique.

Contrairement aux céramiques, les échantillons élaborés dans cette étude présentent les
avantages suivants : facilité de mise en ceuvre, ductilité, faible densité.

100



Conclusion

Ce travail ouvre de nombreuses perspectives d’étude. Les formulations ont été réalisées pour
une seule concentration en particules magnétiques dans la matrice polymere piézoélectrique. Il
serait intéressant d’envisager une série d’échantillons supplémentaire en réalisant des
composites a différents taux de charges pour vérifier leur influence sur la valeur du coefficient

magnétoélectrique.

La mise en ceuvre de composites multiferroiques magnétoélectriques est envisageable pour
différentes matrices polymeres non ferroélectriques. Pour cela, il serait intéressant d’élaborer
des particules a la fois ferroélectriques et ferromagnétiques. Des particules ferromagnétiques
de NiFe,0, pourraient étre enrobées d’'un matériau ferroélectrique, par exemple une
céramique possédant des propriétés électroactives comme le BaTiOs.

L'intérét de pouvoir choisir la matrice polymere est d’étendre les applications. Le choix de la
matrice polymére dépend du domaine d’application. Par exemple, il est possible d’'imaginer des
capteurs de champ magnétique sous forme de revétement de surface en utilisant une matrice
de polyimide.
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TITRE: Elaboration de composites polymeére ferroélectrique/fils submicroniques
ferromagnétiques : analyse des propriétés magnétoélectriques

RESUME :

Ce travail de thése a pour objectif I’élaboration de composites magnétoélectriques a matrice
polymere. L'utilisation de fils submicroniques magnétiques de différentes natures chimiques
préparés par électrodéposition est originale. Les composites ont été mis en osuvre en
dispersant ces particules magnétiques dans une matrice polymere ferroélectrique de P(VDF-
TrFE). L’étude des propriétés électriques des composites chargés en fils de cobalt met en
évidence un mécanisme de percolation avec un seuil de 1,15 %vol. Cette faible valeur
montre une dispersion homogéene des charges. Cette homogénéité est confirmée par les
performances mécaniques. Pour les propriétés magnétoélectriques, les composites sont
chargés a 0,3 %vol i.e. au-dessous du seuil de percolation : des particules de différentes
compositions chimiques et facteurs de forme ont été utilisées. Aprés polarisation des
composites, la piézoélectricité de la matrice polymeére persiste. Lorsque les échantillons sont
soumis a un champ magnétique, les propriétés ferromagnétiques se manifestent par un
cycle d’hystérésis. Un coefficient magnétoélectrique comparable a celui des céramiques a
été obtenu pour ces composites qui conservent la faible densité et la ductilité des
polymeres.

TITLE: Elaboration of ferroelectric polymer/ferromagnetic submicron wires composites:
magnetoelectric properties analysis

ABSTRACT:

The purpose of this work is to elaborate magnetoelectric polymer matrix composites. An
electrodeposition process was used to prepare original magnetic submicron wires with
different chemical compositions. Magnetic particles were dispersed in a P(VDF-TrFE)
ferroelectric polymer matrix. The study of electrical properties of composites filled with
cobalt wires shows a percolation mechanism with a threshold at 1.15 vol%. This low value
demonstrates a homogenous dispersion. This homogeneity is confirmed by mechanical
strength. For magnetoelectric properties, composites are filled with 0.3 vol% i.e. below the
percolation threshold: particles with different chemical compositions and aspect ratio have
been used. After poling, composites keep the polymeric matrix piezoelectricity. Upon
magnetic field, ferromagnetic properties are exhibited by a hysteresis loop. A
magnetoelectric coefficient of the same magnitude order than the one of ceramics has been
measured on these composites remarkable for their low density and ductility.
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