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Liste des abréviations

Ici nous décrivons les abréviations plus utilisgéass ce document.
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CNT
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CPW
CVD
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DMF
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DWCNT
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PET
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RCS
RF

Nom complet

CArbon & Microwave-based Ultrasensitive GanSor

Conception Assistée par Ordinateur
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Carbon Nanotube
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Introduction Générale

Dans les domaines de la sécurité, de la santé Berdéronnement, la détection de
composés chimiques, notamment les composés organigalatiis (COV ou VOC en
anglais), et des gaz toxiques est une préoccupatiajeure de la société. En effet, les
domaines d’application des capteurs de gaz sontoream comme, par exemple dans le
secteur domestique, pour détecter des fuites deogdes mauvaises combustions ; dans le
secteur automobile, pour détecter la présence desdans I'habitacle, les mauvaises
combustions au niveau du pot d’échappement et agsEsence de composants comme le
plomb dans l'essence ; dans le secteur industi@amment pour vérifier le respect des
normes antipollution ; dans le secteur environndgelgepour détecter des gaz contribuant a

I'effet de serre, etc.

Au niveau mondial, nous pouvons voir qu'il y a fioite activité de recherche dans le
domaine des capteurs chimiques et plus particoliéne des capteurs de gaz, avec plus de
15000 articles publiés en 2011 aux Etats-Unis, @ofie, au Japon et en Asie de I'Est (Inde,
Chine, Corée du Sud). Les besoins et les demandéesis plus en plus nombreux mais aussi
avec des normes environnementales plus strictegmnoent en matiére d’émission de
polluants dans I'atmosphere (ISO 14000, le ProtodelKyoto).

Selon une déclaration de I'Organisation mondialéadganté (OMS), la pollution de
I'air est responsable de la mort de 2,4 milliongpdesonnes dans le monde. En France, 11
millions de tonnes de polluants (métaux lourds az) gmis chaque année dans I'atmosphere
sont responsables de 30000 déces prématurés. Eenngyces polluants représentent une
réduction de I'espérance de vie d'environ un alonS&gence de l'environnement et de la
maitrise de I'énergie (ADEME), ils causent des [woies cardiaques, respiratoires ou de

fertilité.

Cependant, tres peu de fabricants de capteurs aqimsiindustriels sont présents en
Europe (principalement Royaume-Uni, Allemagne @s&). Le défi pour le développement
scientifique de cette activité est la recherchecdpteurs robustes, a la fois sensibles et

sélectifs, mais également a faible consommatiamedige, a faible codt et conformables.
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Dans ce but, la recherche actuelle est orientédatgment sur deux axes
interdépendants. Le premier axe concerne des noxveatériaux nanostructurés composites
(nanoparticules, nano-fils, nanotubes de carboraphgne, etc.) pour la détection appelée a
"variation d'impédance classique" avec le dévelopget de nouveaux dispositifs
d'adsorption des particules cibles. Le deuxiemerepeésente le développement de nouvelles
technologies et techniques pour: la détection @éesissions de contamination, la
miniaturisation des dispositifs, la simplificatiat la réduction du colt de fabrication, la
conformabilité des dispositifs, et enfin le dévglement de réseaux de capteurs différents

pour atteindre ce qu’on appelle un nez électronigtégyré.

350

/ 330,3

300 /
250 /
200 /
150 /
100
50 A 1

1,18 1,92 5,06
0 *—¢ ¢

58
2005 2010 2015 2020 2025 2030

Marché en milliard de $

Figure 1.- Perspective du marché et distributiofiéectronique imprimée dans le monde :

pour les 20 prochaines années (gauche), sur wasszgéographiques (droite).

L'étude économique tres récente IDTechEx appuiterfnt ces axes avec des
chiffres. lls prédisent que le marché de I'éledtroe imprimée qui intégre les couches minces
potentiellement imprimables aura une croissanceorexmielle dans les vingt prochaines
années (Figure 1). Dans ces nouveaux marchés gtectionique imprimée, I'Asie a une
présence significative dans la recherche et le ldppement de nouveaux composants sur
substrat flexible. Par exemple, Taiwan apparaitroente pays de I'électronique sur papier
(300 millions de dollars) avec l'ouverture en 2@&/la « Flexible Electronics Pilot Lab »,
pour développer des activités allant de la syntdésematériaux a des essais de production. Il
est prévu que l'utilisation de matériaux tels @eCNTs et le graphene dédiée aux domaines
de I'environnement et de la santé va augmenter lgandix prochaines années, d’'une part,

grace a leur capacité a étre intégrés dans I'éleqtre imprimée et d’autre part, grace a leur



Introduction Générale

facilité a étre fonctionnalisés (de facon covalemienon covalente), ce qui rend les capteurs
flexibles imprimés hautement sensibles et séleclifsdes particules ciblées. L'étude
économique pour les dix prochaines années monteelajwaleur de ces dispositifs, qui
incorporent partiellement des matériaux flexiblegpiimés atteindra plus de 63 milliards de
dollars avec un taux de croissance annuel (CAGR2(E%. Egalement, les prévisions de la
firme de recherche IC Insights Inc. (dans son miagaR&D), sont dans la méme direction

pour ces capteurs aux propriétés physigues avancées

Dans cette optique, les nanotubes de carbone (&di)un excellent candidat grace a
leurs tres bonnes propriétés électriques et mégasjdeur facilité a les produire actuellement
font d’eux un matériau tres intéressant a faibl@.coeurs dimensions nous donnent aussi une
surface spécifigue considérable et donc, la pdiéil’'une grande sensibilité. Le fait de
pouvoir les fonctionnaliser avec différents radicdait qu’ils peuvent étre sélectifs a une

espece cible.

Un des inconvénients majeurs des micro-capteurgadeest la limitation actuelle de
l'autonomie énergétique. En effet, les transdusteanvertissant la grandeur de mesure en un
signal électrique exploitable, utilisent généralamane transduction a base d'impédance
(capacité, l'inductance et résistance) ou potemioque (tension), ce qui nécessite une
alimentation électrique. Par exemple, dans le easapteurs a oxyde métallique, une entrée
de puissance qui chauffe I'élément sensible pauilitéa I'adsorption et la désorption des gaz

doit étre ajoutée. Le signal doit alors étre caadiié, amplifieé, numérisé et enfin transmis.

Les caractéristigues des capteurs communicants awenomie énergétique et des
mesures en temps réel sont des enjeux majeurslpowuvelle génération de réseaux de
capteurs distribués. La transduction électromagunétiest une solution a ces contraintes car
travailler avec la technologie RF nous permet Issjimlité d’'une connexion (communication)
sans fil et donc, une bonne connectivité avec ksipdité de la réaliser en temps réel. De

plus, l'utilisation des structures passives mingnisla consommation d’énergie.

Nous vivons cette décennie le boom de I'électromifiexible, depuis que LG a lancé
son projet sur les écrans flexibles a base d’'OLBDSP-OLEDs, plusieurs entreprises et
marques se sont mis a travailler pour différentspakitifs tels que des ordinateurs, des

téléviseurs, des téléphones portables, des tahledee. De méme pour atteindre la
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conformabilité de dispositifs comme les captedrtilisation des substrats flexibles dans la

fabrication est essentielle. D’ou I'intérét de tdher avec le papier, le kapton, les PET, etc.

Afin de pouvoir développer la production sur cebsttats flexibles, I'utilisation des
nouvelles technologies de fabrication est nécessdistement dans les dernieres années
plusieurs technologies émergentes sont appares tglie : I'impression par jet d’encre (inkjet
printing), I'impression par sérigraphie (screempng), I'impression par vaporisation (spray
printing), etc. Parmi elles, I'impression par jéemtre est une technologie de dép6t de
couches minces tres utilisée actuellement, car relgte versatile grace a sa facilité et
performance. La résolution et les possibilités gliession dont on dispose restent des atouts

tres importants. De plus, elle reste peu chéreoamparaison des autres technologies du méme
type.

Un aspect tres important qui a été laissé de cétdaemodélisation des couches
minces des éléments sensibles. Les principaux urada modélisation en hyperfréquences
des nanotubes de carbone portent sur un paquell@ude nanotubes pour des applications
dans les interconnexions ou dans les transist@8ed de champ. Concernant les couches
imprimées des solutions contenant des nanotubesadi®ne, tres peu de travaux ont été
répertoriés actuellement. Les modeles présentédsgeméralement complexes, car la nature
de I'objet imprimé dépend de nombreux parametretané a déterminer. lls dépendent de
I'application et/ou de la structure : en effet, slalifférents travaux, on retrouve des modeles
dépendant de I'application visée ou de la struaititesée au cours des expériences. Une autre
contrainte ou difficulté rencontrée est le faitrdepas savoir si le modéle présenté est encore
valable apres que I'on ait changé des paramétiegue le type de solution utilisée, la forme
du motif, I'épaisseur du dépbt, etc., tout en core® la méme structure pour la méme

application.

En se basant sur ces difficultés rencontrées, pammosons donc, un modele simple et
multifonctionnel ainsi que la méthodologie de pattmage du modele. Ce modele contient
des éléments localisés, il est applicable a diffi&® structures RF et permet de représenter le
motif de couches minces des nanotubes de carbopeniges apres des changements de
parametres tels que la forme, les dimensions, ieéne de couches, etc. Si le type de solution
ou la structure utilisée change, il suffit de saiva méthodologie de paramétrage mais le

schéma du modele reste le méme.
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En résumé, I'explosion ces dernieres années danartehé des télécommunications a
conduit a I'émergence du concept de réseau deucapt€e nouveau concept d’objets
communicants répond au besoin croissant de dépttmgecapteurs pour surveiller et analyser
les applications distribuées. Ces systemes repasgnine architecture construite autour de
capteurs autonomes sans fil qui sont constituésatériaux nanostructurés, tres efficaces en
termes d’adsorption de composés chimiques, et dgeanix appareils de communication a
faible colt, imprimés sur des substrats flexiblesur modélisation est aussi un aspect
important afin de comprendre leur comportement datiférentes situations de

fonctionnement.

En conséquence, ces thématiques sont présentéesalamanuscrit. Nos travaux de
recherche s’articulent autour de quatre chapitres :

Le Chapitre | : se divise en deux parties. Dangréamiere partie, nous proposons un
état de l'art des capteurs de gaz, notamment Bame génération a base de différents types
d’oxydes métalliques et leur principe de fonctiomeat. La deuxiéme partie de ce chapitre
introduit brievement les généralités sur les namegude carbone, leurs principales propriétés,
les méthodes de fabrication ainsi que les prentapseurs a base de nanotubes de carbone
(CNT).

Le Chapitre Il : est consacré a la présentatiotadechnologie d'impression par jet
d’encre et aux différentes structures fabriquéesean du laboratoire. Nous abordons ainsi,
dans un premier temps, les principaux aspects igebs de cette technologie, I'équipement
dont nous disposons, les caractéristigues des sra#Eposées ainsi que le procédé de
fabrication pour ensuite présenter les dispodisilsiqués par impression par jet d’encre qui

nous serviront de véhicules de tests pour la caimede composants hyperfréquences.

Le Chapitre 1l : porte sur la modélisation destiflsamprimés par jet d’encre pour
des structures hyperfréequences. Nous commenconangaétude des modeles existants et
mettons en évidence le besoin d'une nouvelle apgroEnsuite, nous développons tout le
processus suivi, des la caractérisation du sulgstsgti'a la caractérisation des encres multi-
matériaux pour I'étude des motifs multi-matériamprimés par jet d’encre. Finalement, nous

présentons un modele circuit que nous implémergbralidons.
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Le Chapitre IV : est dédié a la conception d’'unteapde gaz a base de nanotubes de
carbone en utilisant la technologie d’impressionjpad’encre. Nous regardons d’abord, les
travaux concernant les capteurs de gaz fabriqués lsoméme technologie. Ensuite, nous
présentons la conception des différentes structlfesinsi que la conception d’'une cellule
pour des mesures en hyperfréequences. Finalemens, montrons nos premiers essais de
détection de gaz. Une partie de ces derniers trasauaéroulent dans le cadre du projet ANR
CAMUS.

Enfin, des conclusions et perspectives concermarirhvaux montrés dans cette these,

sont présentées.
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Chapitre | : Intérét des nanotubes de carbone pour

la réalisation de capteurs de gaz
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1.- Introduction

Les préoccupations actuelles de protection de ifenmement se focalisent sur la
qualité de l'air dans l'industrie, les lieux puldjcles transports et les foyers domestiques.
Depuis quelques décennies, il a fallu développ#&eréntes compétences au niveau de la
détection des gaz dangereux pour la santé et femvement. Différentes approches ont été
étudiées comme par exemple des systémes basésdtettion infrarouge, électrochimique
ou a photo-ionisation ; mais leur principal probé&mst leur consommation de puissance
assez importante ainsi que la complexité de I'éd@dque associée. Actuellement les
équipements de détection de gaz les plus réparmdides capteurs électrochimiques, a base

d’oxydes métalliques, catalytiques, etc.

Ces technologies doivent répondre aux besoins dah®acomme un faible colt de
fabrication, une basse consommation énergétique,bamne reproductibilité ainsi qu’une
portabilité élevée. En conséquence, parmi les oaptdéveloppés jusqu’a la fin des années
2000, les capteurs de gaz a base d’oxydes meéwdliggpondaient le mieux a ces besoins.
Depuis les premiers capteurs fabriqués dans leSear80, de nombreux travaux de recherche
ont permis d’améliorer leurs performances prin@pant en termes de sensibilité, sélectivité

et stabilité.

Depuis quelques années, de nouveaux deéfis contelmatétection de gaz sont
apparus et ont fait I'objet de recherches interssigdiscutées dans différentes conférences
internationales comme le forum international MNTsGgensor Forum de décembre 2006.
Notamment, un enjeu concerne I'amélioration de deedivité et de la stabilité pour les
capteurs a base de semiconducteurs et de nancamatébes priorités technologiques ont
ainsi été définies. En ce qui concerne les nanaiaai€ ces priorités sont I'étude des
matériaux fonctionnalisés pour la filtration et $@paration des espéces de gaz et la
reproductibilité dans la fabrication des nanotutbegarbone, des boites quantiques (quantum
dots) ou des oxydes métalliques nanostructurés pmétiorer la sensibilité et la sélectivité
aux gaz. En ce qui concerne plus particulieremesnbnotubes de carbone, leur intégration
dans les systemes de détection de gaz a fait {'abftudes intensives a partir des années
2000. Parallélement, depuis cette derniére décgeihryie un intérét particulier pour explorer

différentes technologies de fabrication et de déates nanostructures.
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Ce premier chapitre est divisé en deux partiessDapremiére partie on propose une
revue bibliographique rapide des capteurs de gaasa d’oxydes métalliques et dans la
deuxiéme, on discute des nanotubes de carbonergramtod’abord quelques généralités puis
en se focalisant sur leur utilisation dans lesaaystde gaz.
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2.- Capteurs a base d’oxydes métalligues

Typiquement dans les capteurs qui utilisent deslesymétalliques dans les couches
actives, on mesure la variation de la résistaneetr@jue du matériau en présence du gaz
[I.1]. La détection est due a la variation de laaantration d’oxygéne adsorbé sur la surface
de ces oxydes métalliques. Ce changement s’eff@eatuadsorption des traces de gaz de type
oxydant ou réducteur sur la surface du matérissaa€action catalytigue subséquente avec
l'oxygene adsorbé. La conductivité électrique ddmhngaz dans l'environnement extérieur et
la température de fonctionnement a laquelle le naatéest soumis. Comme le signal généré
par la couche sensible dépend fortement de la tetypsé d’opération, les capteurs utilisent
un élément capable de chauffer ces couches (radiateappareil de chauffage). Cet élément
se compose généralement de platine ou de polysilicet est habituellement placé dans la
face arriere du substrat. Cet élément de chaufidgé étre capable de générer une
température supérieure a la température de trapglguement 50°C au-dessus de la
température de fonctionnement pour récupérer samirdtial (désorption des contaminants

gazeux) aprés avoir été exposée aux gaz a détecter.

Bien qu'il existe une variété d'oxydes métalliggasont montré un changement dans
ses propriétés a certaines traces de gaz, dansccendnt, nous allons nous concentrer a
référencer trois d'entre eux, qui sont les plubsés : I'oxyde d’étain (Sng), I'oxyde de
tungstene (Wg) et I'oxyde de titane (Tig).

2.1.-Capteurs a base d’oxyde d’'étain

L'oxyde d’étain est sans doute I'oxyde métalliqaelus étudié dans la détection des
gaz, car ce matériau tres bon marché présenteamsébiité élevée a une grande variété de
gaz. Les études comprennent l'utilisation d'un @jrmambre de dopants pour améliorer le
temps de réponse, la température de fonctionneetdatsélectivité entre autres propriétés.
La morphologie de la surface de ce type de capeéte caractérisée en utilisant diverses
techniques afin d'expliquer les résultats obterarsdg nombreux chercheurs qui ont travaillé

avec ce matériau.
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L'oxyde d'étain a deux formes stables SnO et.SB@ns son état pur le Sp@st un
semi-conducteur avec une bande interdite (band depB,6 eV et présente une bonne

sensibilité aux gaz sous la forme non-stocechiomgdrig'est-a-dire SnQ, [1.2], [I.3].

En régle générale, le principe de détection reposda variation de la conductance,
cette variation dépend du gaz de I'environnemenleeta température de fonctionnement, ce
qui permet la détection de nombreux gaz toxiquéssaniveaux trés faibles. Typiquement on
parle de parties par million (ppm) ou, dans cegtaias, de sensibilités en dessous d’'une ppm,
en parties par milliard, per billion en anglaisifppDans sa forme intrinseque, I'oxyde d'étain

est sensible a de nombreux gaz tels que nous psile®oir dans le Tableau I-1.

Gaz Concentration Température de fonctionnement
NHs
CHs:CHO 0.1 & 300 ppm 350 °C [1.4]
H2S
NO, 10 a 250 ppb 135 °C [1.5]
Cco 1420 ppm 350 °C [1.5]
Benzeéne (6He)
10 & 100 ppm 350 °C [1.6]
O-xylene (GH10)
CcoO 200 a 3000 ppm 25 °C — 400 °C [1.7]
SO 1000 ppm
O2 2 2100 torrs
C2HsOH 0 a 50%
H2S 1.5 ppm
NO / NOx 1% 25 °C — 700 °C [1.8]-[1.26]
Butane (GH1o) 1000 ppm
Humidité Relative 80% HR
H2 1%
O3 800 ppm

Tableau I-1.- Espéces détectées avec des captbase &’oxyde d’étain.

Ces gaz interagissent avec le matériau sensibieeisent une réponse réversible et
reproductible [I1.9]. Pour expliquer de fagon simpke résistance électrique d’un matériau

comprend trois contributions, qui sont: la résistade volume du matériau, la résistance de

11
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surface (résistance entre les grains de la sudameyde formant la couche active) et la
résistance de contacts entre le matériau et leg@ties. La conductivité de I'oxyde d'étain est
dominée par la conductivité de surface. Face Ppdsiion du matériau aux différentes
concentrations de polluants gazeux, la résistareesutface varie, ce qui produit un
changement définitif dans la résistance électridpi€éensemble. Ce changement peut étre trés
important si la relation entre la surface qui egicsée au gaz et le volume du matériau est
suffisamment grande et la température de fonctioem¢ est maintenue le long des
dimensions physiques de la couche active. La strectu Sn@ généralement dans sa forme
naturelle est polycristalline et la taille des gget de leurs agglomérations jouent un role
important dans les changements de résistance quraghiisent lors de l'exposition du

matériau aux différents gaz [1.22]-[I.27].

Le SnQ dans sa forme pure comme détecteur de gaz toxigesispas sélective et sa
stabilité thermique est faible, en particulier tpre I'on travaille & des températures élevées
[1.28]. Certaines études ont tenté de remédiersairmnvenients, par exemple, en utilisant
des colonnes chromatographiques pour séparer lespasants, fonctionnant a des
températures de fonctionnement différentes, ensait différents traitements de recuit a
l'aide de dopants et par la modulation thermiquééliement chauffant. De méme les études
ont tendance a rechercher des couches avec depantitudes (et donc une zone de haute
proportion surface/volume) capables de détectegdesels que le N£A basses températures
de fonctionnement (130°C) et une faible sensibditbhumidité [1.19]-[1.36].

Il existe un grand nombre de publications dans uekes la température de
fonctionnement, la sensibilité et la sélectivit@tsaméliorées grace a l'ajout de matériaux tels
que In, Cd, BiO3 [1.37]-[1.40], des métaux nobles ou des oxydesatfiques, bien que peut
étre les plus utilisés sont les métaux catalytiqieds que le palladium et le platine. En
particulier le platine réduit la température de ciionnement pour le cas particulier du
monoxyde de carbone CO. De plus, lorsque le;%sDdopé avec des additifs trivalents [1.41]
(comme par exemple I'Al et I'In) la détection dezgaxydants est favorisée. En outre, si le
dopant approprié est choisi, la température detimmrement joue un réle important dans la
sélectivité du matériau. Par exemple:2'50°C a 250°C, dopé avec du Pd), le CO (50°C a
350°C dopé avec du Pd ou Pt), le£ZRI00°C a 250°C, dopé avec du Pt, Mo ou Cu), laéeim
(20°C a 550°C, dopé avec du Pd), les NOx (200°@@ @, dopé avec du Pt et Au) et le
C2HsOH (100°C a 300°C, dopé avec du Pd) [I.42]-[I.59].

12
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2.2.-Capteurs a base d’'oxyde de tungsténe

Les oxydes de tungstene ont difféerentes formesstejue: WO, W& W20z et W40s.
Parmi celles-ci le W@est le plus utilisé comme couche active dans tectién des gaz. Ces
couches sont étudiées car elles ont démontré aséhaiute performance catalytique dans les
réactions d'oxydation et de réduction sur leuraef Elles ont également une tres bonne
adhérence avec des substrats d'oxyde de siliciudestsurfaces de silicium polycristallin
[1.60].

Le WQO; est bien adapté pour détecter les oxydes d'apoietidnnant a basse et a
haute température, en particulier lorsqu’on trde@alec des couches minces. Ces oxydes ont
montré une grande sensibilité et une réponse rapide gaz, méme en travaillant a basse
température [I.61]. De méme et en fonction de kparation de la couche mince, l'oxyde
métallique est sensible a Q175 ppb) avec une température de fonctionnenrdrd 200°C
et 400°C [1.62].

Bien que, dans sa forme intrinséque le 3Nd¥tecte le NOx et le 43 a des
températures assez basses (~ 350°C), il est modatédlectif puisque l'interférence d'autres
gaz montre des niveaux faibles par rapport auxeautxydes métalliques [I.61]-[I.71].
Lorsqu’il est dopé avec des métaux nobles, il devsensible aux gaz tels que NHDMA
(diméthylamine) et TMA (triméthylaluminium), et s dopants sont des métaux tels que
I'Ag, I'Al et le Ti, ce matériau peut opérer a desnpératures de l'ordre de 200°C [I.53],
[1.72]-[1.73].

Le WGs est un bon candidat pour étre utilisé dans deficafipns de détection des
gaz concernés pour l'analyse des polluants deirkemement, en particulier si on souhaite
détecter des gaz toxiques tels que le NO et le, MG provoquent des problemes dans les
systemes nerveux et respiratoires humains. Lorsqtravaille avec des couches minces
préparées par des méthodes telles que I'évapoth8amique, la pulvérisation cathodique RF
ou un sol-gel, les rapports montrent qu'il est fbsgd'améliorer la sensibilité au NGi la
microstructure du We@est controlée [1.74]-[1.77].
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2.3.-Capteurs a base d’'oxyde de titane

L'oxyde de titane est largement utilisé dans lggeras de gaz de type MOS [1.78].
Pour cet oxyde métallique, les imperfections dansusface jouent un réle important dans la

détection des gaz [1.4].

Le TiO. a généralement une phase tétragonale appelée ;ragglte phase est typique
notamment lorsque le matériau est recuit a des émtyres supérieures a 700°C. A des
températures de recuit plus basses, le matériaeme une phase octaédrique appelé anatase
et une phase rhombique appelé brookite. Ce matéaas sa phase de rutile a été étudié pour
l'obtention de capteurs d'oxygene. Le mécanismeédection implique essentiellement la
diffusion des ions d'oxygene dans le volume du riaatéet cela se produit a des températures
élevées (700°C a 1000°C). Il est dit que le hi@ile est un matériau qui génere des capteurs
de conductivité contrbélées par le volume. Typiqueies chercheurs utilisent des couches
minces nanocristallines car ils peuvent répondnesdane large gamme de températures
(200°C a 1000°C) a l'oxygene (1%) [1.79].

Le TiO; est un semi-conducteur qui peut étre largemeligéien raison de son faible
colt, sa phase stable, sa haute sensibilité agkmey et sa haute stabilité thermique [1.80].
Dans sa forme intrinséque, il a également monte ggnsible aux gaz tels que le CO (200
ppm) et le CH (200 ppm) avec des températures de fonctionneerdgrg 700°C et 1000°C
[1.81]. Lorsqu'il est combiné avec des matériaukédents ou dopé avec des métaux nobles,
cet oxyde peut détecter les espéces montrées @arff@adleau I-2 fonctionnant a des
températures inférieures a 350 °C [1.40], [I.50B2]-[1.87].

Gaz Concentration

Oz 400 ppm

CO 50 ppm
Méthanol 2600 ppm
Ethanol 3000 ppm
Propanol 2100 ppm

H2 100 a 1000 ppm

NO2 100 a 300 ppm

Tableau I-2.- Espéces détectées avec des captbase &’'oxyde de titane dopés.
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Certains scientifiques ont enfin mélangé des oxydestalliques, y compris
évidemment le Ti@pour détecter le NO(de 1 a 20 ppm) et le CO (0 a 1000 ppm) dans une
plage de température de fonctionnement comprige &i@6°C et 800°C [1.88]-[1.91].

2.4.-Principe de fonctionnement des capteurs a base dytes métalliques

Un premier modele explique l'interaction des gaecaloxyde métallique. Il réside
dans la possibilité de ces gaz a extraire un graupeales radicaux oxygene de l'oxyde,
laissant des trous libres qui agissent comme partée charge [1.92]. L'oxygene de l'air a
tendance a ré-oxyder I'oxyde métallique, ce quniék les trous. Ainsi il y a une concurrence
entre l'oxygene et le gaz polluant. Ce mécanisntenilent dans des matériaux dont la
conductivité est dominée par le volume. Ces matgrigavaillent généralement a des
températures plus élevées que ceux dominés pawniductivité de surface. La densité de
porteurs de charge (et donc la résistance du raajémne dépend que de la concentration du
gaz contaminant, parce que la pression d'oxygemecasstante (lorsqu'on travaille a

I'ambiante).

Le second modele, connu pour expliquer le changed®nésistance dans un capteur
a oxyde métalliqgue est basé sur l'adsorption dgdéne a la surface du matériau. Dans ce
cas, les matériaux voient leur conductivité domipéela surface comme dans le cas du;SnO
et du WQ. La molécule d'oxygene se dissocie pour formepiOQ en prenant des électrons
du semiconducteur [1.92]. Les électrons extraits mmdance a augmenter la résistance
(lorsque l'oxyde présente un comportement semiaadu de type n). En présence de gaz
tels que I'hydrogene, ce gaz réagit avec 'oxygatsorbé formant de I'eau et I'électron est
réinjectée dans le semiconducteur. Le résultat e opposition entre l'oxygene et
I'nydrogéne. Le premier extrait les électrons esdeond les injecte. La valeur finale de la
résistance dépend de la concentration d'’hydrogees.réactions se montrent dans les

équations (I-1) et (I-2) :

0, + 2e~ - 20~ (I-1)
H, + 0~ - H,0+ e~ (I-2)

Une plus grande densité de Hroduit une grande quantité d'électrons libressdan

l'oxyde semiconducteur de type n faisant que lsta@sce diminue.
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2.4.1.-Conductivité dans la surface de I'oxyde métallique

La conductivité d'une couche d'oxyde métalliqueisenducteur (MOX) sensible a un
gaz est dominée par une barriére de potentiel pe 8chottky qui se développe dans les
grains constituant les agglomérations de la cowrherésence d'oxygéne moléculaire. Une
modification de la concentration d'oxygene adsarle surface de ces couches, en raison de
la présence d'agents réducteurs ou oxydants ggiss&mt avec ces adsorbants ou qui sont
directement adsorbés par la couche, ameéenent a addication de la hauteur de la barriere

de potentiel intra-grains, ce qui provoque la wiorade conductivité de la couche.

En présence d'un gaz réducteur (R), le gaz réagid Boxygene adsorbé, libérant les

électrons préalablement piégés. Cette réactiodéesite par I'équation (I-3)
R+ 0, - H,0+ e~ (1-3)

Il résulte donc que les électrons libres augmerdans I'oxyde métallique, réduisant
la résistance électrique. Cette réaction affectdedgent la barriere Schottky. Cette barriere
d'énergie est beaucoup moins importante lorsquéaletion ci-dessus s’est produite, a cause

de la diminution de la charge sur la surface, coramk voit sur la Figure I-1.

Ainsi, apres exposition a un gaz réducteur, il rpaawne petite barriere sur la surface et
la conduction électronique entre les grains seua fdcile. Au niveau microscopique, cela
implique une diminution supplémentaire de la r@sist électrique en présence d'un gaz
réducteur. Dans le cas des gaz oxydants tels qd¥O}e une augmentation de la barriere
Schottky est attendue, en raison de la fixatiopldsieurs molécules sur la surface de I'oxyde.
La charge ionique de nombreuses molécules devigrdrieure a celle de l'oxygene et, par

conséquent, la résistivité du matériau augmerfgjfl.

En présence de gaz réactifs tels que le CO, il pawbir une combustion a la surface
de sorte que les ions oxygene recouvrant la suipaceent diminuer et la résistance peut
également diminuer comme conséquence de la rédudéda barriére du potentiel et de la
zone de charge d’espace le long de la surface ¢tériana
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De méme, les gaz réducteurs augmentent la résestdas semiconducteurs de

comportement électrique de type p, tandis que dgsogydants ont tendance a diminuer leur
résistance [1.96].

o, ) Reducing gas

N/ N
MOX MOX% MOX 7%/, MOX%
e K

E eVs
ng- Y \ in the presence of
in air reducing gas

I P
Grain boundary

® Electron ® Electron

Figure I-1.- Barriere de Schottky entre deux naistaux. A gauche, la présence d'oxygene
dans la surface augmente la barriere du poteAtigtoite, le nombre d'atomes d'oxygene est
diminué en raison de la réaction du gaz réducteas]f[l.95].

2.4.2.-Dopants dans les oxydes métalliques

De nombreux capteurs de gaz utilisant des oxydéslligées dans les couches actives
ont besoin de déposer des catalyseurs sur la sudacsemiconducteur pour accélérer la
réaction de la surface avec du gaz et augmensenisibilité.

Un catalyseur est une substance qui augmente émseitde réaction chimique.
L'énergie libre de la réaction ne change pas neglgie d'activation diminue. Par exemple,

le Pt peut étre considéré comme un catalyseur Kanglation de I'hydrogene. Sans Pt, les
réactions sont celles montrées en (I-4), (I-5)-6) (

Hz b 2H (|'4)
02 = 20 (|'5)
2H +0 — H,0 (1-6)
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Les deux premieres réactions nécessitent énormediégmdrgie et ne se produiront pas
a des températures modérées. En présence du Ptecoatatyseur, les réactions (I-7), (I-8) et

(1-9) se produisent:

H, + Pt - 2Pt—H (I-7)
0,+ Pt - 2Pt—0 (1-8)
2Pt —H+ Pt—0 - 3Pt+ H,0 (1-9)

Maintenant, les deux premiéres réactions nécessitsnpeu d'énergie. Les molécules
d'hydrogéne ou d'oxygene adsorbées a la surfaddt d@istent facilement leurs liens pour
former des groupes Pt — H et Pt — O. Le Pt dissftieacement les molécules d'hydrogene et
d'oxygene et il les met dans leurs formes actidassi, la réaction globale a une trés faible
énergie d'activation et peut étre effectuée a dpypératures relativement basses. Avec le

catalyseur, les réactions ont lieu beaucoup plpisiement.
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3.- Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont une forme allotrepityu carbone appartenant a la
famille des fullerénes. Depuis leur découverte 88l1lpar lijima [1.97], les nanotubes de
carbone ont suscité un grand intérét en raisoredss Ipropriétés physiques uniques: petite
taille, faible densité, dureté élevée, haute s@jcet d'excellentes propriétés électroniques et
thermiques [1.98]-[1.103]. Les nanotubes de carb(@NT) sont divisés en deux catégories
générales en fonction du nombre de tubes concaegiqui les forment. La premiére est le
nanotube a simple paroi (SWCNT, de I'anglais singddl carbon nanotube), constitué par un
réseau d’atomes de carbone qui peut étre visuatisgne une feuille de graphite enroulée
sous la forme d’'un cylindre, dont le diameétre vdsipiquement entre 1 et 5 nm. L’autre
catégorie est le nanotube multi-parois (MWCNT, ‘@adlais multi wall carbon nanotube),
qui est un assemblage de cylindres coaxiaux dehigeagFigure I-2). lls peuvent avoir
jusqu’a une cinquantaine de couches, avec un dianmérieur typique entre 1,5 et 15 nm et
un diametre extérieur compris entre 2,5 et 30 namPles deux catégories, les SWCNT ont
des propriétés physiques plus stables, mais leepsos technologique pour leur préparation
est beaucoup plus complexe et colteux (par ragportMWCNT), ce qui représente une

barriere élevée a un usage industriel.

Figure I-2.- De gauche a droite : Feuille de GraygheNanotube de Carbone Simple Paroi
(SWCNT) ; Nanotube de Carbone Multi-Paroi (MWCNT104].
La structure électronique des CNT peut étre mtadliou semi-conductrice en
fonction de son diametre et de sa chiralité. Cdittersité des propriétés électroniques ouvre
une possibilité pour l'obtention de nouvelles stites nanoélectroniques, tels que les nano

fils, nano clusters ou nano bundles.
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3.1.-Structure

On va s’intéresser brievement aux caractéristigliese feuille de graphene pour
ensuite comprendre la nature des nanotubes de nmarh@a molécule de graphene est
constituée uniquement d’atomes de carbone dispmés la forme d’'un hexagone (Figure
I-2). Grace a cette particularité, on peut obtelifférentes structures en enroulant une feuille

de graphéne. Ces difféerences dépendent directediant parameétre appelé vecteur de
Chiralité Ch (et du vecteur perpendiculairﬁ). Cette feuille de graphéne présente une

structure de type nid d’abeille, dont on peut dertheecteurs directeuis, eta,. Ces deux

directions suivent les axes principaux du résesstiatiin du graphene (Figure 1-3).

(n,0) zig-zag

- -

Cy, = nay T mas

{#,11) fautenil

Figure I-3.- Définition du vecteur de Chiralitd representé sur une feuille de graphéene
[1.105].

Le vecteur de chiralit€h est donc défini en fonction de ces composante® etleux
entiers n et m, de la fagon suivanték = n a; + ma,. L'angle chiral est défini comme

'angle entre le vecteur de chiralih et la direction « zigzag » et il est défini selon

I'expression (I-10)

V3m (1-10)

— -1
8 =tan [Zn + m]
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Suivant les valeurs des indices n et m, trois tygesstructures différentes et deux
comportements électriques distincts de nanotubegepe étre générés par I'enroulement de
la feuille de graphene (Figure 1-4). La premiére adstenue lorsque m=0, cette structure est
nommeée « zigzag ». La deuxiéme est produite loregue et elle s’appelle « armchair » ou «
fauteuil » en francais. Dans ces deux types d’damsent I'angle chiral est 0° et 30°
respectivement (équation (I-10)). La troisieme dtite est appelée « chiral » et comprend
tous les autres cas des valeurs de n et m. Dadsroger type I'angle chiral se trouvera entre
0° et 30° ou entre 30° et 60°, si n>m ou h<m repament (équation (I-10)).

armchair zigzag chiral

Figure I-4.- Les trois types de configurations d¢TS. De gauche a droite : Armchair; Zigzag
et Chiral [1.104].

Les nanotubes de carbone peuvent étre métalliquesmi-conducteurs et justement
ces différences d’hélicité induisent deux compo#dets électriques différents. Un nanotube
de carbone est métallique si la valeur de (2n+mumsnultiple de 3 et dans le cas contraire,
il est semi-conducteur. Selon les types de strasiunous pouvons remarquer que les
nanotubes de carbone « armchair » seront toujodtaliques car si h=m I'expression
(2n+m) sera toujours un multiple de 3 (2n+m=3n)r Bentre, les deux autres types de
nanotubes de carbone seront aléatoirement méwdligwu semi-conducteurs.
Malheureusement, jusqu’a maintenant les chercheersavent pas comment contrbler la

chiralité des CNTs pendant la croissance.

Les SWCNT ont la particularité de pouvoir étre riéiaes ou semiconducteurs
(suivant leur vecteur de chiralité). Toutefois, utendance de 1/3 métalligue et 2/3
semiconducteur dans un paquet de SWCNT est cowspnés la croissance des nanotubes de

carbone [I1.106]. Quelques techniques de croissamngdent pour obtenir jusqu'a 90% de
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SWCNT semiconducteurs [1.107]-[1.108]. Ces techemjuwitilisent differents composantes
chimiques pour améliorer la sélectivité des nanegulde carbone conducteurs ou
semiconducteurs. Les MWCNT sont toujours considémame conducteurs (métalliques)

puisque ils sont composés d’au moins un tube cdaduc

3.2.-Propriétés générales

Le comportement électrique des nanotubes de cadsirsomparé a celui des métaux
super conducteurs comme le cuivre ou l'or. En eftete densité de courant maximale
supérieure a POA.cm? peut étre atteinte dans les nanotubes dmgaret une conductivité
électrigue six fois plus grande que le cuivre et B été démontrée [1.106]. Les CNT
constituent un matériau optimal pour le transpash clectron sans collision a une échelle
nanométrique. La propagation d'électrons a petitbelee (inférieure a 10 pm) est
actuellement impossible avec un matériau en vracgte l'or a cause de dispersions

importantes de grains, produisant en eux, dessatfétectro-migration.

Il est connu que les nanotubes de carbone ontrdesi¢tés thermiques remarquables.
lIs ont une excellente conductivité thermique (juag6000 W/m.K). Plusieurs travaux ont
extrait a température ambiante une conductivitéeehit50 et 5800 W/m.K [1.109]-[1.112]. Si
on compare sa conductivité thermique avec d'autnesériaux largement utilisés dans
I'électronique, tels que le silicium (149 W/m.Kyprl(317 W/m.K) et le cuivre (390 W/m.K)
[1.113], nous voyons comment les nanotubes de oarbpeuvent remplacer tous ces
matériaux pour la dissipation thermique, d'ou léuwerét dans plusieurs domaines, dont

I'électronique.

Propriété Cuivre Or SWCNT | MWCNT
Densité de courant maximale (A.m 10° 1042 * 10°
Conductivité thermique (W/m.K) 400 318 6000 * 3000
Conductivité électrique (S/cm) 610 410 [10° - 10F] *
Module de Young (GPa) 128 78 1500 *

Tableau I-3.- Propriétés générales des nanotubeartlene. Les meilleures performances
sont marquées avec *

Finalement, les nanotubes de carbone sont égaleommius pour étre un des

matériaux les plus durs du monde. En effet, si pé@tons attention a son module de Young,
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qui est égal a 1,5 TPa et quand nous le compar@tsdiautres matériaux résistants tels que
le Kevlar (0,15 TPa) ou le diamant (1 TPa), lesotalbes de carbone restent les meilleurs.
Sur le Tableau I-3 on peut observer un résumé daegriptés citées ci-dessus et comparées

avec le cuivre et l'or.

3.3.-Méthodes de fabrication

Actuellement, il existe plusieurs méthodes pourdpie des CNTs. Etant donnés les
avantages qu'ils offrent dans diverses applicatimda science et de la technologie, les
méthodes de fabrication cherchent & contréler frueté et leur alignement. De plus, la
production en masse et la simplicité des appauntilisés dans le processus sont recherchés

pour diminuer leur colt de fabrication.

3.3.1.-Décharge d’arc

Cette méthode a été la premiére développée posynilhese de CNT et jusqu'ici la
plus utilisée pour la production de CNT comme @# assez simple a mettre en ceuvre
[1.114]. La méthode consiste a envoyer un cour®@ pu AC) a travers deux électrodes,
l'anode et la cathode, placées dans une chambngieepar de I'hélium a basse pression
(comprise entre 200 et 700 torrs). Les deux éldegasont séparées par environ 1 mm. Un
courant continu sera préféré au lieu d'un courlatratif afin d'obtenir un rendement plus
élevé en nanotubes de carbone. Pour fabriquer W&3\S', une anode métallique contenant
du carbone et une cathode en graphite sont uslisé@our la fabrication des MWCNT, la
cathode et I'anode sont toutes les deux réaliséegaphite. Avec le courant électrique, les
surfaces de I'anode et de la cathode seront clesufiar décharge d'arc, et une température
treés élevée d'environ 4000 K seront atteints sunotle et d’environ 3500 K sur la cathode.
Ainsi, le carbone contenu sur I'anode va s’évapsuera cathode en formant des nanotubes
de carbone.

Quelgues inconvénients a cette méthode sont alsrgif@ut d’abord, la température
de croissance est tres haute, jusqu'a quelguesemsilde degrés Kelvin, ce qui n’'est
certainement pas applicable a la micro/nanoéleicuen D’autre part, avec cette méthode de
fabrication, on obtient des nanotubes de carbomehamnogenes, c'est-a-dire des nanotubes

de carbone de longueurs et diamétres difféerentslgmenle méme processus. L’'avantage
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principal de cette méthode est qu’elle est biennaenpour fabriquer des nanotubes de

carbone les plus purs, libres de défauts, gracdautes températures utilisées.

3.3.2.-Ablation laser

L'ablation laser est la derniere méthode découvaote la croissance des CNT. Le
procédé de fabrication mis au point en 1995 pardéeipe de R.E. Smalley est assez simple.
Un faisceau laser pulsé (environ quelques centaileeSoules et de 532 nm de longueur
d'onde) est envoyé sur une cible composite métadhiie placée dans la chambre d’un four a
une température 1500 °K et a une pression contfblgs]. Le métal de la cible est utilisé en
tant que catalyseur pour la croissance des CNTsNammuvons généralement le Ni et Co
comme les meilleurs catalyseurs. Le faisceau laakie la surface de la cible afin d'obtenir
une vaporisation de carbone uniforme. Ensuiteadgdn gazeux est envoyé dans la chambre.
Le flux d'argon permet de transporter des particdie carbone a I'extérieur du four sur une
surface refroidie a I'eau (en général du cuivresdaquelle les nanotubes de carbone peuvent

étre recueillis a la fin du processus.

Avec cette méthode, les nanotubes généralementusbteont des SWCNT et la
plupart d'entre eux se trouvent agglomérés en matkes forces de Van Der Waals. Les
inconveénients de cette méthode sont assez sinsilail@ méthode de décharge d’arc. En effet,
la température du processus est encore trés €(@B0@ K) et les nanotubes de carbone
obtenus sont placés de maniere aléatoire pardeefail, ce qui ne permet pas la conception et
la fabrication des structures électroniques bielvnées. Enfin, I'ablation laser est le procédé
le plus cher et pas véritablement efficace pour progluction a grande échelle car elle a
besoin d’'un laser qui a un codt élevé. Par comime, pureté de 90% a été obtenue avec cette
méthode.

3.3.3.-Dépbt chimigue en phase vapeur (CVD)

Le premier rapport sur la croissance des nanotdéesrbone par le principe de CVD
(de I'anglais Chemical Vapor Deposition) vient de Msé-Yacaman et son groupe [.116] au
Mexique en 1993. Depuis, un grand nombre de travaixété effectués pour améliorer la
répétabilité, contréler la direction, la taille, deametre des nanotubes de carbone lors de la

croissance. Méme si maintenant un grand nombreé&dleatles basées sur le principe du dépot
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chimique en phase vapeur (CVD) ont été développeékkr]-[I.118], nous pouvons citer
deux méthodes qui sont principalement utiliséesagson de leur meilleure maitrise de la
croissance des CNT et de leur bonne compréhen€iesn.méthodes sont la thermal CVD
(TCVD) et le plasma CVD (PECVD).

Tous les processus de croissance par CVD consistechauffer un catalyseur
métallique a des températures élevées dans unafes un flux d’hydrocarbure gazeux
passant a travers le tube du réacteur. Les matégaicroissent sur le métal catalytique sont
recueillis une fois que le systeme est refroidietnpgérature ambiante. Les principaux
parametres de la croissance de nanotubes de cgrhof®/D sont les hydrocarbures utilisés,
les matériaux catalytiques et la température dessance. Les matériaux catalytiques sont
typiguement des nanoparticules métalliques forngesun support tel que l'alumine. Le
mécanisme de croissance dans un procédé de CVDOguaph dissociation des molécules
catalysées d'hydrocarbures, la dissolution et tara@on des atomes de carbone dans les
nanoparticules meétalliques. La plupart des méthodesCVD utilisent I'éthylene ou
I'acétylene comme gaz d'alimentation et la tempégale croissance typique est dans la plage
de 550 a 750°C. Le fer, le nickel ou le cobalt smivent utilisés en tant que catalyseurs. La
justification du choix de ces métaux pour la cram® par CVD de nanotubes se trouve dans
les diagrammes de phase de ces métaux et du carvdrautes températures, le carbone a
une solubilité finie dans ces métaux, qui condué formation de solutions carbone-métal et
par conséquent au mécanisme de croissance dédeissus. De toute évidence, le fer, le
cobalt et le nickel sont des métaux catalytiquesribles utilisés également dans I'ablation

laser et la décharge d'arc.

Nous pouvons déja signaler les principaux avantdgdaitilisation de procédés CVD
au lieu des deux méthodes expliquées précédembree@VD est capable de faire croitre des
nanotubes de carbone a des endroits spécifiquesspactant certains motifs avec un certain
contrdle de la direction des CNT (a l'aide de pkasm d'autres méthodes). Cet avantage
permet de concevoir des dispositifs électroniquesc ades arrangements complexes de
nanotubes de carbone. Des températures bassemgurds a 900°C pour la CVD thermique
et entre 550-700°C pour la PECVD, sont nécessavesours du processus. Enfin, cette
solution est moins co(teuse par rapport a l'abia@ser et la décharge d'arc. Néanmoins,
actuellement il n'est pas encore possible de fabrigdes nanotubes de carbone avec un

contrdle parfait de leurs diamétres, longueurshme$ de défauts, en grande quantité.
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3.4.-Fonctionnalisation

La fonctionnalisation des nanotubes avec d'aut@gpgs chimiques tente de modifier
les parois extérieures de ceux-ci pour une appicapécifique. Par exemple, la modification
chimique des parois des nanotubes peut amélianes taractéristiques d'adhérence avec un
polymére ou créer des zones qui interagissentefaeiht avec certains gaz. De méme, la
fonctionnalisation évite les agglomérations de mapes permettant une meilleure dispersion

avec le matériau a meélanger ou lier.

Chen et al [1.119] ont montré la réaction des SWCNEc le CGl provoquant la
fonctionnalisation des parois des nanotubes avelgltge. Ils ont montré qu’une saturation de
2% des atomes de carbone avec C-Cl est suffisantegifectuer des changements dans la
structure électronique. Mickelson et al [I.120] amintré la fluoration de SWCNTSs avec le F
a des températures entre 250-600°C pendant 5 heAires, le fluor forme des liaisons
covalentes aux parois des nanotubes. Des mesueesdaux sondes aux extrémités des
nanotubes ont montré que la résistance des édbastibnctionnalisés a augmenté de1a

20 MQ pour le matériau traité.

De nombreuses expériences de fonctionnalisatidisartt des attaques chimiques
humides ou l'exposition a des températures éleages des vapeurs de gaz. Khare et al
[1.121] ont montré une facon de fonctionnaliser GNT a basse température avec un plasma
froid pour ajouter des groupes fonctionnalisés aenotubes. lls ont obtenu une
fonctionnalisation avec de I'hydrogene atomiqueaétipd'une décharge dexHlIls ont
également utilisé une décharge de deutérium pawtitmnaliser des SWCNT. Dans leurs
résultats, ils ont obtenu un étirement dans cextaigdgions des nanotubes. Un autre groupe a
montré une fonctionnalisation avec ¥1H.122]. lls ont pris un nanotube d'environ 2 ne d
diamétre et l'ont introduit a moitié dans un sudistde SiQ. lls ont ensuite injecté de
I'hydrogéne sous forme gazeuse pendant quelquesshauune pression deadorr en
placant un filament de tungstéene chaud a proximétd’échantillon pendant le processus,
provoguant une augmentation de la températureédbdhtillon de 100°C. lls ont obtenu
comme résultat que la moitié du nanotube introdaiits le substrat est restée métallique, alors
que les moyennes de courant et tension de la mexjsée a la fonctionnalisation ont
montré un comportement de type semiconducteur isiatance augmentée de 155 & 10
MQ.
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3.5.-Purification

Tous les procédés de production de nanotubes @erearconduisent souvent a des
mélanges de SWCNT, de MWCNT, de carbone amorplie giarticules catalytiques, en
fonction des conditions du processus de producpliqués. Les processus de purification
ont été développés pour éliminer les composantdsirables, afin d'obtenir un rendement

élevé dans la production de nanotubes de carbanedenes sans les endommager [1.123].

L'un de ces procédés a été publié par Khare étlai], a partir d’'un échantillon de
50 mg de matiére produite, mélangé avec 25 ml dedtHCO ml de HN@ La solution a été
chauffée pendant trois heures et elle était agivdstamment. Ceci a été fait pour enlever le
matériel catalytique et le graphite nanocristallia. solution résultante a été transférée a un
tube de rotation (centrifugeuse) qui a été misotation a 3220 cycles par minute. Ensuite, le
matériau a été traité avec NaOH (0,01 M) et camgéfpendant 30 minutes. Ce processus
produit des grappes de nanotubes avec leurs exérfégrmées avec un demi-fulleréne.

Enfin, I'échantillon est séché a vide a 60°C.
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4.- Capteurs de gaz a base de nanotubes de carbone

L'étude de l'adsorption des gaz par des nanotubesitbone fait actuellement I'objet
d'essais intensifs. En pratique, les nanotubesad®soe ont montré un grand potentiel pour
I'adsorption, ce qui fait d’eux, un bon candidatmpteur utilisation dans les applications de
détection de gaz. Le premier a proposer l'utiisatde nanotubes de carbone pour des
capteurs de gaz a été Kong [I.100], qui a montré lquconductivité électrique d'un seul
SWCNT change considérablement lorsqu’il est exmasémolécules de gaz tels que le NO
(200 ppm) et le NEI(1%) en travaillant a température ambiante (Fidgite
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Figure I-5.- Réponse d'un SWCNT au Nd gauche) et au N@a droite) [1.100].

L'une des caractéristiques les plus importantegendent les nanotubes de carbone
appropriés pour les capteurs de gaz est le ragpdre leur taille et leur surface, avec la
capacité d'interagir avec le gaz a la fois a Iiéet# mais aussi a l'intérieur dans son volume
car son centre est creux. En outre, la structuee @NT est assez stable en raison de la
disposition hexagonale et pentagonale des atomes stasurface : pour briser sa structure,
des hautes températures sont requises (supérdd®@CaC), dans une atmosphére inerte.

Dans la section 4.2.-, on donnera un peu plus twelsléur la fabrication de capteurs
de gaz a base de nanotubes de carbone mais brigivemes pouvons dire qu'il existe deux
méthodes principales pour fabriquer des capteurgadea base de nanotubes de carbone.
Dans la premiére méthode (appelé «bottom-up»)ubbsteat du capteur est introduit dans la
chambre de dép6t et les MWCNTs croissent directeraen I'/les électrode(s) par CVD

[1.101], [I.127]. Dans la deuxiéme méthode, uneusoh préalablement préparée contenant

28



Chapitre | : Intérét des nanotubes de carbone lpaéalisation de capteurs de gaz

des CNT est formée et déposée sur le capteur ksantides méthodes telles que une colle
(époxy) de type conducteur [1.102], la diélectrogise [I.128] ou les méthodes utilisées pour
déposer les oxydes métalliques comme la centrifugdspin-coating) [1.125], le dépbt de
goutte (drop- coating) [I.126] ou I'aérographier (aiushing) [I.129]. Le procédé de dépbt est
suivi d'un processus de recuit a une températuie gdevée pour saturer d'oxygene la couche
active formeée et faire en sorte que la réponseagtear soit en fait due a la réaction chimique
avec le gaz a mesurer. Actuellement, il existeddifites techniques pour réaliser le dépot des
nanotubes de carbone sur le substrat, tels querkission par jet d’encre, la sérigraphie, la
lithographie, etc. Ces techniques utilisent pria@ment les nanotubes de carbone en

solution, suspendus dans différents types de stvan

Les nanotubes de carbone ont montré qu'’ils peualesorber les gaz, S. Chopra et al
[1.102] ont réussi a détecter I'He (1500 ppm), I'A500 ppm), le N(1500 ppm), I'Q (1500
ppm), le CO (1500 ppm) et le NKILOO ppm) a température ambiante. Pour cela tisitiise
un disque qui peut résonner face a des excitatdestromagnétiques, des nanotubes de
carbone ont été ajoutés par de la colle époxyhhilon a été porté a vide (<¥@orr), puis
dans cet état, de petites quantités de gaz cordabtmmt été injectés dans la chambre, de sorte
que la fréequence de résonance du disque variefisgghiement. Cette fréquence se trouve
étre différente pour chaque gaz mesuré, de sodelg@apteur a montré avoir une bonne
sélectivité. C. Cantalini et al [1.101], [1.127],130] ont été capables de détecter leNTD
ppb), le NH (500 ppm), le €Hs (100 ppm), I'éthanol (500 ppm) et I'eaw® (80% HR) avec
une température de fonctionnement de 165°C. Datte egpérience, les MWCNT ont été
synthétisés directement sur le substrat par unédéd€VD a 650°C. Les MWCNT ont été
soumis a un traitement thermique qui a consisté&sachauffer et les refroidir pendant
plusieurs cycles de 25°C a 320°C. A la fin de aecessus, la résistance entre les électrodes
du substrat peut varier de quelques milliers d’'ohanguelques méga ohms. La Figure I-6 (a

gauche) montre le traitement thermique mis au pitans cette expérience.

Un autre travail qui utilise un traitement thermeq(Figure I-6 droite), pour détecter
des concentrations de 5 ppm deNHempérature ambiante est celui de H. Q. Nguydn- e
S. Huh [I.131]. Les auteurs ont également réussigmenter la résistance de la couche de
nanotubes a l'issue du traitement thermique. Gextadtudes ont montré la capacité a détecter
des nanotubes de I'ammoniac [I.132]-[l.134], méme gpm a température ambiante. La

croissance des MWCNTs se fait directement sur déstsats par CVD. Un autre travail
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[1.135] a montré que les nanotubes de carbone péwdtee utilisés comme anode dans un
dispositif qui génére un champ électrique élevér mdtecter I'humidité (12, 33.2, 53.4, et
75.8% d'humidité relative) fonctionnant a 25°C.
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Figure 1-6.- Procédé thermique dans les MWCNTsseétipar C. Cantalini et al. [1.101]
(gauche), H.-Q. Nguyen et J.-S. Huh [.131] (drpite
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Figure I-7.- Schéma du mécanisme utilisée par Y.d. et al. [I.136] pour appliquer le
champ électrique aux MWCNTSs (gauche). Mesures deact et tension des MWCNTs avant
et aprés le traitement électrique (droite).

Des traitements de type électrique ont égalemehtappliqués pour améliorer la
sensibilité des nanotubes face aux gaz tels ql©le Y.D. Lee et al [I.136] ont soumis des
MWCNTs a un champ électrique (Figure |-7 a gauctie)sorte que la couche de nanotubes

déposée sur le substrat a montré avoir un comperiede type semiconducteur aprés avoir
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fini le traitement (Figure I-7 a droite). Les namoés ont éteé trés sensibles auNd@¥tectant

100 ppm a température ambiante.

Des publications ont démontré que les CNTs (foncémt a température ambiante)
étant chimiquement fonctionnalisés avec des matéti@ls que le palladium [1.129] peuvent
répondre aux gaz tels que $HO0,5%) dans un flux de N L. Niu et al [I.137] ont
fonctionnalisé des MWCNTs avec des groupes « -CO@Hdu polyéthyléene glycol (PEG)
afin de détecter les vapeurs de chloroforme, dtaaitktique et d'eau. Certains groupes ont
fonctionnalisé des MWCNTs avec des polymeres [[188ur détecter des vapeurs de
Méthanol (2000 ppm), de CHE£(1000 ppm) et de Tétrahydrofurane « THF » (100)pp
travaillant a 25°C.

On montrera un peu plus tard les différents types chpteurs de gaz qui ont été
étudiés jusqu’a présent, mais on peut remarquedapdupart des travaux se basent sur le
changement de la résistance comme sujet d'analys eonséquent une étude plutdt en DC.
L'objet de cette thése est de regarder les perfocesmen RF et de profiter des avantages que
ce domaine peut nous fournir tels qu'une commuitinaén temps réel et a distance ainsi

gu’une faible consommation, voire nulle avec depaisitifs purement passifs.

4.1.-Interaction des gaz et des nanotubes de carbone

Certains auteurs ont tenté d'expliquer le mécanidiméeraction des SWCNTs face
aux gaz tels que le N@u le NH, comme H. Chang et al. [1.139], qui ont calcule émergies
nécessaires pour que ce type de nanotubes inteFagisec ces gaz, en utilisant
I'Approximation de la Densité Locale de Perdew eing/ (Théorie de la Fonctionnelle de
Densité « DFT ») et des fonctions basées sur deglgamumériques. Dans leur travail, ils ont
pris un seul SWCNT de chiralité (10,0) avec 80 asme carbone et une séparation de 1,42
A dans les liaisons C-C. Aprés optimisation dettacture, des molécules de Blldnt été
collées sur la surface du nanotube en considéemnt types de géométries (deux orientations
différentes, le type | et de type I, respectivetheomme le montre la Figure 1-8.
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Figure I-8.- (a) Molécules de Ntsur un SWCNT, (b) Géométrie type 1, (c) Géoméype 2
[1.139].
L'énergie nécessaire pour que la liaison entredicunle et le nanotube se produise a
été calculée en fonction de la distance de l'atdiaeote et les atomes de carbone du CNT.

Donc, I'énergie du lien Eb (CNT - N} a été calculée par I'équation (I-11)
E,(CNT — NH;) = E,(CNT + NH3) — E,(CNT) — E,(NH3) (1-11)

Ou Et (CNT+NH) et Et (CNT) sont les énergies totales du nanoaex et sans

molécule de NH| et Et (NH) est I'énergie d'une molécule de Nbblée.

La méme méthode a été appliquée dans le cas delégute de N@ Le Tableau I-4
résume les résultats rapportés par ce groupe, @sla distance entre le lien C-N et CT est

le transfert de charge entre la molécule et le tudo®o

SWCNT + NH3 SWCNT + NO2
Type (1) Type (II) Type (&) Type (b)
Eb (eV) -0.18 -0.18 -0.42 -0.42
D. (A) 2.87 2.9 2.31 2.25
CT (e) 0.04 0.04 -0.11 -0.10

Tableau I-4.- Parametres calculés pour I'adsorpt@NH et NG dans un SWCNT (10,0)
avec 80 atomes de carbone.
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Un autre travail a utilisé des techniques de sitiariaab initio [1.140] pour calculer
les énergies d'interaction entre le N€D les nanotubes de carbone, mais ils ont lassaices
incohérences concernant les expériences danstligyeacomme celui montré par S. Peng et
ses collegues [I.141], car l'adsorption d'énergiteee-0,34 et -0,79 eV implique un temps de
récupération entre 0,5 us et 16 s respectivemamis ¢& cas d'un SWCNT a température
ambiante. Dans le calcul ils ont utilisé I'équatjbt?2)

_E -
t= val e( b/KbT) (I 12)

Ou't est le tempsyo = 1,012 & pour la molécule de NQKy est la constante de

Boltzmann Ey est I'énergie de la liaison Biest la température en Kelvin.

Les expériences pratiques ont montré un tempsagpééation supérieur a 8 heures,
correspondant a une énergie d'absorption d'envir@neV. S. Peng et al. [1.141] ont proposé
un mécanisme de détection qui implique une réaditre deux molécules de N@ans les
parois de SWCNT, générant une molécule de NO etautre de N@ Les simulations ont
montré une énergie d’absorption entre -0,33 etd-@¥ pour le NO et le N§) et une énergie
d'absorption autour de -1,1 eV pour le )\N®@ien que cette derniere molécule n’existe pas
dans des conditions environnementales normalesjriedations ont montré qu'il est possible

de la former sur les parois d'un nanotube de carbon

Dans un autre article, S. Peng et al [1.142] onhimoune simulatioab initio sur des
SWCNTSs dopés avecot Br. Dans leur analyse, ils ont montré que MECSITs dopés avec
ces matériaux sont plus susceptibles de réagirdaxenolécules de CO eb@ a température
ambiante, contrairement aux SWCNT non dopés. listmntré une bonne sensibilité dans la
détection du CO. Les énergies qu’ils ont déclargsdaxpérience sont de l'ordre de -0,2 et -
1,72 eV dans le cas du CO et de -0,2 et -0,64 eV lpovapeur d'eau.

Au cours de ces dernieres années, les techniqudssebutils numériques et
informatiques ont évolué pour mieux comprendre tadiér l'interaction des gaz et des
nanotubes de carbone. Plusieurs travaux se basena sThéorie de la Fonctionnelle de
Densité - DFT (de langlais Density Functional Thgp elle représente une méthode
alternative a la solution de I'’équation de Schrgdim ou la fonctionnelle de I'énergie est
minimisée par rapport a la densité électroniqueudltement, c’est une des méthodes les plus

utilisées dans les calculs quantiques aussi biephgeique de la matiere condensée gu’en
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chimie quantique. La DFT trouve ses origines dansnbdéle développé par LLewellyn
Thomas et Enrico Fermi mais c’est avec les continbs de Pierre Hohenberg, Walter Kohn

et Lu Sham qu’a été établi le formalisme théoriguelequel repose la méthode actuelle.

En utilisant la méthode DFT, Sonawane and Nagaid3] ont fait une étude assez
compléte de I'absorption des nanotubes de cartameedux gaz tels que kQOe CQ, le NO
et le SQ. lls ont étudié des SWCNT dopés au Silicium auvee chiralité (8,0). Les résultats

sont montrés dans le Tableau I-5.

Energie _
o Longueur | Angle o Transfer de | Energie Band
Molécule | Liaison __ | deliaison
(R (degré) charge (e) Gap (eV)
(eV)
Si-O 1.699
O2 C-O 1.488 | --—--- -2.627 0.632 0.311
0-0 1.560
Si-O 1.724

C-C 1.577 <0-C-O
CO. -1.787 0.359 0.316
C-O 1.402 125.1

C-O0 1.198

Si-O 1.683

C-S 2.006 <0O-S-O0
SO -1.811 0.466 0.310
S-O 1.489 108.9

S-O 1.779
Si-O 1.680
<O-N-O
NO2 N-O 1.160 -2.643 0.416 0.388
109.5
N-O 1.581

Tableau I-5.- Propriétés structurales et électnogsocalculées d'absorption des molécules de
gaz CQ, NO,, O, et SQ d’'un SI-SWCNT (8, 0) [1.143].

Malheureusement, ces études nous sont seulemennatives car ce n’est pas |'objet

d’étude de cette thése, mais elles nous aidentngremdre que les interactions gaz—CNT sont
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complexes et qu’il faut aller voir les phénoméenasnazeau moléculaire et gérer certaines

connaissances de chimie quantique.

4.2 .-Fabrication de capteurs de gaz a base de nanotubgs carbone

Il existe plusieurs méthodes pour intégrer les CNass les différentes structures de
capteurs de gaz. Li et al. [I.126] ont mis au paint capteur de gaz résistif en déposant
simplement des SWCNT sur des électrodes interégitdDE). Les électrodes ont été
fabriqguées par photolithographie et I'évaporatienTd et Au (60 nm d'épaisseur ensemble)
sur I'oxyde de silicium. Les SWCNTs ont d'abord géfiés avec de l'acide, puis oxydés a
I'air avant d'étre intégrés avec les IDEs. En cguegce, les SWCNT finaux avaient une
pureté relativement élevée, jusqu'a 99,6%, et dichples impuretés sur la caractérisation du
capteur a été réduit au minimum. Les nanotubedig@uront ensuite été dispersés dans le
diméthylformamide (DMF) et déposés sur la surfaeéalectrode.

Une autre méthode simple est la sérigraphie de tuabes de carbone sur les
électrodes. Lee et al. [I.136] ont traité par cett&hode une pate de MWCNTs mélangée
avec du terpinéol, de I'éthyl-cellulose, et destipales de verre sur I'électrode revétue de

verre comme élément sensible pour la détectioradUNg.

La fabrication des capteurs a base des CNTs pelerégnt étre obtenue par le
procédé de diélectrophorése (DEP). La DEP est lavamoent électrocinétique de matériaux
diélectriques polarisés dans des champs électrigoesuniformes et a été utilisé pour
manipuler les CNT pour leur séparation, orientatiemn positionnement [1.144]-[1.150].
Suehiro et al. [1.128] ont démontré que la fabiaratpar DEP pourrait établir une bonne
connexion électrique entre les CNTSs et les éleesoBendant la fabrication, les CNTs (avec
une haute pureté) ont été suspendus dans l'étlan®dumis aux ultrasons (sonication)
pendant 60 minutes. Le piégeage des MWCNTSs par @R microélectrode a été effectué
avec une tension alternative. Apres une périodéenps souhaitée, le procédé DEP a été
arrété et I'éthanol a été évaporé a températuréaateblLes capteurs fabriqués par DEP ont
réussi a détecter diverses vapeurs tels que lg MHNG, le SQ et I'HF. Avec cette
technique, la quantité de nanotubes de carbonepiggut étre contrblée en surveillant
I'impédance électrique du capteur. Divers matériaétalliques peuvent étre utilisés comme
des électrodes [I.151].
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Comme expliqué précédemment, la CVD est une teabndg fabrication que I'on
utilise pour faire croitre les CNTs de facon logédi. Pour obtenir des CNTs bien alignés pour
un meilleur comportement du capteur, la croissal®secouches de CNTs directement sur les
substrats de capteurs est nécessaire. Huang[ke1%52] ont fabriqué un capteur de M trois
bornes avec des CNTs alignés verticalement. Lasasioce des CNTs a été faite par CVD
thermique sur un substrat de silicium de type N@C. Une couche de 30 nm d'épaisseur de
Fe a été pulvérisée sur le substrat en tant qatysatr et le eH, a été utilisé comme source
de carbone. Un processus de préchauffage a étdugffavant la croissance des nanotubes de
carbone et le substrat a été refroidi a températomaiante. Jang et al. [I.153] ont fabriqué un
capteur de Nkl avec des MWCNTSs alignés latéralement. Un morceawSidde type N
fortement dopée avec une couche de.Si@r le dessus a été utilisé comme substrat. Les
électrodes de Nb ont été déposées et gravées sub$trat. Le catalyseur et I'oxyde ont
ensuite été déposés et graves par décollage filifpour étre alignés aux électrodes, ou la
couche d'oxyde supérieure est présentée comme auehe barriere pour la croissance
verticale et I'exposition au gaz, couvrant la gastipérieure d’'une couche de Co catalytique.
Les MWCNTSs alignés a travers de l'espace entr@lexgtrodes ont cri dans un systéme de

CVD thermique avec traversée électrique.

Des méthodes assez récentes consistent a déppsamiatubes de carbone dispersés
dans des solutions. Celle qui se démarque dans dethiere catégorie est la méthode
d’'impression par jet d’encre. Kordas et al [I.1%4it développé I'impression a jet d'encre
potentiellement rentable pour générer des motifM@CNTs conducteurs sur papier et des
surfaces polymériques. lls ont utilisé une impriteaa jet d'encre commerciale pour former
un motif conducteur qui a été trouvé sensible &ré&kefortes concentrations de divers gaz ou
vapeurs telles que 'eau-8, le NH et des alcools. Un détecteur similaire a été daiéripar
Dua et al [I.155]-[I.156] qui a utilisé une imprima de bureau a jet d'encre pour imprimer un
film de SWCNTs dissous dans l'eau et du Triton X-$Qr un substrat de PET (de lI'anglais
polyethylene terephthalate). On discutera un pas gé cette méthode dans les chapitres Il et
V.

4 .3.-Différents types de capteurs de gaz a base de namogs de carbone

Dans cette partie les capteurs seront classést atdle mécanisme de détection
utilisé.

36



Chapitre | : Intérét des nanotubes de carbone lpaéalisation de capteurs de gaz

4.3.1.-Capteurs de gaz a base de FET avec CNTs semicondugis

Du fait que les SWCNTs peuvent étre semiconducteursmétalliques, si deux
contacts métalliques sont pris a chaque extrémité 8WCNT semiconducteur, le dispositif
métal / SWCNT / métal présente les caractéristiguas transistor de type P. Par conséquent,
la réponse de la résistance des CNTs a l'absorptésngaz peut étre détectée avec des
transistors a effet de champ (FET, de l'anglaiddriffect Transistor) [1.100], [I.125],
[1.157]-[1.159]. Kong et al. [1.100] ont construitin transistor avec un seul SWCNT
semiconducteur, pour la détection chimique. Le abgg a été fabriqué par la croissance
controlée (par CVD) de SWCNTSs individuels sur desstrats Si@Si avec des motifs (ilots)
de catalyseur. Le polysilicium de la face arriegg aomme grille du transistor. La Figure I-5

nous rappelle la réponse trouvée avec cette expeérie

Someya et al. [1.157] ont caractérisé linfluence Ithbsorption d'alcools sur la
résistance du SWCNT en utilisant la méme structlgetransistor. Les mesures ont été
effectuées sous un flux d'azote sec avec ou salitsoamdde vapeur d’alcool. lls ont mesuré le
courant de drain en fonction du temps lors de besigion a différentes vapeurs d’alcool
saturées a température ambiante. Un temps de rétiopé court (quelques secondes
seulement) et une excellente répétabilité peuvémrt @tenus si la tension de grille est
éliminée brievement, puis restaurée avant le pioatycle. Les MWCNTSs ont montré aussi

une haute sensibilité a quelques gaz spécifiqueaq], [1.158].

4.3.2.-Capteurs de gaz avec deux charges résistives a bdseCNTSs

La variation de résistance des CNT a I'expositiorgaz peut également étre détectée
par deux charges résistives avec une tension cmntibes électrodes interdigitées sont
généralement appliqguées dans ce type de capteursf@arnir de plus grandes zones de
détection et des contacts suffisants entre ledrétbxs et les CNT enrobés [1.160]. Valentini
et al. [I.161] ont concu une résistance en serpatdi CNTs pour la détection de divers gaz
tels que N@, CO, NH, H20O, et GHsOH. Le capteur a été fabriqué par photolithographie
deéfinissant électrodes interdigitées de Pt surulnstsat de SNa, puis des films de CNTs ont
cr sur le substrat en utilisant une CVD améliqrae plasma radiofréquence (RF PECVD)
avec du Ni comme catalyseur. En résumé, l'exposdio NQ diminue considérablement la

résistance électrique; I'exposition au jHr I'H20, au GHs et a I'éthanol augmente la
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résistance électrique; I'exposition au CO ne medfas la résistance. En supprimant toute

exposition de gaz, la résistance initiale est testa

4.3.3.-Chambre d’ionisation améliorée avec CNTs pour la déction de gaz

Dans le cas de capteurs de gaz chimiques, il #&lildide détecter les molécules de
gaz qui ont une faible énergie d'absorption. Urteaapde gaz par ionisation est basé sur les
caractéristiques primitives d'ionisation des garectés. L'ionisation du gaz détecté est
provoquée par les collisions des molécules avec élestrons accélérés. Il n'y a pas
d'absorption et d'interaction chimique entre lepdsitif et les molécules concernées. Par
conséquent, il n'y a pas de limitation pour ideetifles gaz ayant une faible énergie
d'absorption et un transfert de charge faible d@®enatériaux de détection. La détection des
gaz inertes ou des mélanges peut étre facilemeeintat par la chambre d'ionisation.
Cependant, quelques inconvénients des capteurazigay ionisation classique sont leurs
architectures encombrantes, une forte consommadté@rergie et la tension de claquage, ce
qui est inefficace et risqué pendant leur fonctemant. Les nanotubes de carbone, grace a
leur structure bien définie en forme de pointetpreduire un facteur important d'amélioration
du champ et ainsi augmenter intensivement le chaegtrique autour des pointes pour initier
la décharge en couronne a trés basse tension J[l.R&2 conséquent, I'effet d'absorption du
gaz sur leurs propriétés d'émission de champ eale®urs de gaz d'ionisation amélioré avec
les CNTs ont attiré une grande quantité des tradawecherche [1.163]-[1.170].

4.3.4.-Résonateur a base de CNTs

Le changement des propriétés électriques des G sllune exposition aux gaz peut
eégalement étre appliqué a un capteur résonateopr&let al. [1.102], [I.171] ont fabriqué un
résonateur a disque circulaire avec des SWCNT épmolsur le dessus du disque. La
conception de la sonde est représentée sur lagHigur

Lorsque le résonateur a base de nanotubes de eaglsbexposé a certaines vapeurs,
le changement de la constante diélectrique du disiraulaire avec des CNTs placés sur le
dessus se traduit dans un décalage de fréquenoésdenance. La Figure |-10 montre la
réponse du capteur aux différents gaz. Le captwapable de détecter une large gamme de

vapeurs, notamment de NHCO, N, He, Q et Ar avec de faibles concentrations. Du fait
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que les différents gaz ont causé des décalagesatifs de la fréquence de résonnance, on

peut dire que le capteur a une bonne sélectivititiction.

A Cu disk with nanotubes
Carbon
nanotubes
Circular S
Input feedline resohatGE Substrate
: =] 7 /Input feedline?
L’ 7 e S sl V Vi

\

Ground plane PSR Connector

(a) (b)

Figure 1-9.- (a) Schéma de la vue de face du didwrésonateur. (b) Vue de dessus de
I'échantillon du résonateur revétue de nanotubeadmne [1.102].
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Figure I-10.- Décalage de la fréquence de résondracess noires) et les constantes
diélectriques (barres blanches) de divers gaz ngsl&t non polaires [I.102].

Ong et al. [I.172] ont construit un capteur de gaas fil basé sur un circuit résonnant

L-C (inductance-condensateur), avec des compodieMWCNT-SiQ comme couche de
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détection. La Figure I-11 montre la structure dptear. Il est composé d'un circuit résonnant
LC qui est imprimé et revétu d'une premiére cowtd@rotection électrique isolante de {iO
suivi d'une deuxieme couche de MWCNT-gi€ensible au gaz, avec la matrice Sa@issant
physiqguement pour lier les MWCNTs au capteur. Loestge capteur est exposé a des gaz
divers, la permittivité relatives, et la conductivité (proportionnelle &') des MWCNTs
changent, ce qui entraine la variation de la pénit@ complexe efficace du revétement et
donc la fréquence de résonance du capteur. Onatertgie le décalage da a la variation du
&,'des nanotubes est moins importante lorsque le wapst exposé au GOou au NH (qui
sont des gaz réducteurs) et plus important lotsegtiexposé a £Jqui est un agent oxydant).
Ceci peut étre expligué par la nature de type P M@$CNTs. Le changement de la
permittivité ;. des nanotubes lors de l'exposition aux gaz a a&aiéécpar la différence de

permittivité entre les agents et les MWCNTSs.

oD Gas sensing layer
Vi N <— - .
N D 7 (MWNT + SiO,)
‘I’, Insulating
S10; layer
4
|
of ST ST Conductor
b a layer 1

Conductor
layer 2

<« Substrate

Figure 1-11.- Schéma du capteur de gaz avec MWCNTe.paire inductance-condensateur
interdigité défini par photolithographie sur un P@8étu de cuivre [1.172].
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Toujours sur le méme principe de fonctionnementpent imaginer des structures
résonantes différentes, et avec I'utilisation deshhiques de fabrication assez récentes
comme l'impression par jet d’encre, pour réalisee nouvelle génération de capteurs de gaz.
Ce type de capteurs sera étudié de maniére plusfapdie dans le Chapitre IV : mais nous
pouvons citer notamment les travaux du Prof. Teistzpii depuis quelques années développe
des composants passifs sur des substrats flexibigst d’encre pour des applications RF.

Un des premiers prototypes a été réalisé en 20llgeet al. [I.173]. Le principe est
d'utiliser un dispositif passif (antenne) fonctianh a des fréquences élevées, puis une
désadaptation en imprimant des films de PABS-SWGCNIf un morceau de ligne de
transmission en tant que charge (Figure I-12). @emiers résultats de I'équipe de Tentzeris
ont démontré l'effet capacitif de films de nanotiloe carbone et I'impact de la résistance,
principalement en transmission. Ces deux effetsyqgoent un décalage et changent la
fréquence de résonance. Dans le méme papier,tilnamntré comme résultat, un changement
de la fréquence de résonance de 300 MHz de l'amtguand elle est soumis a 25 ppm de
NHa.

Figure I-12.- Antenne patch avec une charge (stab)enant des PABS-SWCNTs (gauche).
Mesure de la perte de retour, montrant un décalade fréquence de résonance de 300 MHz
lorsqu'ils sont exposés a 25 ppm d'ammoniac (Jrpifier 3].
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5.- Conclusion

Ce chapitre est constitué de trois parties.

Dans la premiére partie, nous avons décrit lesntdolgies les plus répandues des
capteurs de gaz. Ces technologies sont encorenpeésear les performances obtenues sont
bonnes et leur présence commerciale est asseztanméme actuellement. Cependant,
nous avons vu que ces technologies présentent upgelmitations par rapport a la
température de fonctionnement et a leur consommalia effet, les capteurs de gaz a base
d’'oxydes métalliques ont été concus principalengentr |'utilisation dans I'industrie ou ils
fonctionnaient a des températures assez élevéaselment, le besoin de contréle dans les
habitacles ou les endroits fréquentés par I'homrrigee des capteurs fonctionnant a

température ambiante.

De plus, les capteurs doivent étre maintenant pl@ta communicants et avoir une
basse consommation. Pour atteindre ces objedtést hécessaire d'utiliser des matériaux qui
nous permettent de basculer vers une technologi@ldeation a bas colt pour créer des
dispositifs miniatures et conformables. Les mécaas de détection doivent étre basse
consommation pendant le fonctionnement des disfsosiCes objectifs conduisent au
développement d’'une nouvelle génération des captirigaz, plus intégrés, plus sensibles et

fonctionnant a température ambiante, d’ou I'inté@t’utilisation des nanotubes de carbone.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, on a diésripropriétés générales ainsi que
les méthodes de fabrication des nanotubes de carms propriétés font d’eux, un candidat

idéal pour des applications dans differents donsadleela recherche, dont les capteurs de gaz.

La troisiéme et derniére partie présente un étdiadedes capteurs de gaz a base de
nanotubes de carbone. Plusieurs travaux ont déétar sensibilité aux gaz avec plusieurs
techniques de détection. Parmi celles-ci, la tepiidu décalage de la fréquence de
résonance nous parait intéressante pour réalisercdpteurs passifs aux fréquences RF
compatibles avec une interrogation sans fil. liteedonc a trouver une technologie qui

permettra de fabriquer des dispositifs a bas codt.

Parmi les technologies de prototypage rapide tld'@ncre est celle qui nous parait la
plus raisonnable pour fabriquer des structures ae lainsi que pour déposer les couches
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actives contenant des nanotubes de carbone. ast th technologie jet d’encre que nous

présenterons dans le chapitre suivant.
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Chapitre Il : La technologie de jet d’encre pour

I'impression des composants multi-matéeriaux
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1.- Introduction

Dans le premier chapitre, nous avons présentéréliffés technologies et méthodes de
fabrication des capteurs de gaz. Parmi ces techieslo nous nous intéressons plus
particulierement dans ce deuxieme chapitre a pté&skntechnologie jet d’encre car c’est une
technologie assez récente de prototypage rapidibl@ todt. Elle est présente dans plusieurs
domaines de la recherche fondamentale et appligtéee a sa facilité d'utilisation et sa

versatilité.

Dans le but de fabriquer un capteur de gaz a faiblg et a basse consommation, nous
nous intéressons particuliéerement a cette techikdy, comme nous montrerons plus tard,
elle nous permet d’obtenir une résolution de fation correcte, de pouvoir fabriquer des
dispositifs rapidement sur des substrats rigidefiegibles et de pouvoir utiliser différents
types de solutions pour le dépbt. Son utilisatiansdle domaine de I'électronique RF est une
rupture car on peut imaginer des dispositifs passif & trés basse consommation, réalisés

pour un colt extrémement faible.

Dans ce chapitre nous discuterons de maniere asste de son intérét et de ses
différents modes de fonctionnement. Nous présemseamnissi I'équipement dont on dispose
au sein du laboratoire XLIM, ses caractéristiqguescipales et la prise en main, en montrant
les configurations et réglages a considérer. Enielemous montrerons les étapes principales

du procédé de fabrication ainsi que quelques strestimprimées.
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2.- Intéréts du prototypage rapide par jet d’encre

Le prototypage est un outil de conception qui péritoptimisation itérative des
produits, en évaluant les aspects de la fabri¢cdbdi une plus grande échelle ou la
compatibilité des différentes piéces, généralereargffectuant une série de tests conceptuels
et fonctionnels. Le prototypage rapide se distingles autres procédés classiques par

I'absence de dispositifs de moulage, de pressagkootillage en général.

Les prototypes ont donc un réle important dansématche industrielle menant de
I'idée et/ou de la conception a la réalisation dodpit final. lls permettent de visualiser a
chaque étape les erreurs éventuelles et de lagarices corrections et les changements, qui
sont inévitables dans toute phase de conceptiooesedgent de fabriquer un nouveau
prototype. Les prototypes réels (ou tangibles) gratsgénéralement d’abord par une phase de
prototypage virtuel, qui permet d'avoir le modélditensionnel du produit sur l'ordinateur,
par I'application d'outils de modélisation CAO (Ception Assistée par Ordinateur). lls nous
permettent de faire des simulations, des calc@s,athalyses par éléments ou volumes finis,
des essais de matériaux, des conditions d'utilisaties modifications sur les formes et les

dimensions et des animations.

. — Téte d'impression
Ll

Figure II-1.- Impression d’un circuit par technaeget d’encre [I1.1]

Parmi les méthodes de prototypage rapide, la técbieode jet d’encre est encore peu
présente dans lindustrie mais elle connait actoedint un fort développement. C’est une
méthode numérique de fabrication de structuresxdui « tri » dimensionnelles par dépbts
successifs (couche par couche), sur un supporstfst)y de micro gouttelettes d’une solution

(encre), €éjectée par l'intermédiaire d’'une buse iteofpar des mouvements absolus ou
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relatifs) dans les trois axes X, y et z (Figuré)llLes machines de prototypage rapide de ce
type fonctionnent comme une imprimante jet d’endeebureau, hormis la possibilité de

générer une impression en trois dimensions.

2.1.-Présentation de la technologie jet d’encre

2.1.1.-Historigue

L’'impression par jet de matiere est un procédé pfgasion sans contact reposant sur
la formation des gouttes par rupture d'un jet ded# continu, sous l'effet d'une petite
perturbation telle qu’'une onde de pression. Ce q@imé&me a été décrit pour la premiére fois
par Lord Rayleigh en 1878 [Il.2].

Dans les années 60, le docteur Richard G. Swekdrdeersité de Standford [11.3] a
montré qu’en appliquant une onde de pression dbuse, I'encre pouvait former des gouttes
uniformes et répétables. Il a été ensuite démaptedes gouttes, une fois chargées, pouvaient
étre déviées par un champ électrique afin de séhear les gouttes déposées sur le substrat.
Cette technologie est le principe de I'impressiar pet continu (« CIJ » de l'anglais
Continuous Ink Jet). Dans les années 70, les irdtciens de chez IBM ont breveté la
technologie d'impression jet d’encre pour rempladées imprimantes matricielles trop

bruyantes et ont commercialisé I'imprimante IBM @8udk-jet [I1.4].

Parallélement, le professeur Hertz [II.5] de I'wmisité technologique de Lund en
Suede développe la technologie « Gray scale »mffagoossibilité d'imprimer en niveaux de
gris, en faisant varier la taille des gouttes aqoleaéjection. Cette invention, brevetée par Iris

Graphics and Stork, permet d’imprimer des imageglae grande qualité [I1.4].

En 1977, se développe le procédé appelé gouttalentande (« DOD » de I'anglais
Drop On Demand), ou la goutte n'est générée qualesiest désirée sur le support, ce qui
évite un systéme complexe de récupération des egoudéviées. Sur ce principe, les
scientifiques de chez Canon [II.6], [II.7] et Hewl®ackard développent simultanément le
principe de jet d’encre thermique (« TI1J » de llamng Thermal Inkjet), Bubblejet [I1.8] pour
Canon et Thinkjet pour HP. Puis en 1990, Epsonig@aina développer sa propre technique de
téte d’'impression piézoélectrique lui permettadtrd’ aujourd’hui un des acteurs principaux

du marché des imprimantes bureautiques.
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Le jet dencre (ou plus généralement de matierehcypalement utilisé dans
I'industrie du graphisme, est actuellement en péssor dans de nombreux autres domaines
de haute technologie. Les possibilités qu’offre precédé additif sont intéressantes pour
diverses applications industrielles, notamment écraélectronique, ou la non pollution, la

précision et I'économie de matiére sont des élésngmiordiaux.

En ce qui concerne I'environnement industriel gied’encre est un procédé développé
en 1992 [11.9]. La conception est basée sur undic@AO, facilement modifiable dans lequel
I'objet est structuré en différentes strates. Aitjme, 'encre n’était pas directement éjectée
de l'imprimante pour fabriquer la piéce. Une sauatide liant était déposée sur un lit de
poudre métalligue ou céramique et réagissait $édment avec la poudre selon un motif
défini [11.10], [I.11]. Cette méthode, appelée3dB-Printing (3DPTM) est toujours utilisée et
permet de créer une architecture tridimensionnetledéposant des couches de poudre
successives, suivi du dépot du liant. Le procédi&mseine en éliminant la poudre non liée et

en consolidant la piéce formée par un traitemesrntique.

Par la suite, d’autres méthodes ont été développées réaliser des objets 3D en
éjectant directement la suspension du matériaweddsimpression jet d’encre en particulier
a été développée par Evans & al. pour imprimer siespensions de poudres céramiques
[1.12], [I.13]. Simultanément, De Rossi et al.védéoppent un prototype d’imprimante jet
d’encre pour réaliser des micro-dispositifs a bds@olymeéres conjugués [11.14], [II.15]. Par
la suite, les applications de l'impression jet den tendent a se diversifier. Ainsi
actuellement le jet d’encre est appliqué dans heaioe de I'électronique organique pour la
réalisation de transistors organiques a couchesa®ifOTFTs de I'anglais Organic Thin-
Film Transistors) [11.16]-[1.26], de dispositifsuodiodes électroluminescentes organiques
(OLEDs, de l'anglais Organic Light-Emitting DiodB®Vvices) [II.27]-[11.36], de cellules
solaires [l1.37]-[11.45], mais aussi dans le donede la bioélectronique pour des applications
biologiques ou pharmaceutiques [11.46]-[11.49].

2.1.2.-Applications du jet d’encre dans le domaine RF

Comme nous venons de le voir, le jet d’encre estenmt dans plusieurs domaines de la

recherche et de lindustrie, pour le prototypage lauabrication a plus grande échelle.
Notamment les applications dans le domaine de ¢aosliectronique sont relativement vastes.
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Plus spécifiquement, cette technologie est présdame la fabrication de dispositifs
RF ou I'électronique des hautes fréquences en géneotamment dans la fabrication
d’antennes, de résonateurs, de filtres et de captBans cette partie nous regarderons plus
précisément les antennes et circuits RF et nousutéi®ns des capteurs dans le dernier

chapitre.

Antennes: il existe différents travaux qui montrent I'igétion de la technologie
d’'impression jet d’encre dans la fabrication deteanes. Les différents auteurs ont réussi a
fabriquer tout type d’antennes : monopodle et dipdkee mono bande jusqu’a quadri-bande,

avec des formes 2D ou 3D avec par exemple desraag@m forme « d’origami ».

La technologie jet d’encre permet de jouer avetdihts types de substrats, avec
notamment une tendance a utiliser les substratibliés et donc, des substrats comme le
papier, le Kapton, le PET (de I'anglais Poly-EtmgdeTerephthalate) ou autres types de
substrats plastiques. Trés récemment les subdeatdes ont été ajoutés a cette liste,
guelques travaux ont montré la possibilité de fa®t des composants électroniques sur des
tissus grace a différentes technologies dont lel’mtcre mais aussi par sérigraphie (screen

printing), 'impression par aérosol, la centrifugatou une combinaison de ces techniques.

Nous discuterons brievement des antennes et crogdlisés par jet d’encre car ce

n'est pas le but de cette these, mais nous citeoelsjues travaux intéressants.

Tuning
series stub

Figure II-2.- Antenne dip0le fabriquée par jet d&ensur un substrat PET [11.50].
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Commencons par le travail de Hettak et al. [II.5f2], ont fabriqué une antenne dipble
a 60 GHz pour des applications ISM (instrumentasicentifique et médicale). La structure a
été imprimée en utilisant une solution de nanopalgs d’argent sur un substrat de PET. Tout
d’abord, il fallait préparer la surface du PET pdiumpression en utilisant la technique de
polymérisation par plasma. Le design est montrdasiigure 11-2. L'antenne est alimentée
par un acces coplanaire et la fréquence est ajustésiglant la largeur de la ligne de

transmission principale (W) et le gap entre ladigie signal et les lignes de masse (S).

De facon un peu plus complexe, Ahmed et al. [Il.Bh} concu et fabriqué une
antenne multi bande capable de couvrir les ban@®d @00, GPS, ISM, Bluetooth, WLAN
et WIMAX standard centrées respectivement aux gégas 1.2 (GSM, GPS), 2.0 (UMTS),
2.6 (WLAN, ISM, Bluetooth) et 3.4 GHz (WIMAX). L’aenne a été imprimée en déposant
cing couches d’'une encre de nanoparticules d’argenun substrat de Kapton de 110 um
d’épaisseur. Elle a été concue avec 4 anneauxrde fosiangulaire (Figure 11-3). Grace a la
souplesse du Kapton, l'idée était aussi qu’elle sonformable. Donc, quelques tests de
performances dans différentes configurations anefiectués.

Figure 11-3.- Antenne fabriquée par jet d’encre sarsubstrat de Kapton en différents
configurations. Configuration planaire (gauchenfguration convexe (centre),
configuration concave (droite) [11.51].

L’antenne a été repliée pour lui donner une formevexe puis concave en l'attachant

a une mousse avec des rayons différents. Les aubatiitrouvé des décalages en fréquence
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dus a l'effet de la courbure de la structure maisuae dégradation importante dans les

caractéristiques de rayonnement n’a été observée.

Dans le méme esprit, Whittow et al. [I1.52] ont figné une antenne patch sur un
substrat textile (tissu) avec une fréquence detimmeement de 2.4 GHz. Le substrat utilisé
est un tissu standard 65% polyester 35% cotonggfuin meélange courant pour les vétements
quotidiens. Pour créer une surface plus uniform& pes procédés d'impression, le tissu est
prétraité avec une couche intermédiaire déposé&dgragraphie. Cette couche sert d'interface
et transforme la rugosité de surface relativemkwee (> 150 um) en remplissant les micro-
tresses ou micro-maillage du tissu. Le Fabink U¥;I€st une pate d'interface imprimable par
sérigraphie a base de polyuréthane. Cette patduesissable a I'UV, de sorte qu'elle ne
nécessite pas d’'étape de chauffage thermique. isgma moyenne de la couche d’interface
est de 100 um avec une rugosité de 5 um. La nsattidin a été effectuée avec une encre de
nanoparticules d’argent. Contrairement aux trayanécedents qui utilisaient cing couches, il
a été constaté que l'impression de deux couchegedtadonne la performance optimale. Ce
dépobt a une épaisseur de 3 um.

La Figure 1lI-4 montre les étapes de fabrication rpobtenir une antenne patch
imprimée par jet d'encre sur un substrat textike.dép6t de la couche d'interface est suivi
d'une étape de durcissement par UV. Puis, les deuxhes conductrices d'argent sont
déposées séquentiellement et ensuite durcies tipeemient simultanément pour créer une

unique couche conductrice d'argent.

Aprés mesures, les résultats indiquent que desumveaisonnables d'efficacité ont été
obtenus avec une seule couche d'encre et ils éranééliorés par I'impression de la seconde
couche. De facon similaire au travail préecéderanténne a été testée sous conditions de
courbure. Pour cela, elle a été collée extérieuneénjeonfiguration concave), dans deux
positions différentes (verticale et horizontaleracylindre avec deux rayons différents 70
mm et 125 mm. Les auteurs ont trouvé que les pagnces de I'antenne n'ont pas changé de
maniere significative apres pliage sur le cylindeel25 mm de rayon (par rapport a I'antenne
plate), ce qui indique que le jet d'encre et lesches d'interface constituent une structure
cohésive, sans endommager la surface conductmiceevanche, dans le cas du cylindre de 70
mm de rayon; une antenne avec une seule couchariggmne fonctionne pas, et une avec

deux couches imprimées le fonctionnement est &gsadé. Ce qui permet de conclure que le
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placement de l'antenne pour minimiser le rayon darlmre par rapport a la charge

d'alimentation est souhaitable (position horizagtal

Polyester cotton fabric
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Figure 1l-4.- Schéma du processus de fabricatione’antenne imprimée par jet d'encre sur
un substrat textile. (&) Vue en coupe de tissugstgr-coton standard. (b)-(d) I'étape de
sérigraphie pour déposer la couche d'interfacéesiessus de polyester-coton. (e) I'étape du
durcissement UV de la couche d'interface sérigeagfr(g) Impression jet d'encre de deux
couches conductrices d'argent. (h) étape de darmoist thermique pour solidifier la couche

d'argent imprime. [11.52].
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Hayes et al. [I1.53] ont fabriqué une antenne migban « origami » auto-pliable.
L’idée de ce type de structure est de manipuleatgsnnes planaires pour obtenir des formes
3D souhaités a la maniére d’'un origami. Pour itkrstette transformation d’une structure 2D
en une structure 3D, ils ont choisi deux modes é@#igation: une ligne de transmission
microruban qui se transforme en une antenne moaaidine antenne patch microruban qui
se transforme en un monopdle lors d'une expositianlumiere. Pour I'actionnement, ils ont
utilisé des polymeéres a mémoire de forme (SMP -pS&haemory Polymer). Les SMPs sont
un groupe de matériaux qui reprennent les forméprpgrammeées lorsqu’ils sont exposés a

un stimulus (par exemple, la chaleur).

Les films rétractables par chaleur sont un exeng@enmercial pertinent d'un
polymére a mémoire de forme. Ce type de films s&cit lorsqu’il est chauffé au-dessus de
la température de transition vitreuse du polymarecogmprend la feuille [I1.54]. Une fois
activé, le processus est irréversible. Ce procesbasto-pliage permet aux substrats
polyméres uniformes de se replier en quelques siesoen différentes géométries définies par
des charnieres (Figure II-5). Les «charniéres» sout simplement des motifs imprimés
d’encre noire avec des imprimantes de bureau cooiates. L'encre noire absorbe la lumiere
plus efficacement que le reste de la feuille, etcdorovoque que le polymére sous l'encre se

réchauffe localement en réponse a l'expositionealumiére intense.

SMP Subassembly

Microstrip Line
(a)

Polystyrene
k//f Hinge Location Copper Trace|

Port

Microstrip RF
Microstrip Substrate
Microstrip Ground

(b)

Figure II-5.- Ligne de transmission microruban aglagolystyréne sous-assemblé, avant
d’activation par lumieére (gauche). Antenne monopétonfiguré a partir de la ligne de
transmission microruban grace a une section despodne activé par lumiére (droite) [11.53].

66



Chapitre Il : La technologie de jet d’encre poimpression des composants multi-matériaux

Le substrat utilisé est un substrat PTFE (Polyiémeoéthylene, RT/duroid 5870), et
le SMP utilisé est une feuille de polystyréne comuiaé (Grafix Shrink Film). Le polystyréne
a été marqué avec de I'encre noire [I1.55] pour gergles les zones sous I'encre puissent se
rétrécir. Lorsqu'il est soumis a la lumiere, I'enbée de la feuille polymere se penche vers la
lumiere et s’écarte du deuxiéme port de la lignetrdasmission. La trace de cuivre de
I'ensemble du polystyréne se déconnecte de lagpaetia ligne de transmission qui méne au
port 2. En conséquence, les deux ports deviensetési électriquement. La trace de cuivre
sur le polystyréne forme une antenne monop6le awecorientation de 90° par rapport au
substrat. La Figure II-6 montre cette transformatie la ligne de transmission microruban en

une antenne monopole.

En utilisant la méme approche, les auteurs ontwcamccircuit de polystyréne qui se
reconfigure a partir d'une antenne patch microrwranne antenne monopdle. Comme nous
observons dans la Figure 1I-7, la ligne de transiors alimente nominalement I'antenne
patch. Lorsque le pont est soumis a la lumiérégie se plie et s’éloigne de I'élément patch
pour former une antenne monopdle avec une orientdt 90° par rapport au substrat.

[Polystyrene Assembly
Port Port
1 2
(connected)
Microstrip Feed
Polystyrene Assembly
Monopole Antenna
Port
Port ';
A (isolated)
Microstrip Feed

Figure 11-6.- Ligne de transmission microruban aga@olystyréne (avant l'activation par

lumiere). La ligne noire est une encre toner diom@imante de bureau qui correspond a la

charniere (haut). La méme ligne reconfigurée (apoisation par lumiére) en une antenne
monopdle (bas) [11.53].
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Monopole Antenna

Microstrip Patch Polystyrene Assembly
Po
1
Microstrip Patch Element
(disconnected)
(a) Prior to activation (b) After activation

Figure 1I-7.- Antenne patch microruban avant l\sation (a) reconfiguré en une antenne
monopdle apres I'activation (b) [I1.53].

Farooqui et al. [II.56] ont imprimé une antenne Bbtrope avec une électronique
embarquée pour des applications de capteurs saMefne s'il y avait quelques travaux sur
le design d’une antenne en forme de cube [Il.5Hyiavait aucune démonstration réelle d'un
systeme imprimé par jet d'encre qui comprenaitdiame et I'électronique sous une forme 3D.
lls ont démontré pour la premiére fois, une anteemérme de cube imprimé sur papier avec
I'électronique de commande complétement intégréagérieur du cube.

L’antenne est un dipdle sur une structure de cubeelle sorte que chaque face du
cube a une certaine partie de I'élément rayonnanémet en phase avec les autres faces.
Comme l'objectif est d’obtenir un diagramme de rayement isotrope, un dipdle \ba été
imprimé sur le cube de dimensions 13 mm * 13 mnB3*nmdm. Bien que l'antenne ait été
concue en 3D, elle est imprimée en 2D par jet deesar un substrat de papier qui est ensuite
plié dans sa forme 3D (Figure 1I-8).

Pour disposer l'antenne sur la surface du cube, niésndres ont été dessinés.
L’'antenne est connectée a un circuit émetteur aGH& (Figure 11-8). Afin d'évaluer la

performance de l'antenne avec I'électronique emiBargle diagramme de rayonnement de
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l'antenne a été mesuré dans un état actif (alimestda puce émettrice). Les auteurs ont

montré que sa performance n’est pas affectée ymésence du circuit intégre.

xz-plane
patterns

Figure 1I-8.- Schéma de I'antenne 3D proposé aaatidtribution de courant, montrant
comment le rayonnement a partir des éléments dewcbdans différentes directions aident a
trouver un motif pratiquement isotrope (gauche)tefine cube fabriqué avec une ouverture

partielle, celle ou I'électronique embarquée esibie (droite) [11.56].

Résonateurs et filtres Cette technologie est aussi présente dans kcdéabn des

structures telles que les résonateurs pour degcapphs spécifiques. Hettak et al. [I1.58] ont
démontré l'utilisation de I'impression jet d’enccemme un outil de fabrication numérique
simple, pour la fabrication a faible colt de résenes CPW (coplanar waveguide en anglais)
sur des substrats flexibles en plastique, pour agslications aux longueurs d’ondes
millimétriqgues. Ces résonateurs pourraient égalérage utilisés comme éléments de base

pour réaliser des filtres millimétriques.

Tehrani et al. [11.59] ont fabriqué des résonatemd (T-resonators) pour caractériser
des matériaux imprimables et des interconnexioassttucture a été intégrée verticalement
sur un substrat de verre isolé électriguement. gdleompose d’'un plan de masse imprimé,
d’'un substrat diélectrique épais et de composaetdréniques. Des vias imprimés par jet
d’encre ont été fabriqués et caractérisés. Enslete,auteurs ont fabriqué un résonateur
microruban en T avec une fréquence de résonancdgardmentale a 2,21 GHz pour la
caractérisation RF d'un substrat de SU-8 imprim@. WHilisant les harmoniques de la
frequence de résonance a 2,21 GHz, le résonateur est utilisé pour caractériser la

permittivité relative du substrat de SU-8 jusqubaGHz.
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Cao et al. [11.60] ont eu I'idée de fabriquer ufiré a ondes acoustiques de surface
(SAW : pour surface acoustic wave en anglais) disat la technologie jet d’encre. De
maniére classique, la fabrication d’un filtre SAW an procédé microélectronique compliqué
et trés colteux. Cao et al. ont utilisé un subgiieoélectrique 128YX-LiNb®et une encre
de nanoparticules d’argent. La partie fabriquéecdest le transducteur électromécanique
interdigité (IDT de I'anglais Inter Digital Transder) qui est la partie principale du filtre car
il permet de coupler le signal acoustique qui sage sur le substrat piézoélectrique et de
cette maniere. Ce filtre a finalement une fréqueoestrale de 18,4 MHz et une bande

passante de 500 kHz.

Figure 11-9.- Filtre imprimé par jet d’encre sur smbstrat PEN (gauche). Filtre sur un substrat

LCP fabriqué par gravure laser (droite) [11.61].

Arabi et al. [Il.61] ont imprimé deux filtres, lergmier a 5 GHz et le deuxieme a 24
GHz et les ont comparés a des filtres similairésid@és par gravure laser. Les filtres ont été
congus sur la structure typique hairpin (Figur®)ll+Pour ceux qui ont été fabriqués par jet
d’encre, I'impression a été faite sur un substfaNRPolyethylene Naphthalate) de 120um
d’épaisseur et en déposant cing couches d’'une @nbase de nanoparticules d’argent (2um
d’épaisseur). Les autres, ont été gravés par sasam substrat LCP (Liquid Crystal Polymer)
de 100um d’épaisseur. La fabrication consistadtiéar les 18um de revétement de cuivre du

substrat jusqu’a obtenir la structure souhaitéealEment, les performances trouvées ont été
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assez similaires et donc, cette technologie reptésme alternative pour une fabrication plus

rapide et a bas codt.

2.2.-Les différents modes de fonctionnement des imprimdes a jet d’encre

Les technologies d’éjection dans le domaine deplfession jet d’encre sont multiples
mais, comme nous I'avons mentionné précédemmeet sé divisent en deux catégories
principales : le jet continu (CIJ) et la goutte & demande (DOD). Ces deux grandes

catégories sont organisées comme le montre lad-igad0.

Impression
Jet d'encre

e B

| A | | A
Déflexion Déflexion Ejection Excitation Jet d'encre
Binaire Multiple Piézoélectrique Thermigque Solide (SIJ)
(BDJ) (MDJ) (PIJ) (TI) ou Thermofusion

Figure 11-10.- Organigramme des technologies jendte [I1.4].

2.2.1.-Le jet continu (« ClJ »)

Le jet continu [Il.4] consiste en la formation dgsuttes a fréquence réguliére par
fractionnement d’un cylindre de liquide sous I'¢ffune perturbation. Ces perturbations sont
des oscillations mécaniques induites par des cérasipiézoélectriques fixées au réservoir
d’encre. La taille et la fréquence des gouttes dépet de la tension superficielle de I'encre,

du diamétre de la buse et de la pression appliquée.

Lorsque les gouttes quittent la buse, elles peudeatchargées électriquement ou non
en passant a proximité d’'une électrode. Les gouttesgées seront ensuite déviées lors de
leur passage entre deux plaques de déflexion (cléenfprostatique), ce qui permet de faire le
tri entre les gouttes qui seront imprimeées et seail@ ne le seront pas. Les gouttes non utiles
pour I'impression sont capturées dans une goutténecyclées. Ce type d’'impression est
principalement utilisé pour des applications grgpes a grande vitesse telles que
I'impression textile ou I'étiquetage. Dans la catég du jet continu, on distingue deux modes

de fonctionnement (Figure 11-10) : la déflexion &ire (BDJ) et la déflexion multiple (MDJ).
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2.2.1.1.-Déflexion binaire

Dans le procédé a déflexion binaire (Figure II-EEWles les gouttes non chargées sont
destinées a atteindre le substrat. La trajectadse gbuttes chargées est déviée lorsque elles
passent a travers d'un champ électrostatique, weneceptacle permettant de recycler les

gouttes non utilisées.

D

“40000 40
| — e |

Buse

Electrode

=7

Plaques de
déflection

Gouttiére
Substra

Figure 11-11.- Jet d’encre continu & déflexion hiadll.4].

2.2.1.2.-Déflexion multiple

Dans le procédé a déflexion multiple (Figure 1ls1Bs gouttes non chargées sont
récupérées directement dans la gouttiere de raygcidors que les gouttes chargées sont plus
ou moins déviées en fonction de la charge portéewmee position précise du substrat.

- o Substra
i = 3
es00edboe
| N ——
Générateur de Electrodes
gouttes chargees

Plaques de déflection
a haut voltage

Eécupérateur

Figure [I-12.- Jet d’encre continu a déflexion ripié [11.4].

72



Chapitre Il : La technologie de jet d’encre poimpression des composants multi-matériaux

Ce systeme permet des cadences élevées, cepepdagtdltats de meilleure qualite,
en termes de positionnement (précision), sont oistpar le procédé DOD qui est, de ce fait,

le plus développé.

2.2.2.-La goutte a la demande (« DOD »)

Contrairement au procédé par jet continu, le pré@th demande forme uniquement
les gouttes nécessaires a l'impression, en créanbnde de pression dans un canal contenant
I'encre, ce qui entraine I'expulsion d’'une goutteaders la buse. De plus, la téte d'impression
est placée a l'endroit désiré avant éjection degdatte. Les trois principales méthodes
d'éjection a la demande (Figure 11-10) sont le @ddéc thermique (TI1J), le procéde

piézoélectrique (P1J), et le jet d’encre solideloermofusion (SIJ) [11.62].

2.2.2.1.-Le procédé thermique

Ce procédé consiste a chauffer localement I'enct@ide d’'une résistance (sous
forme d’'un film mince) localisée dans chaque byseyr créer une surpression. La chambre
contenant I'encre est maintenue a une pressiorheroe la pression de vapeur saturante de la
solution a éjecter. Ainsi, lorsqu’une impulsioncteue est envoyeée a la résistance, celle-ci
chauffe localement a environ 350°C et entraineap@évation du liquide en contact. La bulle
ainsi formée crée une surpression dans le canabietse le ménisque a travers l'orifice de
sortie pour former une goutte de volume équivadelatbulle formée [11.63] (Figure 1I-13). Le
volume des gouttes dépend de la quantité de chaém@ssaire pour vaporiser le liquide. Ce
procédé n’est compatible que pour des matériaux pguivent supporter des contraintes

thermiques assez importantes.

a) Chauffage et évaporation b} Formation de la bulle c) Ejection de la goutte

Figure 11-13.- Schéma de fonctionnement d’'une libsemique [11.4].

2.2.2.2.-La thermofusion
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La thermofusion est inspirée du procédé piézoétpmr mais ici « I'encre » est solide
a température ambiante. Elle doit étre chaufférdie) afin d'étre éjectable. Au contact du
support, I'encre se solidifie a nouveau et permasiaavoir une trés bonne qualité
d'impression. Cependant, I'encre diffuse peu dassibstrat et reste en relief a la surface, elle

s'use alors plus vite.

Ce procédé est utilisé par exemple, pour 'impmssle métaux ou de cires [11.64],
solides a température ambiante, et éjectables aedg®ratures supérieures a leur point de

fusion.

2.2.2.3.-Le procédé piézoélectrique

Ce procéde, actuellement le plus développé, esé s un phénomene de
piézoélectricité inverse, au cours duguel un matése déforme mécaniguement sous I'effet
d'un champ électrique (Figure 11-14). Les murs dasses, taillées dans la céramique
piézoélectrique, se déforment sous l'effet d'unnghace qui crée une surpression dans le
liquide et permet la formation d’'une goutte au mivede l'orifice de sortie [Il.64]. De

nombreuses tétes d’'impression, dites piézoéleesiqont été développées sur ce principe.

Céramique ™ Orifice
pigzoélectrique
Chambre de surpression

Diaphragme

Amivée d'encre

Réservoir

Figure 11-14.- Structure d’une téte piézoélectrifué?2].

L’avantage de ce procédé est qu'il est purementamgue (€jection des gouttes), ce

qui n'impose pas de contraintes de températurdesumatériaux utilisés comme pour le
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procédé thermique. Comme le chauffage du matéteami pas indispensable et qu’il n’y a pas

de surplus de liquide a récupérer, son colt énqugeest réduit.

2.3.-Les différentes solutions éjectées par la technoleget d’encre

Comme on a vu dans la partie 2.1 de ce chapittee technologie est utilisée dans
plusieurs domaines d’application. Sa versatilité eége au fait qu’'elle permet d’éjecter
différents types de solutions, aussi variés que peglres céramiques ou métalliques en
suspension dans un milieu agueux ou organiques[Hl670], des cires [II.15], [Il.71], des
polymeres [11.14], [II.72], ou méme des solutiorsstécurseurs polymériques [11.73], [11.74].

2.3.1.-Ejection de poudres en suspension

Une suspension pour le jet d’encre doit respedt@cipalement deux critéres : une
taille de grains adaptée et une bonne stabilité tmmemps. Concernant le premier point, la
poudre éjectée doit en effet passer a traversusasbd’'impression, elle doit donc présenter
une granulométrie compatible avec le diameétre dtowve de ces dernieres. Quant a la
dispersion de la poudre, il s’agit d’'une étape ingsortante dans la formulation d’'une encre
pour le procédé d’impression jet d’encre. Elle do#rmettre, en effet, de minimiser au
maximum l'agglomération des particules, qui provemit I'obstruction des buses et rendrait
I'éjection impossible. Elle a également pour rolentpécher la sédimentation de la poudre
tant pendant la conservation de I'encre avant ddisation, que dans le réservoir pendant

I'éjection.

Dans le cadre du procédé d’impression jet d’enore,distingue deux types de
suspensions, en fonction du véhicule organiquasétil les suspensions volatiles et les

suspensions non volatiles.

Les suspensions volatilesL’'éjection de poudres en suspension dans unasblv

volatile par un procedeé jet d’encre amene a un kemgint de grains qui donne directement la
forme de l'objet désiré. Une suspension destindetaliencre est typiguement constituée des

éléments suivants :

» La poudre

> Le solvant
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» Un agent dispersant
> Le liant
» Des ajouts chimiques éventuels (tensioactif, amtisssant ou autre)

Le solvant utilisé dans ce type de suspensionaatily de nature organique (éthanol
[11.69], propanol [Il.75], octane [I1.76]) et/oul@ase d’eau [II.77], si bien qu’apres contact sur
le substrat, il s’évapore et laisse un dép6t cgstiniguement de la poudre et des différents
additifs organiques (dispersant, liant, etc.). @elamt, si I'évaporation du solvant est
recherchée au contact afin d’assurer une bonnaitigfi au dépbt d’une part, mais aussi
permettre I'empilement de plusieurs couches pouofestruction de pieces tridimensionnelles
d’autre part, il ne faut pas gu’elle soit trop prée, c’est a dire au niveau des buses d’éjection,
afin de ne pas obstruer ces dernieres. L'utilinatie paramétres extérieurs tels que la
température permettent d'ajuster la volatilité s déférents stades, soit au niveau de la téte

d’'impression, soit au niveau du substrat.

Les suspensions non volatileBour ce type de suspensions, initialement dépéles

pour des applications de pur prototypage, le véhiouganique est une cire thermofusible
[1.78], [11.79]. Le réservoir ainsi que la téteiipression sont donc chauffés au-dessus de la
température de fusion de ces cires pour pouvoiéjiester sous forme de gouttelettes, avant
gu’elles ne soient refroidies rapidement au cordact substrat froid.

Nous n’allons pas approfondir plus sur ce type wspsnsions car celles que nous

avons utilisées, pour les travaux de cette thése,d1 premier type.

2.3.2.-Ejection de polymeéres

L’'impression est présente dans les domaines dédiop [11.80] et de I'électronique
[11.81] jusqu'a des applications dans le domaine \duant avec l'impression d’encres

organiques et polymériques.

Dans tous les cas, il est préférable pour I'éjectde composés organiques et
polymériques d’utiliser des buses de type piézbddpe car elles ne nécessitent pas de
chauffer I'encre, qui peut étre sensible a uneatiém de la température. Cette impression est

en plein essor actuellement par sa grande résolatica capacité "multi-matériaux" dans le
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domaine de l'affichage par diodes luminescentes,HEED (de I'anglais Polymer Light-
Emitting Diodes) [11.82] (Figure II-15).

Figure II-15.- Exemples de motifs imprimés avec BkE (a) Multicolore (b) Niveaux de gris
[11.83].

2.3.3.-Ejection de sols inorganigues

Atkinson et al. [11.84] ont décrit I'utilisation dsols a base de précurseurs de pigments
pour la décoration de pieces céramiques "tradigtles' (assiettes, tuiles, etc.) : ce sol est
éjecté par un systeme continu sur I'objet, suivamtmotif défini par ordinateur, puis les
précurseurs forment un gel, une fois I'eau évapdrégiéce décorée subit alors un traitement
thermique a une température généralement inféri@dr@00°C, pendant lequel les pigments

prendront leur couleur définitive.

2.4.-Intérét de l'utilisation du jet d’encre

L’'impression par jet constitue un point de rupttgehnologique pour la réalisation de
composants électroniques. De nombreux laboratdieesecherche ainsi que des entreprises
utilisent le potentiel de I'impression par jet paur grand nombre de nouvelles applications :
fabrication d’'une nouvelle génération d’écrans let de circuits bas-codt, réalisation de
puces biologiques, prototypage rapide d’objetsinréhsionnels, etc. Pour toutes ces
applications, notamment la fabrication bas-coltcteuits, développée dans cette these,
I'impression par jet d’encre fournit une méthodexible qui est une alternative avérée de

prototypage.
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Dans cette premiere partie du chapitre, nous noosres efforcés de démontrer les
raisons pour lesquelles I'impression par jet esuellement une technologie clef en

électronigue RF. C’est pour cela que nous avonisléétutiliser cette technologie.

De plus, elle nous permet de faire un dépoét deitguat de facon précise grace a
I'utilisation des tétes d'impression a la demangéZoélectriques). En dépendant des
caractéristiques techniques de ces tétes, noupswbtenir une bonne résolution ainsi que
la possibilité d'utiliser difféerents types d’endisolutions) en mode mono-buse ou multi-buse,
sans oublier qu’elles évitent la perte de mati®Meus donnerons plus de détails sur

'imprimante utilisée pour nos travaux dans la jeastiivante.
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3.- L’équipement pour I'impression par jet d’encre

Dans le premier chapitre, nous avons présenté deactéristiques physiques et
électrigues des nanotubes de carbone ainsi queutdisation dans les capteurs de gaz.
D’autre part, dans la premiére partie de ce chapitous avons exposé les avantages de la
technologie jet d’encre et sa présence dans dasas de la recherche théorique et appliquée.

Nous nous concentrerons dans cette partie a pegsd@guipement utilisé dans le
déroulement de cette these.

L'imprimante qui nous a servi pour fabriquer noétentes structures est la Dimatix
Materials Printer DMP-2831 de chez FUJIFILM (Figuir&6).

Capleurde Téte diimpression

fermeture du
couverde \\,
]

/ Couyercle

Obssrvaleur
de gouttes

Platine

Tampon de neliovage
po ¥ag Intesnupteur LED imdicaleyr

Figure 1I-16.- Imprimante Dimatix (gauche). Partpgicipales de I'imprimante (droite)
[11.86].

La machine est constituée de trois grandes parties

» Un dispositif mécanique de déplacement de la tétgodession.
» Un dispositif d’impression.

» Un logiciel de commande de I'imprimante spécifigniotage informatique).

Chaque partie est brievement décrite en suivant.

3.1.-Dispositif mécanigue de déplacement des tétes

Trois moteurs de micro-positionnement assurent éplatement du systeme

d’'impression suivant les trois axes X, Y et Z. @agteurs combinent leurs déplacements
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respectifs pour assurer un bon placement. Leurrpginces définissent la précision, la

résolution, la répétabilité, la vitesse ou enceredlume de fabrication.

En ce qui concerne la téte d'impression, elle sgdadé dans les axes X et Z. Le
plateau par contre se déplace dans l'axe Y (Figufe). Comme toute imprimante le
déplacement de la téte dans I'axe horizontal enbaweison avec le déplacement du plateau,
permettent de faire le balayage complet pour ledtdép I'encre sur un substrat fixé sur la
platine d'impression. Le déplacement vertical dééle d'impression permet principalement
de régler la distance par rapport a la surfaceutbstgat a imprimer, mais il sert aussi pour

visualiser 'impression car une caméra est intégresysteme du chariot d'impression.

Origine et Systéme de Coordonnées Moteur de déplacement du plateau

Figure 1I-17.- Plateau de I'imprimante Dimatix

Pour I'équipement dont nous disposons, la résaludigpendra de I'espacement choisi
entre les gouttes (Figure 11-18), la répétabilist de +2mwm. La surface de fabrication

maximale est de 210 mm * 315 mm.

3.2.-Dispositif d'impression

Le dispositif d'impression concerne les structutesstockage et d’éjection de I'encre,
ainsi que les éléments permettant d’adapter ledittons opératoires afin de permettre un

fonctionnement optimal (régulation de la pressiagpplication de I'impulsion sur les buses
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d’éjection piézoélectrique, etc.). L'imprimante Citix utilise une téte d’'impression propre

(Figure 1I-19) constituée de buses piézoélectrigiod les spécifications sont :

» Nombre de buses : 16
» Espacement entre buses (um) : 254

» Volume des gouttes (pL) : 10 (DMC-11610)

Rezolution Sabre angle Drop spacing Rezolution Sabre angle Drop spacing
[dpi] [ [Hm] [dpi] "1 [m]
508000 1.1 5 188.15 321 135
254000 23 10 181.43 354 140
1693.33 34 15 17517 348 145
1270.00 4.5 20 16933 36.2 150
101600 56 25 163.87 376 155
84567 6.8 30 158.75 380 160
72591 79 35 153.94 40.5 165
635.00 2.1 40 145.41 42.0 170
564.44 10.2 45 14514 435 175
508.00 114 50 141.11 451 180
4561.82 12.5 55 137.530 46.7 185
42333 13.7 60 133.68 484 190
390.77 14.8 65 13026 50.1 195
362.86 160 70 127.00 519 200
338.67 17.2 75 123.90 538 205
317.50 184 80 12095 558 210
29882 19.6 B3 118.14 578 215
28222 20.8 90 11545 &0.0 220
267.37 240 95 112 89 624 225
254.00 232 100 110.43 649 230
24190 244 105 108.09 617 235
23091 257 110 10583 70.9 240
22087 259 115 103.67 747 245
211.67 282 120 101.60 798 250
20320 235 125 100.00 20 254
19538 30.8 130

Figure [I-18.- Différentes résolutions de I'imprinmta Dimatix [I1.86].

Cette téte loge sur un chariot d'impression (Fidi#20) et 'ensemble est piloté par
un logiciel afin de réaliser les différentes acti@ouhaitées (nettoyage de buses, éjection de la
solution, etc.) et de contréler certains paraméttesysteme.
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La bonne éjection de l'encre est basée sur deuectsporincipaux : la bonne
compatibilité de I'encre au systéme d'impressiofadionne configuration des parametres de

pulsation électrique appliquée a la buse.

Boitier pour
I'encre

Sac pour
encre

Connecteur électrigue Module d'éjection (téte)

Figure 11-19.- Parties de la cartouche et téte piession [11.86]

Camera
(CCD)de
repére

Céable
™~ communicant
& la cartouche

Cartouche :
Support de verrou

Support de cartouche

Figure 11-20.- Schéma du chariot d'impression [l.8
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Ces pulsations permettent de régler les caractprest des gouttes €jectées (fréquence

d’éjection, quantité d’encre éjectée). Pour ceélaut régler la forme d’onde des pulsations.

Tout d’abord, il faut comprendre les caractérigtgue la forme d’onde. La forme
d'onde de base (Figure 11-21) typique est diviseeuatre segments. Chaque segment a trois
propriétés: la durée, le niveau (amplitude) etitasge de balayage (slew rate). Le segment
“0” est relié avec le dernier segment de la fodiomde (il n'y a pas un autre segment). Nous
les avons nommeés difféeremment juste pour étre gitiectique.

==

Figure 11-21.- Forme d’onde de base [I1.86]

Les valeurs de tension dans les segments “1” etoft”le plus d'influence sur le
processus d'éjection. En modifiant la durée du segril” et la vitesse de balayage et/ou la
durée du segment “2”, nous avons une forte inflaeswr la formation de gouttes. La tension
appliquée est directement liée au volume de la bharde pompage. Des changements plus
rapides ou plus importants dans la tension provoiguespectivement des variations plus
rapides ou plus grandes dans le volume. La vitdesbalayage (slew rate) détermine la

vitesse des changements de volume.

Nous décrivons maintenant I'enchainement des @ifféas phases (ou segments). La
Figure 11-22 montre la position de départ de lanchee de pompage et de la téte d'impression
piézoélectrique (avant le début de I'impulsion etépn). Notez que la chambre de fluide est

légerement enfoncée par une tension de polarisation
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Start (or Standby)

wl
2
PZT bimorph is slightly deflected 5 |
prior initiation of drive pulse train g
FPZTISi Bimarph
Tl e TIME
b Refill

N

Mozzlefmeniscus

Figure 11-22.- Forme d’onde : début [11.86].

Au début de I'impulsion d'éjection, la diminutiore da tension a zéro volt amene
I'élément piézoélectrigue a une position neutreradachée (élément non déformé) avec la
chambre a son volume maximum. Dans cette phadeuigle est tiré dans la chambre a
travers l'entrée. |l tire également le ménisquadwrise (Figure 11-23).

Phase 1

w
':.:‘ ™
£ T o
Decrease in voltage moves PZT = -
upward, drawing in fuld from 5] &
resenvolr = o
PETIS1 Bimdrgh e
e TIME

N

MoZzlefmeniscus

Figure 1I-23.- Forme d’onde : Phase 1 [I1.86].

La phase suivante de I'impulsion est la phaseatiéjede la goutte (Figure 11-24). La
chambre est comprimée grace a la déformation dmogiéctrique provoquée par une
augmentation de la tension. La pression généréeldaiambre éjecte la goutte.
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Phase 2

Increase in voltage deflects PZT.
Drop formation is initiated

VOLTAGE
Phase 1

PZT/3i Bimarph

\ TIME

Nozzlefmeniscus

Figure 11-24.- Forme d'onde : Phase 2 [I1.86].

Vient ensuite la phase de récupération (Figure5)|-2o0u la tension sur le
piézoélectrique est ramenée a son niveau de patians La chambre décompresse d'abord
partiellement, puis complétement afin de la préppoair la prochaine impulsion. Dans cette
phase, il y a aussi un renfermement de la busdaiméa goutte éjectée. Comme nous avons
indiqué précédemment, la phase 4 est la méme gpiealse initiale, donc, elle n’existe pas

proprement.

Phase 3 &

Return to Standby 4 -
PZT motion is controlled é §
during drop breakoff g &

PZTISi Bimorph

P TIME

"

Nozleimeniscus

Figure 11-25.- Forme d’'onde : Phase 3 [11.86]

85



Chapitre Il : La technologie de jet d’encre poimpression des composants multi-matériaux

Il est nécessaire donc dajuster les parametrestione@s précédemment afin
d’obtenir une éjection convenable a notre applicaten termes de taille et de vitesse
appropriées. Les parametres sont ajustables gtatmgieiel de commande de l'imprimante
qui est décrit dans I'’Annexe A.
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4.- Caractéristigues des encres déposées

Nous avons déja vu dans la partie 2.3 de ce cldpgrdifférentes solutions capables
d’étre éjectées avec la technologie jet d’encrenslzette partie, on décrira les caractéristiques

physigues des encres utilisées pendant nos travaux.

Tout d’abord, quelques caractéristiques que Dimat@commande pour une
performance optimale. Ces valeurs sont prisestir parl’'encre modele fournie par Dimatix

avec l'imprimante mais elles ne sont pas restiestiv

* Viscosité : 10 — 12 cP (1 centipoise = 1 mPa.s).
* Tension Superficielle : 28 — 42 dynes/cm (1 dynefcinmN/m).
e Acidité : pH— [4 - 9].

4.1.-Encre métalligue

L’encre métalliqgue utilisée est la NGAP Fl Ag-41(Rigure 11-26) fabriquée par
I'entreprise espagnole Nanogap. C’est une solud®manoparticules d’argent dispersées en
alcool et glycol. La caractérisation physique agmtre est montrée dans le Tableau II-1, ces

informations ont été fournies par Nanogap.

GAP FI Ag-4101

ver "lanop.irudox ink

b wt/wt Ap

KX
Bke before izing

Figure 11-26.- Encre métallique (nanoparticulesrgémnt).
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La distribution de taille des nanoparticules d'atgerésente dans l'encre est

représentée sur la Figure 11-27.

Size distribution

350 —

300

250 —

200+

150 o
46,51+ 10.64
N=T78

MNumber of particles

=]
[=]
1

50

0 20 40 &0 20 100 120
Diameter (nm)

Figure [I-27.- Distribution de taille des nanopeutes d’argent.

Distribution de taille de particules 46.51 + 10r64
Concentration 30.03% wt / wt Ag
Couleur Gris
Densité (25°C) 1.35 g/ml
Tension superficielle (25°C) 24.15 mN/m
Viscosité (25°C) 8.09 cP

Tableau II-1.- Caractéristiques physiques de I'eidanogap 4101

A partir des valeurs préconisées, décrites danBaldeau Il-1, nous avons décidé
d’utiliser cette encre par rapport a la concerdratiPour les travaux avec des encres de
nanoparticules d’argent, on peut trouver danstt@rditure des valeurs de concentration entre
[26-29]% wt (weight : pourcentage en poids des partcules d’argent). Une concentration

plus élevée des nanoparticules d’argent donne @dieures valeurs de conductivité, mais il
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faut gu’elle reste stable avant et pendant I'imgias car si la concentration est tres éleveée |l

y aura un risque de formations d’agrégats qui &ffeat la performance de I'encre.

Apres impression, la structure doit étre soumis@e étape de recuit d'au moins [90-

95] °C et avec un maximum de [135-140] °C pouresid¢’exces de solvants.

4.2.-Encre polymere

Nous avons décidé d'utiliser une encre polymereagaes quelques essais tout au
début des travaux de cette thése, nous sommeésagila conclusion que nous avions besoin
d’'une solution polymere, contenant des nanotubesad®ne, qui soit conductrice. Parmi les
possibilités sur le marché et suite a I'évidencel'dilisation dans plusieurs travaux de
recherche, la solution PEDOT : PSS — Nanotubesadeone nous a semblé idéale. En effet,
le PEDOT : PSS est un polymeére utilisé dans plusiggpes d’applications notamment dans
I'électronique organique. Plusieurs fabricants pisent du PEDOT : PSS et de différents
types mais ils travaillent encore actuellement afioptimiser les performances de leurs
produits en termes de conductivité, transparenosgrhance, etc. Donc, leurs formulations

restent tres secretes et il existe une concurri@ncee.

Figure 11-28.- Encre Polymére : PEDOT:PSS - CNT

Parmi les produits existants sur le marché, nowschoisi de travailler avec la

solution Poly-ink HC (Figure 11-28) fabriquée pé&eritreprise francaise Poly-ink. Cette encre
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est une solution aqueuse de PEDOT : PSS conteranmtahotubes de carbone multi parois
(MWCNT). La caractérisation de I'encre est montdaas le Tableau II-2, ces informations

ont été tirées de la fiche technique du produi8fl).

Concentration (Contenu solide) 1.0 -1.2% wt
Couleur Bleu foncé
Densité (a 20 °C) ~0.985 g/ml
Tension superficielle [38-42] mN/m
Viscosité (a 25°C) [3-8] mPa.s
pH ~2
Transparence [74-93] %
Résistance surfacique [15-7M]sq.
Température d’évaporation ~100 °C

Tableau II-2.- Caractéristiques de I'encre Polyi®

Une caractéristique importante de cette encreaetrharquable qualité d’'impression
obtenue car les premiéres solutions de PEDOT : &&&nt la particularité de sécher tres
rapidement, ce qui avait pour conséquence de bopcbsque immédiatement les buses de la
téte d'impression, méme a température ambiantg-iRblrecommande de conserver I'encre

entre 5°C et 25°C mais sa stabilité la rend impbil@mau moins pendant 4 heures continues.

Une étude plus approfondie et une caractérisatiersé®a faite dans le Chapitre Ill :
de cette these, dans lequel on discutera de lalisatilén des structures RF fabriquées par jet

d’encre.
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5.- Procédé de fabrication de dispositifs imprimés pajet d’encre

Dans cette partie du chapitre nous montrons Iderdiftes étapes suivies pour la
fabrication par impression jet d’encre. Dans umpee temps, nous montrerons les étapes
pré-impression qui comprennent principalement |&pgaration de tous les éléments
nécessaires pour la phase dimpression. Ensuites moontrerons quelques structures
fabriquées au long de la thése ainsi que leursnparas de fabrication. Quelques-unes
d’entre elles serviront par la suite et nous legidins plus en détail dans le Chapitre 11l : .

Le but de cette partie est de montrer la prise @mnmet les différents essais de
fabrication des structures sur différents typesualestrat avec I'imprimante Dimatix. On se
concentrera ici sur les parametres de fabricataonls nous serviront pour la fabrication des
structures montrées dans les chapitres suivantslupart de ces structures ont été imprimées
avec lI'encre de nanoparticules d’argent mais aasst notre encre polyméere (PEDOT:PSS-
CNTSs).

5.1.-Etapes pré-impression

De facon générale, on peut distinguer trois étapasvre avant la phase d’'impression

méme gue nous allons décrire maintenant.

5.1.1.-Préparation du substrat

Au cours de la these, nous avons essaye I'impressiodifférents substrats tels que le
papier, 'alumine (96%) et le Kapton. Nous nous s@a rendu compte que la plupart d’entre

eux ont besoin d’un traitement avant d’étre utdisé

Dans le cas du papier, il s’agit d'un papier phoapdique et il n’a pas besoin de ce
traitement car il est recouvert d'une pellicule ywoére spéciale qui sert a améliorer
I'adhésion entre I'encre et le papier. Il est doaturellement prét a étre utilisé dans la phase
d’'impression. Ce n’est pas anodin car c’est ledbunh papier photographique commercial.

Dans les deux autres cas (alumine et kapton) aitertnent chimique est nécessaire car
si on utilise directement ces substrats dans |seltBimpression, on n‘aura pas un bon

accrochage entre I'encre et le substrat, ce quptigoe énormément la fabrication.
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Ce traitement consiste tout d’abord a réaliser natgssus de nettoyage classique de
salle blanche en quatre étapes comme on le maaield Figure 11-29. Le processus consiste
a tremper et laisser reposer pendant 5 minutetidgue fois) dans 4 conteneurs, les deux
premiers contenant de l'acétone et les deux derrmentenant de I'isopropanol. Aprés ces

guatre passages, on rince le substrat avec dedistllée et on laisse sécher.

Acétone Isopropanol

Figure 11-29.- Processus de nettoyage d’'un subk#ation.

Quelques impressions de test effectuées, ont mésidence que I'adhésion de I'encre
sur le substrat (alumine ou kapton) n’est pas enad¢ale. Pour améliorer cette adhésion
nous avons appliqué un bain de plasma ozone ssubsetrat afin de mieux nettoyer sa

surface.

Figure 11-30.- Machine ou les substrats de kaptawemine ont été soumis a un bain plasma
ozone.
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Le processus est réalisé dans une machine a pl@g&mgae 11-30) de chez Dylans
[11.85], avec un temps d’exposition compris entr@t510 minutes. Aprés ce processus, les

résultats sont assez corrects.

5.1.2.-Préparation de I'encre

En ce qui concerne les encres, que ce soit 'emétallique ou polymere, il faut les
agiter pour rendre la solution homogene avantidadduire dans la cartouche d’'impression,
car aprés un temps passé au réfrigérateur, la@olignd a sédimenter. Pour cette opération
on peut utiliser soit le systeme des rouleaux ng&ars, soit un agitateur magnétique avec
I'aide d’'un barreau magnétique a l'intérieur destdution (Figure 11-31). Dans les deux cas,

un temps entre 10 et 15 minutes est recommandable.

Figure 11-31.- Des rouleaux mélangeurs (gauche)tadgur magnétique et des barreaux
magnétiques (droite)

5.1.3.-Préparation de la cartouche et téte d’'impression

Cette partie consiste principalement au remplisslgka cartouche et a 'assemblage

avec la téte d'impression (Figure 11-32).

Une fois que I'encre est homogénéisée, on prendenegue, un filtre et une aiguille

(compris avec la cartouche Dimatix) et on suit seigsement le processus de remplissage de
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la cartouche et d’assemblage avec la téte d'immeskecrit dans la Figure 11-33. Il faut faire
attention a éviter les bulles d’air, a ne pas degrake volume maximale de la cartouche (3
ml.) et a bien presser la téte contre la cartouohedeuxiéme « click » doit étre entendu). Le
fabricant recommande de laisser la cartouche fpedmlant 30 minutes avec les buses vers le

bas afin de laisser circuler 'encre dans les basa@soir ainsi une bonne €jection.

o\ﬂ}?:‘y‘j ‘

"

Figure 1I-32.- Cartouche et téte d'impression Dix§t.86].

o T -~
e R AT e
| L.:;' Gl -
a ¢ £

Figure [I-33.- Processus de préparation de la gah® et téte d'impression : (a) Aspiration de
I'encre dans la seringue. (b) Installation dudiltc) Installation de l'aiguille. (d) Remplissage
de la cartouche. (e) Enlévement de la seringuédsgemblage de la téte d'impression. [11.87].

5.2.-Dispositifs fabrigués par jet d’encre

Aprés les étapes précédemment décrites, nous sorpraes a positionner notre
substrat sur la plaque d’'impression ainsi que koaahe dans le chariot d'impression de
'imprimante Dimatix (Figure 1I-17 et Figure ll-2€espectivement). Reste a faire quelques

calibrations montrées dans I’Annexe A mais ausspéer les parametres d’impression.
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5.2.1.-Parametres d’'impression

Avant de lancer I'impression, on doit régler laifioa de I'origine d’'impression avec

I'aide de la caméra intégrée dans le chariot d’@spion (voir I'onglet « fiducial camera » cf.
Annexe A), puis sélectionner ou éditer le motifrgprimer. Une partie trés importante a régler
est celle appelée « cartridge settings » danseffate du logiciel. La-dedans, on doit
sélectionner le fichier qui contient les paramétteda cartouche. Quand on clique sur cette
option pour I'éditer, une fenétre s’ouvre dans Elguil y a plusieurs onglets, les options
principales qu’on doit configurer sont la forme e (Waveform), les buses a utiliser et les
cycles de nettoyage.

Dans la Figure 11-34 on montre les configuratiomsipnotre encre métallique. Dans
I'onglet « Waveform », on voit que la forme d’oncleoisie et celle qu'on a appelée Nanogap
et les valeurs de la tension sont ceux qui nousr@assune bonne éjection de I'encre. Dans
'onglet « Cartridge », nous choisissons la(lesydfs) a utiliser pendant I'impression et
finalement dans l'onglet « Cleaning Cycles », néndiquons les cycles de nettoyage a
utiliser au début et pendant I'impression.

§ Fie Toois

Editing: {Ag_Corlon Editing: [Ag_Corlos

Wavedom | Cartridgs | Gesring Cycles | | Wavelom  Catridge | Gmanng Cycles | Vavelom | Carridge | Cianing Cycies |
Salecd Wanvalorm Canndge Temparabare (*C): Start of Prinbeg
|Heragap e Teenpecaturs Setpoint [ — =] [Puge 5 seconds Bot

Select)
Ed

Jemng Voltsge Merspcus *.l‘ammlmcl'-a? H20 Dureng Pranding P
Adiunt Al _ = Meriscus Setpoint [20 — [P 3 saconds Bt R nak
_Foset | cremee: [755] el = By _Eat

2 3 4 [ = bends 0R [ 200 =7 secercs

1
szl (7 (75 (27503 . 1 End of Printing

5 5 7 5
7503 [fas] e ez Cartidige Print Height
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Tickks Control;
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r !
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Figure 11-34.- Parametres de la cartouche configaré@ant de lancer I'impression pour I'encre
métallique.
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La Figure 11-35 montre la forme d’onde utilisée pawtre encre d’argent, on peut
observer que dans cette fenétre, nous pouvonsgooefi les parameétres comme le « slew
rate », la durée d'impulsion et la durée totalelaldorme d’onde ainsi que la fréquence

maximale d’éjection exprimée en kilo hertz.

imtang Wirogiors irievdasl Sapment Corgroly
3 sy, [ ol Al N i q
Sewhue [0 o o] | s
1] e | - -l
: - Dusten [25a = 1+ il
il S | Drtain Sagmaes |
I
| rorald \imosbore Carteoiy
Dorstar [~ 2]
ry | m =
Scaler = Pk i Wirvetorm |
i e ————
Heat-Latargy oo M Jamn Frocomeey (ke s [ 58 -

WOTE Salact m pagmerd by cloimg o bedote ctangng

vebirgn Prean bef mouse bution ind dreg i change

sogrrirt vt Princ rght mouee Bufie: ied drig B
Y ChangE SEgeET S

Figure 11-35.- Forme d’onde utilisée pour I'encrétallique

Ce dernier parameétre est indirectement lié a laauwe I'impression car si la
fréquence d’'éjection est basse, I'imprimante premuus de temps pour fabriquer le motif
choisi. Cependant, parfois il faut faire un compi®oar a des fréquences basses d’'éjection, la
précision et la résolution sont un peu meilleuéa#tant des changements de sens brusques du

chariot pendant I'impression.

De fagon similaire nous présentons dans la Figi®6 lles parametres configurés

quand on utilise I'encre polymeére-CNTs et dansitpie 11-37 la forme d’onde respective.
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Figure 11-36.- Parametres de la cartouche configaré@ant de lancer 'impression pour I'encre
polymere-CNTs.

Figure 11-37.- Forme d’onde utilisée pour I'encr@ymeére-CNTs
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5.2.2.-Structures imprimées

En tenant compte des étapes décrites précédemmoeistprésentons ensuite quelques
structures que nous avons imprimées. Dans lesefigeuivantes nous montrons un résonateur
(Figure 11-38), des lignes de transmission coplasafFigure 11-39 et Figure 11-40), des
motifs (gaps) remplis avec I'encre CNTs / polym@rggure 11-41), et un filtre passe bas

(Figure 11-42).

Résonateur structure en forme hairpin ou serpentin, fabkmavec I'encre d’argent
sur papier (Figure 11-38). Ce résonateur demi-cad@e épaisseur de métallisation de 1,5 um
correspondant a un dépoét de deux couches. Etamédgume le papier est un matériau idéal
pour I'impression, la résolution (parametre « dspacing ») est définie a 20 um. Avec cette
valeur, nous obtenons un gap d’excitation minim@8d um au niveau de I'entrée / sortie de

la structure.

25 mm

Gap=30um

585 mm

15 mm

Figure 1I-38.- Design (fichier “.gds”) du résonatégauche). Structure imprimée sur papier
(droite)

Lignes de transmission coplanaireeux types de structures sont imprimés sur

kapton (Figure 11-39). Aprés quelques essais piiélmes, nous trouvons que la résolution
(drop spacing) optimale pour lI'impression sur kapest de 25 um. Dans les deux cas,
I'épaisseur de métallisation correspondant a I'argsst de 2,5 um car nous déposons trois
couches. Il est possible de faire un dép6t plussépais la possibilité de trouver un court-

circuit augmente.
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Figure 11-39.- Deux types de lignes de transmissigplanaires imprimées sur kapton.

Le premier type est une ligne fabriquée entierenaaeic I'encre d’argent (Figure
[1-40). Les dimensions de la ligne centrale sord lamgueur L = 2000 pm et une largeur W =
280 pm.

Figure 11-40.- Design (fichier “.gds”) de la struce (gauche). Ligne coplanaire en argent
imprimée sur kapton (droite).

Figure 11-41.- Design (fichier “.gds”) de la struceé (gauche). Ligne coplanaire en argent avec
un motif des couches d’encre CNTs / polymére imprgur kapton (droite).

Le deuxiéme type est une ligne en argent avec pnptecé au milieu d’elle. Nous
avons rempli ce gap par un motif avec des coucleexiie CNTs / polymere (Figure 11-41).
Les dimensions dans ce cas sont une longueur tota200 pm, une largeur W = 280 pum et
une longueur de gap Lgap = 200 um. Le dépbt deshesude I'encre CNT / polymere est
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assez facile et nous utilisons la méme résolutimur fimpression. Le motif montré sur la
figure ci-dessus est composé de cinquante couches.

Filtre passe bas Cette structure est imprimée avec I'encre d'argair un substrat

d’alumine 96% (Figure 11-42). Ce filtre a été méta avec deux couches d’argent (épaisseur
= 1,5 um) et la résolution utilisée pour cette i@dtion était de 20 um. Méme si la finition
d’'impression sur un substrat d’alumine reste coeregne optimisation du traitement pour

rendre le substrat moins hydrophobe est nécessaire.

1.6 mm
!

254 mm

Figure 11-42.- Fichier “.gds” de la structure (gaeg. Filtre passe bas imprimé sur alumine
(droite).

Aprées les fabrications réalisées sur différentsesymle substrats, nous pouvons
conclure que le papier est le substrat sur legugbtession est plus simple car nous obtenons
une bonne précision avec une résolution de 20 pamsDe cas du kapton, la résolution
optimale pour la fabrication est de 25 um maigd@dament pré-impression du substrat reste
une action tres importante. Pour un substrat d’alamavec une résolution de 20 um, la
finition reste correcte mais pas assez préciséacamouillabilité du substrat reste a étudier et
optimiser.
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6.- Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté de facondngslete la technologie jet d’encre
pour I'impression des composants multi matériamsiajue I'intérét de son utilisation pour le

prototypage rapide.

Tout d’abord, nous avons discuté de la technolfgid’encre a travers son histoire et
de sa présence dans différents domaines de l'iagénet plus précisément dans le domaine
de I'électronique RF. Nous avons montré ensuitaliiérents modes de fonctionnement des
imprimantes a jet d’encre ainsi que les différers@sitions qui peuvent étre imprimées avec

cette technologie.

Nous avons présenté I'imprimante a jet d’encresd au cours de cette these, ses
principales fonctionnalités et son logiciel de coamaie. Puis, nous avons montré les encres
utilisées et leurs caractéristiques physiques. démactérisation plus adéquate est prévue dans

le prochain chapitre.

Finalement, nous avons montré le procédé de falmicde dispositifs RF imprimés
par jet d’encre. Les étapes a prendre en comptd anaression, les paramétres d'impression
a régler et enfin quelques structures RF impringegsdifférents substrats qui vérifient une

prise en main correcte de I'équipement dont onasisp

Dans le prochain chapitre, nous discuterons deddétisation des motifs imprimés

par jet d’encre pour des structures RF.
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1.- Introduction

Les études théoriqgues basées sur des simulatiom&riqwes ont été de grande
importance pour le développement de nouveaux naatéridans le domaine de la
nanoélectronique. La modélisation basée sur lesdeila physique aide a comprendre les
phénomenes observés expérimentalement, a préwiraleelles propriétés et a designer des

nouveaux dispositifs pour différentes applications.

Dans le contexte des nano capteurs de gaz, qudlgwesix théoriques sur le principe
de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (Déit)été effectués pour étudier I'absorption
des molécules a la surface de nanotubes de carblous. avons vu quelques travaux a ce
sujet dans le Chapitre | mais ces concepts somzassmplexes car ils comprennent des
phénomenes intervenant au niveau moléculaire etgemt des connaissances de physique et
chimie quantique. Pour nos travaux, nous n'aurass lesoin de descendre a ce niveau de
détail, donc nous chercherons qu’'a établir un mawdéle, c'est-a-dire un modéle

essentiellement comportemental dans le domainerfiggaence.

Pour ses avantages, nous avons décidé d'utilisezclanologie jet d’encre pour la
fabrication de capteurs de gaz a base de nanotdbesarbone. Pour comprendre le
comportement de ces dispositifs en électroniqueetiggruence, il nous faut étudier les
propriétés des motifs imprimés par jet d’encre. rPoela, nous utiliserons des méthodes
numériques et des logiciels électromagnétiquessbaséla méthode des éléments finis pour
simuler leur comportement et enfin pouvoir modélses motifs et dispositifs de fagon assez
précise. Nous comparerons nos résultats de simngatt de mesures pour valider notre

approche.

Dans ce chapitre, nous montrerons I'étude de disation des différents éléments de
fabrication (substrat, encres) et puis le modets@sé ainsi que son implémentation et sa

validation.
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2.- Les modeéles existants et le besoin d’'une nouvellpgoche

Comme nous avons déja vu, la présence des nanotigbearbone dans différents
domaines est de plus en plus importante, d’ou dassité de les modéliser pour une meilleure
compréhension de leur comportement. Particulierémi@ms le domaine de I'électronique des
hautes fréquences, il existe quelques études thusrisur la modélisation des nanotubes de

carbone.

Un des premiers travaux réalisés est celui de Blitk&] dans lequel un modéle de
type circuit électrique est développé pour un SWGHNgure lI-1). Il modélise un nanotube
de carbone comme une nano-ligne de transmissiaog@lparallelement a un plan de masse.
Le travail de Hanson [lIl.2] présente le modele d'8WCNT fonctionnant comme une

antenne émettrice de type dipdle.

Kinetic
industancy

j:h- EQ (husarmm Carucdancd

(:E.S_T, Elecimenns lic copaciemce %

Figure 1ll-1.- Représentation du SWCNT parallélendgplan de masse et le modele circuit
présenté par Burke [lIl.1].

Néanmoins, ces modeéles théoriques ont été dévedloppér un seul SWCNT
métallique. Quelques travaux se sont intéresséster@smodéliser un paquet de nanotubes, et
nous pouvons citer par exemple ceux de Christophum BIII.3]-[lIl.6]. La Figure III-2
montre le modele de type circuit proposé pour ujupt (bundle) de nanotubes de carbone.

Ce modele a été pris en compte pour I'étude doatenexions RF.

Nous nous sommes intéressés en particulier auisefiss CNTs dans les structures

passives RF. Il a été démontré que les CNTs impripa jet d'encre peuvent étre utilisés
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pour fonctionnaliser des composants RF [lI.7] & ¢eur comportement dépend de la densité
de CNTs imprimés en couches minces [lI1.8], ce gjgnifie indirectement qu’il dépend du

nombre de couches imprimées.

Input S-parameters Outpit
(Port 1) (EM sieuaton (Port 2)
of gold CPWs
- P 1 by HFSSJ B _ AR e s s v
-= Port d [SG] —— Fort € -
i RLC RBLC it RLC RLC
'@ transmission - o\MM,O--d transmission -' '-d lransmission F-QJ".M&,O--': transmission -
ine RCHT-CNT line line ReNTONT line
R Ro Lx L
Lo =
RLC Co
q lransmission &=
line Ce Cos
RLC transmission line (CNT modet)

Figure IlI-2.- Modele circuit proposé pour un pagde nanotubes de carbone [ll1.6].

Néanmoins, jusqu'a présent, tres peu d’étudesasgaractérisation de modeles de
CNTs imprimés par jet d’encre ont été rapporteemgSet al. [lIl.9] ont fait une premiere
caractérisation électrigue des SWCNTs impriméggiat’encre sous la forme d’une ligne, en
faisant varier indépendamment le nombre de couichgsmées et la largeur de la ligne. Ces
lignes ont été imprimées sur un substrat de vetrrelles utilisent deux électrodes de Pt

comme contact pour pouvoir effectuer les mesures.

La Figure IlI-3 montre le schéma des lignes fal#&pi et les résultats qu’ils ont
obtenus. Nous pouvons voir que, pour une mémedaxgligne, la résistivité diminue quand
le nombre de couches imprimées augmente, et inmergepour I'épaisseur. Pour un nombre

de couches imprimées fixe, la conductivité augmawex la largeur de la ligne imprimée.

En se basant sur cette premiére idée, De Paddik Btl.10] ont proposé un premier
modele électrique pour des couches de nanotubearlene a double paroi (DWCNT, de

I'anglais Double Wall Carbon Nanotube) imprimées j& d’encre. La structure de test
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comporte un guide d’'onde coplanaire (CPW) sur upstsat de silicium avec un gap de
longueur variable sur la ligne centrale. L’'encrecée est une suspension de DWCNTs dans

I'éthyléne-glycol avec une densité de 0.1 mg/ml.
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Figure IlI-3.- Schéma des lignes des SWCNTs impesnéa) variation de la résistivité et de
I'épaisseur en fonction du nombre de couches &¢bliltats des mesures I-V des lignes de
largeur variable [111.9].

lls ont étudié I'effet de la variation de la longuedu gap et le nombre de couches

déposées sur la valeur de I'impédance d’entréa digrie de transmission jusqu’a 100 MHz.
Les longueurs du gap sont de 6 et 10 um et le noadicouches est de 1, 2, 4 et 5. On peut

alors vérifier que quand le nombre de couches antgr@ que la longueur du gap diminue,
'impédance diminue. lls ont proposé que les résedri nanotubes de carbone orientés au
hasard, puissent étre considérés comme un groupest@ateurs annulaires, également
orientés au hasard. Le systeme de CNTs peut dlersn@délisé par un réseau périodique de
cellules unitaires consistant en un condensateupagalléle avec une résistance et une

inductance en série (Figure IlI-4). Chaque celluigaire représenterait un CNT ou un paquet

de CNTs.
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En augmentant la longueur du gap ou le nombre deches imprimées, le
chevauchement des CNTs augmente. En conséquenogl|ule unitaire sera reproduite en
branches en série et en paralléle. lls ont consigar simplicité I'effet du couplage entre les
branches paralleles par un coefficient de coupkigsi que des élémenk et C (Figure
[11-4).

""—n-—.._.__1l.

L c

= L R

o=

Figure 1lI-4.- Cellule unitaire et son circuit égalent (gauche). Circuit équivalent pour deux
cellules unitaires en paralléle avec des effetsodgplage (droite) [I11.10].

De Paolis et son équipe [lll.11] ont présenté uaxdeme modele pour des motifs a
base de MWCNTSs imprimés par jet d’encre. L'applaratest un capteur de gaz et la structure
est composée du matériel sensible et des lignesé&ba La partie sensible consiste en une
solution aqueuse de MWCNTs déposée dans un gag @acmilieu d'une ligne de
transmission microruban en argent. La structureirptimée sur un substrat de papier et
testée entre 50 MHz et 3 GHz.

MWCNT ink

| 1 |

* Input line Core section ™. Output line :

AR
Lk

IL
i

if L

Figure IlI-5.- Représentation et structure de t€stcuit équivalent proposé a l'air (gauche).
Circuit équivalent a éléments variables proposé saposition au N&(droite) [111.11].
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La Figure IlI-5 montre la représentation et la stinwe de test utilisée pour mesurer
'impédance de cette ligne de transmission micranublls proposent donc, le circuit
équivalent a éléments fixes pour la structure ialitare et le méme circuit avec des éléments

variables pour la structure exposée a un gaz elgiNQ.

Apres revue de ces quelques modeles trouvés datigtélature, nous pouvons
constater que les circuits équivalents qui rept@strun seul ou un paquet de nanotubes de
carbone sont assez compliqués. Dans le cas dedubasode carbone imprimés par jet
d’encre, les modeles présentés sont similairenssgizacomplexes, avec beaucoup d’éléments
et avec des relations assez difficiles a compreqdend il s’agit d'un dépbt de plusieurs
couches d’encre contenant des CNTs. Pour ces sisous allons proposer une nouvelle
approche afin d’essayer de simplifier ces relatiehsavoir un circuit équivalent avec le
minimum d’éléments localisés tout en restant reprgif du comportement électrique du

motif imprimé.
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3.- Choix et caractérisation du substrat

Notre choix de substrat répond a des besoins témfigoes actuels, plus
particulierement une électronique flexible, a failsblt et de fabrication rapide. Dans cette
optique, le jet d’encre nous permet la fabricatiendispositifs électroniques sur des substrats
comme le papier, le kapton, différents types dstmaes ou encore des textiles en utilisant
des encres électriquement fonctionnelles. Parmi sgsstrats, nous nous intéressons

particulierement au papier car il répond aussilasoins écologiques.

3.1.-Le papier en tant gue substrat RF

Il y a de nombreux aspects du papier qui en forgxgellent candidat comme substrat
pour des applications RF. Le papier est un matéritaas faible colt, largement disponible et
écologique. Il peut supporter des température®ddré d’une centaine de degrés, comme les
substrats en plastique. D'un point de vue de laidaiion, le papier est bien adapté a la
fabrication en tres grandes quantités (Figure )IIIH6 peut suivre tous les processus de
fabrication utilisés sur du plastique, par exengaar fabriquer des cartes, des banniéeres, des
billets et des étiquettes. On peut noter en paitiglgue la fabrication d’étiquettes/antennes
RFIDs sur des feuilles de papier devient de pluples répandue. L'intégration du papier
avec un procédeé d'impression additif signifie queddt de production est remarquablement

diminué, avec un produit final robuste.

Il existe des caractéristiques supplémentaires fgut du papier un substrat
économique [lll.12]. Son faible profil de surfacst gparfaitement adapté a des fins de
revétement comme celui utilisé pour le papier phéiasi, avec un revétement approprié, il
est adapté a des procédés d'impression tels quiuré directe remplacant les techniques
classiques de gravure de métal. L'impression pargacre peut donc étre utilisée, de maniere
efficace pour imprimer des dispositifs électrongjusur des substrats de papier. Ces
dispositifs peuvent étre des antennes, des cirmuégrés, des mémoires, des batteries et des
capteurs qui seront facilement embarqués dansésummdules [II1.13]-[11l.14]. En outre, le
papier peut étre rendu hydrophobe pour résoudrepieblemes d’absorption d’humidité

(Figure 1lI-7) et ignifugé en ajoutant certains guds textiles [I111.15]-[111.17].

116



Chapitre Il : Modélisation des motifs imprimeés fetrd’encre pour des structures RF

Figure IlI-6.- Rouleaux de Papier.

Une derniere caractéristique, mais pas la moin®itapte, est que le papier est I'un
des matériaux les plus respectueux de l'environneete'approche proposée pourrait poser
les bases de la premiere génération de disposgitfstroniques et RF vraiment «verts»
(écologiques).

Figure IlI-7.- Goutte d’eau agrandie sur un sulisteapapier hydrophobe.

Toutefois, les substrats de papier sont trés vanéermes de densité, de revétement,
de texture et de composition, conduisant a des rigtép diélectriques relativement
différentes [111.18]. La connaissance de ces p&tps diélectriques (constante diélectrique et
tangente de pertes diélectriques) est fondameptale la conception d’un circuit RF sur
papier. Donc, une caractérisation diélectrigue RFsdbstrat devient une étape essentielle
avant toute conception ou fabrication.

Aprés toutes les raisons exposées précédemmert, aomstatons que le choix du

papier en tant que substrat posséde beaucoup thgesn En particulier, nous nous
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intéressons au papier photographique car il attage d’étre prét a utiliser pour I'impression

jet d’encre.

3.2.-Caractérisation RF du papier

Les travaux de caractérisation de matériaux digtpets au sein du laboratoire XLIM
sont assez vastes. Le savoir-faire dans le donesineeconnu parmi le monde académique et
industriel. Dans le laboratoire nous disposons ldsigurs méthodes de caractérisation de
matériaux diélectriques. Ces méthodes imposerriad et les dimensions de I'échantillon a
caractériser. Nous pouvons citer les méthodes pidegl’'onde, sonde coaxiale, résonateurs

diélectriques et cavité résonante fendue (splindgr resonator).

Demi-cavité supérieure

™

S

Echantillon

Demi-cavite inférieure\

™

Figure III-8.- Cavité résonante fendue [l11.19].

Nous avons utilisé la méthode de la cavité résenteridue, qui est utilisée pour la
caractérisation de matériaux a tres faibles pdtte$9]. Cette technique est basée sur une
cavité cylindrique vide séparée en deux sectionguige d’onde cylindrique court-circuité.
L’échantillon est placé dans la fente entre lexdmgctions comme montré sur la Figure 111-8.
Il doit couvrir la section cylindrique de la cavitéa caractérisation est basée sur l'utilisation
de deux modes TEO11, TEO13 ou TEO15, pour lesdgielsamp électrique posséde une seule

composante azimutale g( paralléle au plan de I'échantillon diélectrique.

Le champ électrique est quasiment nul au niveaa fiente de la cavité et des parois
de celle-ci. Ainsi, le champ EM, une fois I'échdot inséré dans la cavité, pourra étre
négligé dans la fente pour des échantillons d'&paisinférieure a 7 millimétres pour une
cavité résonnante a 2,45 GHz. Pour des échantitlertgielques millimetres d’épaisseur a des

118



Chapitre Il : Modélisation des motifs imprimeés fetrd’encre pour des structures RF

fréquences plus élevées, il devient nécessairerdedompte du champ EM qui s’étend dans
I’échantillon au-dela de la section de la cavité@aun modéle numérique approprié [I11.20].

Les mesures de la fréquence de résonance et dwifatd qualité en présence et en
absence de I'échantillon, ainsi que I'épaisseuléhantillon, les dimensions de la cavité, et
les pertes de la cavité sont utilisées pour leutale la constante diélectrique et la tangente de
pertes diélectriques de I'échantillon. L'échantilla caractériser doit étre plat et prolongé au-
dela du diameétre des deux sections de cavité. éedearie selon la fréquence désirée pour

la caractérisation.

La méthode de la cavité résonante fendue est uniode a fréquence de
caractérisation discrete, non destructive, et &eharecision. Par contre, la caractérisation
dans la bande ISM nécessite un échantillon de 200den dimensions latérales. La nécessité

d’échantillons de cette taille est une vraie canteapour cette méthode.

La Figure IlI-9 montre les différentes cavités disiples a XLIM pour la
caractérisation des matériaux [I11.19], [11l.22[R3]. Chacune se distingue par leurs valeurs
respectives de fréquence de caractérisation esgmdimensions : rayon de la cavité (R),
hauteur (H) et I'épaisseur maximale de la fentebld@au lll-1). Cette derniere valeur fixe

aussi la valeur maximale d’épaisseur de I'échamtil caractériser.

Figure 111-9.- Différentes cavités disponibles etils valeurs de fréquences de caractérisation
[11.21].
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F (GHz) R (mm) H (mm) Epaisseur maximale de la ferg (mm)
2,45 95,1 297,2 8
4,3 43,1 219,1 6
10 22,7 70,9 1
16 14,8 47,2 1
25 9 20,5 0,7
34 7,3 17,6 0,7
60 3,9 11,7 0,4
94 2,41 7,12 0,3

Tableau IlI-1.- Dimensions des cavités résonarm@asiillimetres) : Rayon, Hauteur et
I'épaisseur maximale de la fente.

Nous avons donc procédé a une caractérisation loktratide papier. La gamme des
produits, dans le domaine des papiers photograpbhjgst assez large car il existe plusieurs
marques et fabricants. Etant donné qu'il s’agitnd’papier commercial (papier glacé
CANON), nous disposons d’échantillons prédécoupés des dimensions standards comme

montré dans le Tableau IlI-2.

Longueur (mm) Largeur (mm) Epaisseur (mm)

Papier Photo 150 100 0,260

Tableau IlI-2.- Dimensions des feuilles de papmnmerciales.

Vu ces dimensions, nous avons pu caractériser sabrstrat a 4.3 GHz. Les résultats
extraits sont donnés dans le Tableau IlI-3. Il fptéciser aussi que ces mesures ont été

réalisées a température ambiante (25°C).

Fréquence = 4,3GHz Constante diélectriquesy) Tangente de pertes (tad)

@ 25°C 3,05 0,089

Tableau 111-3.- Valeurs trouvées pour la caractdiis du papier a 4,3 GHz.

Ces valeurs sont en accord avec des valeurs det@dsation trouveées dans la
littérature pour des différents substrats de papier Tableau IlI-4 montre les valeurs des

parametres trouvées par Amin et al. [111.24].
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Substrat

Epaisseur (um)

Permittivité €r)

Tangente de pertes

Kodak U-P Photopaper

250

N—r

3,3 (moyenne

0,077 (1GEFF@)

Kodak Photopaper

280

3,3 (moyenneg

0,077 (1GHz@p5¢C

HP Adv. Photopaper

250

3,3 (moyenneg

0,04 (1GHz@p5°

Papier (p_e:smart)

250

3,2 (moyenne)

0,077 (LGHZ@R5

Papier (Korsnas)

375

3,3 (moyenne

0,077 (1GHz@p51C

Tableau IlI-4.- Parametres de substrats de papracterisés [I11.24].
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4.- Etude et caractérisation des motifs multi-matériauxmprimés

par jet d’encre

Dans le domaine de I'électronique RF, une propriétgortante a connaitre sur les
matériaux conducteurs est leur valeur de condwtétice parametre est exprimé en Siemens
par métre (ou Siemens par micrometre) et il noua gés utile pour la conception avec un

logiciel électromagnétique.

Dans cette partie, nous montrerons la procédusgesafin de trouver les valeurs de
conductivité des encres utilisées dans le procedsugbrication. De facon référentielle et
comparative, nous étudierons leur comportement &) Pour ensuite regarder leur

comportement en RF, sachant que ce dernier estqueloous intéresse le plus.

4.1.-Caractérisation de I'encre métallique

Nous rappelons que I'encre métallique utiliséeladanogap 4101 (Figure 1I-26).

C’est une solution de nanoparticules d’argent diges en alcool et glycol.

4.1.1.-Etude en DC

Pour le calcul de la valeur de la conductivité &, Dous devons mesurer d’abord les
valeurs de la résistance surfacique ainsi que iB8par. Ensuite, en s’appuyant sur une

éguation mathématique nous pouvons calculer lawwdle la conductivité.

4.1.1.1.-Mesure de la résistance surfaciqgue

Tout d'abord, nous avons mesuré la résistance ceyuta (en ohm/carré) pour
différentes structures. Pour cela, nous avons m#mlusieurs échantillons; le motif est un
carré d'un centimetre par un centimétre qui estim#gavec I'encre métallique sur un substrat
de papier. Nous avons considéré les échantilloes ame ou deux couches imprimées (Figure
111-10).
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Figure 111-10.- Echantillons d’'un motif carré impré sur papier avec 1 et 2 couches d’encre
métallique déposées.

La mesure de la résistance surfacique a été réalisgr un systeme de sonde a quatre
pointes avec un dispositif de mesure et d’'une sokisithley 2612A.

Figure 1ll-11.- Schéma du systéme de mesure atgmoi

La méthode a quatre pointes est trés utilisée lponmesure de la résistance surfacique
des couches minces et consiste a injecter un costanla surface a mesurer avec deux
pointes fonctionnant comme un ampéremeétre et aneresne tension entre deux points de la
surface avec l'aide des deux autres pointes dersyst

La Figure IlI-11 schématise la mesure V/I sur unaabe mince d’épaisseures et
de résistivité @ ». Si I'épaisseur est négligeable par rapport autkes dimensions, on peut

construire un modele bidimensionnel de la condaataprésenté avec I'équation (111-1)

123



Chapitre Il : Modélisation des motifs imprimés feird’encre pour des structures RF

=K *

14
- (11-1)

[ e}

K étant un coefficient sans dimension caractéristide la géométrie 2D (forme des
contours, position des contacts). D'ou l'intérét chwix d’'un motif carré. Le rappori/e

caractérise la résistance par carré de la coudhe, mote R et il s’exprime en ohms.

1N

«d—>_q.¢d>

Figure IlI-12.- Cas particulier et le plus communrdesure a quatre pointes.

Le coefficientK peut étre calculé analytiquement dans quelquepadiuliers trés
simples, par exemple pour quatre pointes alignésyeidistantes sur une couche considérée
infinie. C’est d’ailleurs le cas le plus utilisé rdales systemes de mesure, et pour que la
condition de couche infinie soit vraie la distarce » (Figure 111-12) doit étre tres petite par
rapport a la longueur de la couche (au moins dig)fd.a valeur deK est donnée par
I'expression (111-2) mais la valeur pratique a reteest 1K = 4,532 car c’est la valeur qu’on
utilise dans nos calculs.

log(2
k= 082
T

(I1-2)

Apres plusieurs mesures nous obtenons les valeogermmes indiquées dans le
Tableau 11I-5. Nous vérifions notamment que las&sice surfacique (R diminue lorsque le

nombre de couches imprimées augmente.

Nombre de couches R((Q/no)
1 0,2265
2 0,0643

Tableau IlI-5.- Valeurs moyennes de Bour des échantillons avec une et deux couches
d’argent imprimeées.
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4.1.1.2.-Mesure de I'épaisseur

L'épaisseur de la surface imprimée est un autr@npetre important, car avec celui-la

et la résistance surfacique, nous pouvons alocsilealla valeur de la conductivité.

Pointe du profilometre

L

Marche Marche
ascendante descendante

_-f"') _\-)

Figure 111-13.- Gauche: profilometre DEKTAK XT. Dite: méthode de mesure de I'épaisseur.

La mesure d'épaisseur a été réalisée avec l'aide piofilométre DEKTAK XT
(Figure 111-13). Compte tenu du fait que le subistest flexible, nous avons mesuré la
différence entre le substrat et la surface imprimede mesurant les marches montante et
descendante. Puis, nous avons considéré la moydmealeux, en nous assurant que les

mesures étaient concordantes.

Apres plusieurs mesures nous obtenons les valeogermmes indiquées dans le
Tableau 111-6. Nous remarquons de maniéere logigpues I'épaisseur augmente lorsque le

nombre de couches imprimées augmente.

Nombre de couches Epaisseur (um)
1 0,8457
2 1,5431

Tableau IlI-6.- Valeurs moyennes d’épaisseur p@s @hantillons avec une et deux couches
d’argent imprimées.

4.1.1.3.-Calcul de la conductivité

Il est important pour nous de calculer la conduigides motifs imprimés avec notre

encre métallique et de la comparer avec celle 'qudrdouvera en RF.

125



Chapitre Il : Modélisation des motifs imprimés feird’encre pour des structures RF

Apres la mesure de la résistance surfacique eééplaisseur de nos échantillons, nous
pouvons calculer grace a I'équation (lll-3), laewal de la conductivités] pour différents

nombres de couches imprimées.

L

_ I11-3
T Ro+4 (-3)

Ou L est la longueur de I'échantillon et A sa stefa

Le Tableau 1lI-7 montre le récapitulatif des vakumoyennes mesurées
précédemment et les valeurs de conductivité casuléxprimés en Siemens par micromeétre)

pour une et deux couches d’argent imprimées.

Nous sommes intéressés par un bon niveau de trsgismidu signal dans nos
structures et donc, nous nous sommes intéressewvadiller avec une et/ou deux couches
imprimées, car nous estimons que c’est un bon comigrentre valeur de conductivité et
nombre de couches imprimées. Sachant qu'un nomdreodches plus important signifie

aussi plus de temps de fabrication ainsi que ptusotisommation de matiere (encre).

Nombre de couches Ro (Q/ o) Epaisseur (um) p (Q*um) 6 (S/pm)
1 0,2265 0,8457 0,1916 5,2205
2 0,0643 1,5431 0,0992 10,0785

Tableau IlI-7.- Valeurs de conductivité calculéesipune et deux couches d’argent
imprimées.

4.1.2.-Etude en RF

Etant donné que nous souhaitons travailler danddade ISM une étude ou
caractérisation en fréquence s’impose. Nous avorau€ également la valeur de la

conductivité de notre encre métallique dans ungeptke fréquence assez large.

4.1.2.1.-Mesure de la conductivité par la méthode du résonatir diélectrique

La méthode du résonateur diélectrique est une rdétpour la détermination de la
permittivité de matériaux a trés faibles perte$.JH]. La méthode consiste a insérer un

résonateur diélectrique de forme cylindrique cianél dans une cavité cylindrique métallique.

126



Chapitre Il : Modélisation des motifs imprimés feird’encre pour des structures RF

Le résonateur diélectrique est déposé sur un sugdpbectrique de type Téflon ou Rohacell,

comme montré sur la Figure IlI-14.

Figure IlI-14.- Cavités en cuivre utilisées poumathode de résonateur diélectrique [l11.25].

Le mode utilisé dans cette technique pour la caraetion est le mode Bk. Une
fois I'échantillon diélectrique inséré dans la tawylindrique métallique, la fréquence de
résonance du mode Jf& est mesurée. La valeur de cette fréquence, legndions du
résonateur diélectrique et celles de la cavité dotrbduites dans un programme de
modélisation EM basé sur la méthode des élémaemits fCe dernier calcule la valeur de la
permittivité et les composantes du champ électromizgue a partir de I'équation de
Helmholtz exprimée en coordonnées cylindriquesni@ene, a partir du facteur de qualité de

la structure, la tangente de pertes du matériadéektite par ce méme type de résolution.

Cette méthode est dite non destructive, mono-fiécpiest & haute précision. La
caractérisation d'un échantillon a 2,45GHz nécessite préparation de I'échantillon (forme
cylindrigue) ainsi qu’une préparation d’'une cawit® dimension spécifique pour avoir une
résonance du mode §Ea 2,45GHz.
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Le Tableau 1lI-8 montre les dimensions des cavitésalliques ainsi que la fréquence
de résonance du premier mode. Ces cavités sorgéasl pour des caractérisations par la
méthode du résonateur diélectrique.

Diamétre (mm) Hauteur (mm) Fréquence de résondakie)

150 100 2,862

85 20 8,642

40 40 9,879

30 30 13,173
20 20 19,759
18 18 21,954
15 15 26,345
12 12 32,932
10 10 39,518

Tableau 111-8.- Dimensions et Fréquence de résaomdes cavités métalliques pour des
Résonateurs Diélectriques.

Figure 111-15.- Motifs carrés imprimées avec narere d’argent pour les caractériser.

Comme cela a été expliqué, cette méthode a besoire durface du matériau a
étudier qui puisse couvrir le diamétre de la cavitgndrique, dans ce sens la, nous avons
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imprimé un motif carré avec des dimensions |égenérsepérieures au diametre de la cavité

(Figure 1lI-15), sur papier avec une et deux cosaféposées.

Une premiére caractérisation avec la cavité a B3@Mz a été effectuée. Pour cela,
un motif de 32 mm * 32 mm a été imprimé. Le Tabld&9 montre les résultats moyens des

mesures de la conductivité de I'encre d’argent avexet deux couches déposées sur papier.

Diameétre de la cavité cylindrique : 30mm
Fréquence :13,173 GHz

Motif : 32 mm * 32 mm

Nombre de couches 6 (S/um)
1 7,825
2 21,405

Tableau 111-9.- Conductivité pour une et deux cagimprimées d’argent a 13,173 GHz

De facon similaire nous passons a la cavité a 9@M2. Les dimensions du motif
sont: 42 mm * 42 mm. Le Tableau 1lI-10 montre tésultats moyens des mesures de la

conductivité de notre encre d’argent avec une @x deuches imprimées sur papier.

Diametre de la cavité cylindrique : 40mm
Fréquence :9,879 GHz

Motif : 42 mm * 42 mm

Nombre de couches 6 (S/um)
1 7,31
2 15,22

Tableau 111-10.- Conductivité pour une et deux dmgimprimées d’argent a 9,879 GHz

Selon cette procédure, nous pouvons conclure queotauctivité s’ameéliore en
augmentant le nombre des couches déposées, maia galeur reste correcte méme dans le
cas d'une seule couche imprimée, en restant damdré’ des Méga Siemens par métre
(MS/m).

Un inconvénient avec cette méthode est de devgimanter les dimensions pour faire

une caractérisation a plus basse fréquence. Pampbxepour caractériser a 2,862 GHz on
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devrait avoir un échantillon avec un motif d’'uneface supérieur a 150 mm * 150 mm qui
représenterait un temps de fabrication trés longsiagu’'une consommation d’encre
métallique beaucoup plus importante. En ce qui nouscerne, nous choisissons comme
valeurs référentielles, celles a 9,879 GHz et endd@ous estimerons par des simulations

(itérations) la conductivité a une autre fréequemeglage des fréequences selon le besoin.

4.1.2.2.-Calcul de la conductivité par la méthode analytigue

Cette méthode est utilisée pour caractériser le®rmaax sur une large bande de
fréequences, d’ou la possibilité de caractériser @dgntillons dans la bande ISM. Elle est
aussi utilisée pour caractériser des couches muhggssées sur des substrats ou une ligne de

transmission est imprimée sur cette couche.

La caractérisation des matériaux par cette métlesmiebasée sur la mesure de la
constante de propagation d'une ligne de transmmissioprimée sur un substrat déja
caractérisé. A partir des pertes de transmissioniemonte a la constante de propagation
linéique de la ligne en charge. Puis, a partir doodele théorique de la ligne reliant la
constante de propagation et la permittivité du sahson détermine la conductivité du
matériau. Nous montrerons par la suite la procédins que les équations pour expliquer

notre démarche.

Nous partons de I'expression (l11-4):

y=a+jp (n-4)

Oua est la constante d’atténuatioredst la constante de phase.

La constante datténuation a«> est liée aux pertes, principalement dans les

conducteurs et dans le diélectrique (111-5)

a= ac+ ap (1-5)

Ou a, représente les pertes dans les conducteurs sont représente les pertes dans

le diélectrique.
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Nous nous intéressons a une ligne microruban. Dasshéma de la Figure 111-16,
nous observons les parametres qui nous serviramst lda expressions mathématiques. Ainsi,
nous observons : la largeur de la ligne microrukam », I'épaisseur de la ligne «t »,

I'épaisseur du substrat « b » et la constantediieie du substrat <.

w

A
R

Figure IlI-16.- Vue transverse d’une ligne de traission microruban.

Pour nos calculs, nous travaillerons avec une ligneroruban imprimée par jet
d’encre sur papier, en ayant comme dimensions :64#Gpum, b = 260 um, t = 1,5 umeet
3,05. Le calcul étant assez long et complexe neudamnons ici que les résultats [lI1.26]-
[111.28].

Dans la plupart des équations suivantes, il existex cas possibles : une expression
pour w/b< 1 et une autre pour wh 1. L’expression pour,. dans le cas que wib 1 est
montrée en (I1I-6) :

ac=61%1054 =<2y D (111-6)

Avec .
b 1,25 2B
A=1+ = (1+ 2202 (111-7)
W, T t
Rs = Thop] (11-8)
1207 [w, We -
s [7 +1,393 + 0,667 In (7 + 1,444)] (111-9)
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Dans I'équation (lll-6),Zc est I'impédance caractéristique de la ligne midoan
(111-9), we la largeur équivalente du ruban egtest la constante diélectrique effective. Les

expressions pour ces parametres sont donnés pad)lét (111-11) :

t 2
wW,=w+ — (1 + ln—x> (In-10)
T t

Avecx = b dans le cas w > bi2Donc, on obtientwe = 673,27 pum.
En (llI-7), B = b, dans le cas w1/2z. Donc, avec (l1-10) on obtientA = 2,285.

En (IlI-8), p est la résistivité du conducteur. En (IlI-6) dt-€l), I'expression poukte

dans le cas de wib1 est donné par (IlI-11) :

1

1 1 h\ "2
=5 (et Dt 5 (et D (1 + 12;) (IlI-11)
e

L’affaiblissement d( au diélectrique est représgraigr,. Son expression dans le cas
que w/b> 1/2rt est montrée en (I11-12) :

& — 1 tané

ST‘
ap =273 — (I1I-12)
T

g o
Avec ces expressions et a l'aide d'un code MATLAdar(s lequel nous avons
introduit les équations), nous calculons la condiiéten fonction de la fréquence et nous

observons son comportement.

Apreés calcul, nous trouvons une valeur de conditétivc » d’environ 7 S/um pour
une ligne microruban avec les dimensions déja inelg précédemment. Cette valeur est
inférieure a celles trouvées avec les autres méthddela peut s’expliquer ou peut étre da a
ce que pour mesurer les parametres S de la ligoemban, nous utilisons un systéeme de
mesure qui inclut une cellule Wiltron (Figure II5Ret avec cette cellule nous avons fait un
étalonnage dans le plan des connecteurs et donmessgres ne tiennent pas en compte les
pertes dues aux connecteurs. L'idéal serait de fair étalonnage dans le plan de la pinoche
de la cellule et de cette facon nous aurons lesiregsle parametres S de la ligne microruban

de la fagon la plus fidéle possible.
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4.2 .-Caractérisation de I'encre polymére-CNTs

Rappelons-nous que notre encre polymere-CNTs eBblink HC (Figure 11-28).
C’est une solution aqueuse de PEDOT : PSS conteleantanotubes de carbone multi parois
(MWCNT). Etant donné qu’il ne s’agit pas d’'une emenétallique, le nombre des couches

sera plus important.

4.2.1.-Etude en DC

La méthode est la méme que celle présentée préodel@ndans le cas de I'encre
métallique. Donc, nous mesurons les valeurs désiatance surfacique et de I'épaisseur puis,

nous calculons les valeurs de conductivité avepibdéion (I11-3)

4.2.1.1.-Mesures de la Résistance surfacique

Nous avons mesuré en premier lieu la résistandacsgue pour différentes structures.
Pour cela, nous avons imprimé plusieurs échansjlé® motif est toujours un carré d'un
centimetre par un centimeétre, qui est imprimé descre polymére-CNTs, sur un substrat de
papier. Nous avons considéré les échantillons difffrents nombres de couches imprimées,
de 10 & 70 couches, avec un pas de 10, comme nsointie Figure I11-17.

- = -- E -

l l-“
H-Eg-u

Figure IlI-17.- Motifs carrés de 1 cm par 1 cm deT@polymeére imprimés sur papier avec
différents nombres de couches
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Apres plusieurs mesures, nous obtenons les vaieaysnnes indiquées dans la Figure
[11-18. Nous remarquons que la résistance surfaci(RRo) diminue lorsque le nombre de

couches imprimées augmente.

Nombre de couches Ro(Q /o) Résistance Surfacique
10 86,82 :ﬁ 682
20 37,30 ':'
30 5,26 g
=40
40 3,24 e
50 1,16 3
10
&0 0,70 iy
0 10 0 30 =0 50 B0 ] B0
70 0,59 Nombre de couches

Figure I1I-18.- Résistance surfacique pour diffésemombres de couches de CNT/polymeére.

4.2.1.2.-Mesures de I'épaisseur

La mesure des épaisseurs a été réalisée avecdaigmfilométre DEKTAK XT, et
suivant le méme principe, consistant a mesureaiténtre le substrat et la surface imprimée
au niveau des marches montante et descendanterg Higti3). Puis, nous prenons la

moyenne de nos mesures, en nous assurant d’abeflgs|goient concordantes entre elles.

MNombre de couches Epaisseur (um) Epaisseur
il . | 12
10 _ 080
20 3,10 E . o0 ‘
30 5,00 :;"; : 0
.-} 5,0
40 6,10 a ot
50 8,00 2 =
60 8,90 . - . =
a 1 FLll n ai 30 & Ly B0
70 9,80 MNembre de couches

Figure 111-19.- Epaisseur des difféerents nombresaleches de CNT/polymere imprimées.
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La Figure 111-19 montre les résultats obtenus ldesmesures. Nous remarquons que
I'épaisseur augmente a peu pres linéairement lerdgunombre de couches imprimées

augmente.

4.2.1.3.-Calcul de la conductivité

Enfin, avec les mesures de la résistance surfacejuale |'épaisseur de nos
échantillons, nous procédons au calcul des valderta conductivité ), avec I'équation

(111-3), pour les différents nombres de couchesrimpes.

Nombre de couches ¢ (S/um) Conductivité
10 0,006 o 0173
o6 010 e
20 0,009 8
30 0,038 g",,“[ 01080
40 0,051 | 3= /
5 oo ogss _A"o51
50 0,108 i . /
60 0,160 —
a 10 10 an i 50 &) i} 0
70 0,173 Nombre de couches

Figure 111-20.- Conductivité pour différents norebrde couches de CNT/ polymere.

La Figure I1I-20 montre les valeurs de conductivggculées (exprimés en Siemens

par micrometre) pour difféerents nombres de couahesimées de polymere-CNTSs.

Nous sommes intéressés par un bon niveau de trssismidu signal dans nos
structures et donc, nous avons tenu a travailleec aun grand nombre de couches;
généralement cinquante couches imprimées ou pausaleur de conductivité considérée est

d'environ 0.11 $/m pour nos futures simulations.

4.2.2.-Etude en RF

Apres avoir terminé cette étude sur la caractéosisales motifs multicouches, nous
avons reporté leur comportement au sein de stest®F. Vu que le nombre de couches
déposées est important, nous ne pourrons pas ses/méthodes de caractérisation montrées
auparavant dans le cas de I'argent. Nous étudiatons, les valeurs de conductivité trouvées
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précédemment (en DC) principalement, en compaeaniniesures avec des simulations faites
avec un logiciel comme Ansoft HFSS (éléments fietsADS (circuit). Pour cela, nous avons

fabriqué de nombreux échantillons contenant destmside CNT/polymére et toujours avec

la méme idée d'imprimer des motifs avec différemimbres de couches.

4.2.2.1.-Mesures et rétro-simulation

Deux types de structures sont imprimés par jetcderune ligne coplanaire et une
ligne microruban. Dans les deux cas, un gap placéisieu de la ligne est rempli par un

motif formé par différents nombres de couches impas d'encre CNT/polymere.

Nous avons fabriqué les structures en imprimantt tdabord les lignes de
transmission d'argent et ensuite le motif de CNIjfpere remplissant le gap au milieu de la
ligne d'argent. Une seule couche d'encre d'argétd déposée. Une étape de séchage a [95-
100] ° C est nécessaire aprés chaque phase d'sigres

Apres la fabrication de lignes coplanaires et miidoan, nous avons mesuré leurs
parametres S. Ensuite, nous avons effectué dessiétulations afin de comparer les valeurs
de conductivité. La conductivité de l'argent estbé par la caractérisation d'une ligne de
transmission uniforme. La conductivité¢ de motifs Tpblymere dépend du nombre de

couches imprimées comme prévu selon la caracténsan DC.

Lignes coplanaires : La Figure IlI-21 montre legis coplanaires imprimées avec le

gap rempli par des couches d’encre CNT/polymeraisNmuvons observer qu’'un acces en
forme de taper est nécessaire car nous utilisoppaiates de 250 um d’écart entre signal et

masse.

Les mesures des parametres S des lignes coplanatrég realisées avec un systéme
de mesure sous pointes comme le montre la Figu2lIlLes dimensions de la ligne centrale
sont une longueur = 2200 pum, une largeli= 560 pm et longueur du gap (CNTg = 200

pum.
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Figure 111-21.- Lignes coplanaires imprimées pardencre avec un gap rempli par des
couches de I'encre CNT/polymére. Nombre de couthpemées: a) 30, b) 40, c¢) 50, d) 60.

Figure 111-22.- Systeme de mesure sous pointes.

La Figure 11I-23 montre la comparaison des para@se® entre les mesures et les
simulations pour différents nombres de couches dtif @NT/polymére. On peut observer
gue les simulations et les résultats de mesureegmondent bien, confirmant I'impact du

nombre de couches et les valeurs de conductivitaites en DC.
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1.0

- Simulation

_— — Mesure

A — 30 couches
B — 40 couches
C — 50 couches
D — 60 couches

Fréquence (GHz)

Figure I1I-23.- Comparaison entre la simulatioteetnesure des lignes de transmission
coplanaires avec un gap rempli par un motif d’enler€ NT/polymére avec un nombre
variable de couches imprimées

Lignes microruban : La Figure 1lI-24 montre la partentrale des lignes microruban
imprimées avec le gap rempli par des couches de@&T/polymére. Etant donné que les
dimensions de ces lignes sont plus importantes n@w®ns pu prendre en photo la structure

en entier, et donc, nous avons privilégié la paltiggap ou les CNTs sont déposés.

Figure 111-24.- Lignes microruban imprimées pardgé&tncre avec un gap rempli par des

couches d’'une encre CNT / polymere. Nombre delesignprimées: a) 30, b) 40, c) 60.
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Les mesures des parametres S des lignes microaubané réalisées avec un systeme
de mesure en incluant une cellule Wiltron (Figur25). Les dimensions de la ligne sont une

longueurL = 18 mm, une largedir= 670 pm et une longueur du gap (CNIgF 1 mm.

Figure IlI-25.- Systeme de mesure avec une celilegon.

La Figure 11I-26 montre la comparaison des parag@se® entre les mesures et les
simulations pour des difféerents nombres de coudahesmotif CNT/polymére. On peut
observer que les simulations et les résultats driraesont encore en bon accord, confirmant

I'impact du nombre de couches et les valeurs ddumtivité extraites en DC.

En vérifiant les valeurs de conductivité calculéass trouvons que dans le cas de
'encre CNT / polymere les valeurs ont une variatibe + [2-3] % autour de la valeur
nominale. Nous pouvons conclure donc, que les valée conductivité calculées en DC, ont

été en accord avec celles estimées en RF apréstoesimulations.

Résonateur en « U »: De fagon similaire nous awbésdé d’étudier une autre

structure, de type résonateur. La Figure 111-27 trote schéma du résonateur en U choisi
avec les principales dimensions. Nous pouvons égale voir que les couches d’encre

CNT/polymere sont déposées dans la partie certeala structure.
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———— Simulation
—_— - Mesure

A — 30 couches
B — 40 couches
C — 60 couches

S5;(dB)

1.7 TTITT [TV IR FT AT [ VIR [ PR [ P [ TF T[T IrTY

i 2 3 4 5 & T ] ]

Fréquence (GHz)

Figure I1I-26.- Comparaison entre la simulatioteetnesure des lignes de transmission
microruban avec un gap rempli par un motif d’erdgeCNT/polymére avec un nombre
variable de couches imprimées

Figure 111-27.- Schéma de Résonateur en U.

Les mesures des parametres S des lignes microambaté réalisées avec un systeme
de mesure en incluant une cellule Wiltron (Figuk5b). Les dimensions du résonateur sont :
L=7mm, lent=0,6 mm, W = 0,4 mm, Lu = 3,2 mm, Gap = 0,12 riivie, = 0,56 mm et Le

= 3,3 mm.
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La Figure 111-28 montre la comparaison des paraesef® entre les mesures et les
simulations pour difféerents nombres de couches dtif @NT/polymere. On peut observer
que les simulations et les résultats de mesure eoriion accord, confirmant l'impact du
nombre de couches et les valeurs de conductivitéiexen DC.

En vérifiant les valeurs de conductivité calculéass trouvons que dans le cas de
I'encre CNT / polymére les valeurs ont une variatide + 1% par rapport a la valeur
nominale. Nous pouvons donc conclure, que les valée conductivité calculées en DC, ont

été en accord avec celles estimées en RF apréstoesimulations.

/ S

— Simulation

@ y
i = T— — Mesure
' & .
A — 30 couches
B — 40 couches
Frégquence (GHz) Frégquence (GHz) C— 50 couches

D — 60 couches

5:(dB)
\
x\
,
52 (dB)

Fréquence (GHz) Fréguence [GHz)

Figure 111-28.- Comparaison entre la simulatioteetnesure des résonateurs avec un gap
rempli par un motif d’encre de CNT/polymére avemombre variable de couches

imprimées.

Nous concluons que pour la conception de structREscomportant des motifs
imprimés, les valeurs de conductivité déterminé@esen fonction du nombre de couches
imprimées peuvent étre utilisées. Un modele de typeait équivalent est proposé par la suite

pour la conception de structures RF comprenanbmeportement des motifs CNT/polymeére
imprimes.
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5.- Modeéle de type circuit pour les motifs imprimés paiet

d'encre

Afin de prendre en compte et comprendre le compuwte des CNT dans des
dispositifs RF, nous présentons un modele pour ofif e CNTs imprimés par jet d’encre

sur un substrat de papier.

Nous avons vu dans la partie 2.- de ce chapitrelegignodéles actuels sont assez
complexes, ils dépendent de I'application et/odadstructure fabriquée et leur validité apres
un changement de parametre tel que le type de@oldéposée, la forme ou la géométrie du
motif, etc. n'est pas prouvée. D'ou le besoin dimoedeéle simple qui soit applicable a
différentes structures RF, et soit capable de sgmtér le motif méme si certains parametres
tels que les dimensions et/ou la forme du motitype de solution et le nombre de couches,

changent.

Nous avons choisi de développer un modele de tymeitc & base d'éléments
localisés. Nous montrerons la méthode suivie enild®es simulations et des fabrications

ont été réalisées, permettant ainsi une comparaigennotre modele.

5.1.-Description de la structure et extraction des pararmatres

caractéristigues

Afin de modéliser les CNTs qui remplissent un gap quelques centaines de
micromeétres de longueur, deux lignes de transnrisd@® nanoparticules d’argent imprimées
par jet d’encre ont été considérées (Figure Ill-Hes possédent un gap rempli par notre
encre a base de CNTs. La ligne de transmissionasgie sur la technologie coplanaire afin de
simplifier les mesures en hautes frequences (ammglanaire). Les lignes ont été fabriquées
sur un substrat papier a faible colt et leurs dgimars sont choisies pour fournir une

impédance caractéristique de 500Q.

Nous utilisons I'encre d’argent de Nanogap et lrenmontenant des CNTs de Polyink
(polymeére dopé en CNT). Ces encres ont été dépos@éesmpression jet d'encre a
température ambiante via I'imprimante Dimatix (2886ries) en utilisant des cartouches
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DMCLCP-11610 de 10pL. Une période de séchage d(@§-°C est ensuite nécessaire apres

chaque phase d’'impression.

Figure 111-29.- Structure de test, a) Ligne coplamanprimée entierement en argent, b) Ligne
coplanaire avec un gap rempli avec notre encreecant des CNTs [l11.29].
Dans ce travail, nous proposons un modele de typeitcéquivalent pour les motifs
de CNTs qui remplissent un gap au milieu de ladjgm se basant sur le modéle équivalent

d’une ligne de transmission (Figure 111-30).

Ce modéle est valable sous deux principales camdgiti la premiére est que les lignes
doivent étre (ou avoir un comportement comme) dgtes sur lesquelles se propagent un
modeTEM ou quasiTEM. La deuxieme condition est que la longueur dugmorde ligne doit

étre tres inférieure a la longueur d’'onde du signial fréquence du travail (dzxx

Ldx Rdz

nanotubes

Figure 111-30.- Modélisation par un quadrip6le d'tran¢on de ligne de longueur « dz ».

Une ligne de transmission uniforme est caractégsdesa constante de propagatjon
et son impédance caractéristique Zc. En outre, tZg sont des parameétres utiles pour
déterminer les éléments équivalents R, L, C et Gadégne de transmission [II1.30]. Les

parametres et Zc sont définis selon les équations (111-13(l&t14) :

¥ = VR +jwL)(G + jwC) (11-13)

143



Chapitre Il : Modélisation des motifs imprimés feird’encre pour des structures RF

~ /(R+ij) )
Zc = G +ja0) (In-14)

A partir des équations (llI-13) et (lll-14) et emgplifiant on trouve les expressions
(111-15), (111-16), (111-17) et (111-18) pour les Ements R, L, C et G [111.30] :

R =Re(yZ;) (l1-15)
_ oY ]
G = Re(;) (11I-16)
L = mbZe) (11-17)
w
y
- Im(zp) (IlI-18)
w

La méthode proposée dans ce travail pour le caleuZc ety est basée sur des

mesures de paramétres S effectuées sur deux tigneansmission uniformes :

Premierement, nous fabriquons une structure avedangueur L sans gap, c’est a
dire sans CNT (Figure IlI-31), puis nous mesuroes parametres S et nous divisons la

structure en deux parties symétriques caractérgdes mémes parametres S.

Deuxiemement, nous fabriquons une structure avedangueur k= L; + AL (Figure
[11-31), ou AL est la longueur du motif de CNTs qui remplit kgpgDe méme, nous mesurons
ses parameétres S. Pour cela, nous imprimons d’dadighe de transmission en argent, puis

le motif de CNTs dans le gap au milieu des ligriasgent.

Les matrices de transmission [II1.31],1 Mt My, résultant des mesures des ligneet
L. respectivement (Figure 111-31), sont expriméessdés équations (111-19) et (111-20) :

[M1] = [My.]. [Mqg] (11-19)

cosh(yL) Zc.sinh(yL)

[M,] = [My.]. Zzt.sinh(yL)  cosh(yL)

[M1g] (111-20)

A partir de ces matrices nous calculons la constdatpropagation et I'impédance
caractéristique Zc du motif de CNTs. Une fois guet Zc ont été calculés, les parametres de

la ligne de transmission; la résistance R, l'indance L, la conductance G et capacité C,
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toutes expriméepar unité de longueur, sont déterminées en utilisant les équations réestr
précédemment (111-13), (111-14), (11-15), (111-16)111-17) et (11-18).

iy [ coshiyL) zf.smh[m) (M)
Z-lsinh(pl)  cosh(yl)

Figure 11I-31.- Lignes coplanaires : sans CNT (haavec CNT (bas) [I11.29].

Nous expliquerons ensuite la procédure mathématsyee. Tout d’abord, nous
regarderons la procédure de division de la lignesdi#eux parties identiques. Nous devons
nous rappeler que la matrice de parameétres « T sefle qui nous permet de chainer des
éléments par produit des matrices caractéristiqiess travaillerons donc, avec les matrices

de parametres « T »

La matrice de paramétres « S » peut se transfoemenatrice de parameétres « T »
[111.31] et vice-versa grace aux équations (l11-28) (111-24). Soit $ (11l-21) la matrice de
parametres S de la ligne de transmission et spieflTir les matrices T des deux moitiés de

la ligne (l11-22), gu’on cherche a trouver.
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S11 512]
S, = 1-21
L= s, Sy (1-21)

T T

Ty, = Tip = [Ti Ti] (11-22)

1 1 )
T = —.[ 22 ] 11-23
Sy1 1811 128521 — 511522 ( )

1 [T T,1T,, — Ty,T

g= — [l Tual22 12 21] 11-24
T11 1 _T12 ( )

Normalement, nous pouvons profiter du caractergpmégue et symétrique d’une
ligne de transmission afin de résoudre les équatintrouver les matrices T des deux
moitiés. Une fois 7. et Tir trouvées, nous passons a trouver la matrice rempas/e du
motif de CNTSs.

Il faut introduire donc, I'idée d’'une procédurednetilisée dans différentes situations
ou applications, le concept connu comme « de-enmibgddou régression consiste a calculer
les matrices « T » d'une chaine d’éléments, etismalenlever par des opérations inverses les
parties qui ne nous intéressent pas. Nous détsillen démarche en donnant les
expressions (11I-25) et (lll-26) qui permettent kitenir la matrice T correspondant a

I'élément qui nous intéresse :

[Ttotate]l = [T1] [Tent] [Tir] (11-25)
[Tenr] = [T1]™ [Teotate] [Tirl ™" (11-26)

Avec,

Twtale: 1a matrice T de la chaine complete. Dans naige les acces en argent plus le
motif de CNTs.

TiL = Tir: la matrice T de la moitié de la ligne calculééggdemment.

Tent @ la matrice T de I'élément qui nous intéressesdaotre cas le motif a base de
CNT. Ce résultat, représente la matrice centralkedeation (l1I-20), qui nous permettra de
calculer Zc ety. Avec I'équation (llI-24), nous obtenons égalemlestparametres S de notre
motif de CNTs (&n).
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5.2.-Résultats de simulations

Lors d’'une premiere étape, nous avons cherchécaleale circuit équivalent en nous
basant sur les parameétres S issus de simulati@sdalogiciel ANSOFT HFSS.

Pour simuler la ligne en argent, nous avons considée conductivité de 2.1&/m
et, pour le gap rempli de CNTs nous avons considiéi€rentes valeurs de conductivité=
2.10" S/m avec n = 5, 6, 7 et 8. C'est-a-dire qu'inddpemment de la valeur de la
conductivité réelle du morceau de CNTs, nous asimslé de facon générale des valeurs de
conductivité plus et moins importantes par rapporelle de I'argent pour valider le principe
de la méthode. Dans le cas particulier que n =odsmpouvons dire qu'’il s’agirait de la méme

solution d’argent.

La Figure 111-32 représente la ligne coplanaireletcircuit équivalent du motif
conducteur (CNT). Sur ce schéma nous pouvons digtinles deux moitiés identiques

représentés par leurs parametres S.

G
e
= , |enr \ =
~—Z Z - Z
N7 /
G 03 \
@% Vi ’ \

A \
1 | T 3
2 1 Term 11
R5 L3 i ! N1
Z=50 Ohm = R=R Ohm 2 ccf ! Z=50 Ohrn
SNP18 \ L. SNR17 =
File="left half lige s2p" : Fileg"right half line.s2p" b
L ' B

|
= \ ’
~ >

Figure 111-32.- Ligne de transmission CPW et medg&fcuit équivalent du gap de CNT
[111.29].

La Figure I1I-33 montre la comparaison entre lesuliéats de simulations avec HFSS
et le modeéle circuit pour une valeur de condudtidé 2.10 S/m. Etant donné que la valeur
de référence de la conductivité pour I'argent @s2d G S/m, cette simulation est faite pour
un élément cent fois moins conducteur que I'argPonc, des valeurs comparables avec la

conductivité de notre encre CNTs/polymere.
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Figure I11-33.- Simulation d’'un élément avec unadoctivité de 2.19S/m [I11.29].

De facon similaire, la Figure IlI-34 montre la coangison entre les résultats de
simulations avec HFSS et le modeéle circuit pour valkeur de conductivité de 28&/m.
Cette simulation est faite pour un élément dix foiss conducteur que l'argent. Donc, des

valeurs comparables avec des superconducteurs.

Donc, nous montrons des simulations pour un megcaine valeur de conductivité
plus ou moins importante par rapport a la valeucaleductivité de I'argent. Nous pouvons
observer que dans les deux cas, les simulation®mgues (modeéle circuit) et celles sur

HFSS sont en bon accord.

Nous passons ensuite a vérifier la méthode aveaémdtats des mesures sur des

structures fabriquées par impression jet d’encreapier.
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Figure 111-34.- Simulation d’un élément avec un@doctivité de 2.19S/m [I11.29].
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6.- Implémentation et validation

Pour valider notre modele nous avons réalisé plusitests. Le tout premier essai a
donné lieu a une publication [Ill.29]. Dans ce papinous décrivons la validation
expérimentale du modéle de type circuit, pour Ifende nanoparticules d’argent, et pour

I'encre polymére/CNTs avec différents nombres deches déposées.

Nous avons imprimé une premiere ligne en argent ane longueur .= 2000 pm
sur papier. La Figure IlI-35 montre la ligne eplkincipe de division de la ligne pour extraire

les matrices 1 et Tir.

Ll L
=1 M=l
ol 2t Sddim

Figure 111-35.- Schéma de la division d’une ligniardent imprimée par jet d’encre.

Nous montrons alors, sur la Figure 11I-36, choselénvte, que les parameétres S de la

ligne entiére et le chainage des matricaset Tir donnent le méme résultat.
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Figure 111-36.- Comparaison des parametres S éatigne coplanaire entiére (en rouge) et de
ceux obtenus par chainage entre les deux partiestegues T, et Tir (en bleu).

Validation avec I'encre d’argent :

Nous avons imprimé une deuxiéme ligne en argert axe longueur = 2100 pm
sur papier.

Figure 111-37.- Lignes coplanaires d’argent imprigséar jet d’encre avec longueurs : A)
L1=2000pum. B) k=L1 + AL = 2100um.

Dans cette partie nous utiliserons aussi la premii@gne imprimée précédemment
(longueur L = 2000 pm) comme référence. La différence de lengaL entre les deux

lignes est de 100 um. La Figure I1I-37 montre lesxdlignes imprimées.
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Dans ce cas, nous considérons que le conducteuremqpli le gap est la méme

solution d’argent. Une seule couche de cette emété imprimeée.

G
S By,
= | WE o
— ’ 4 A\ e —
G

}_E"t Left Half Ling

Ty 3
@ml S
LT e P

Figure I1I-38.- Représentation de la deuxieme ligpavec son modele circuit.

La Figure 111-38 montre la représentation de laxdeuwme ligne (plus longue) imprimé
en argent. Le modéle complet comprend le motifreéen argent ainsi que les deux portions

de ligne qui seront retirées par le processusdakembedding ».
La comparaison entre simulations et mesures « dieddees » est présentée sur la

Figure 11I-39. On peut observer que les simulatiebdes résultats de mesure sont en bon

accord, ce qui valide notre méthode de calcul niguémpour déterminer le modéele circuit du
motif, et aussi le processus de « de-embedding 1g dtructure. Cette procédure sera utilisée

un peu plus tard pour différents types de strusture
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Figure 111-39.- Comparaison entre le modele cir¢ait bleu) et les mesures (en rouge) pour
un motif d’argent.

Validation avec les couches d’encre polymére/CNTSsS :

Pour cette partie, un deuxieme type de structué dabriqué en deux étapes (Figure
111-40).

Figure 111-40.- Les deux étapes de fabrication @'ligne coplanaire avec des CNTs : A)
Impression de la ligne (avec gap) en argent. B)dSipn des couches de CNTSs sur le gap.
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Nous avons imprimé d’abord une ligne coplanairergat incluant un gap, puis
déposé des couches de CNTs dans ce gap. La londadarligne est 1=2200 um ou la

longueur du gap edtl =200 um, ce gap étant rempli par 66 couches desGRifure [1I-40).

Nous suivons le méme procédeé, c'est-a-dire que megsirons les parametres S de la
ligne contenant des CNTSs, puis, nous extrayonspdeametres S du motif de CNTSs, les
éléments du circuit équivalent avec l'aide des #&qna (IlI-15) - (111-18). La Figure IlI-41

montre les valeurs des éléments caractéristiqueslés en fonction de la fréquence.

X 10"

)
e
-]

o
o

R{ahm/
-

1 I I 1

3 i i

Freq (GHz) Freq (GHz) Freq (GHz)

Figure IlI-41.- Eléments caractéristiques calcires, C du motif de CNT.

Les valeurs moyennes déterminées sont R =@Mk, L = 0.1 uH.m?, C = 0.15
nF.nt et G =5 S.m. Sur la Figure 11I-42 nous comparons les mesueekdigne coplanaire
avec un motif des CNTs et le modéle circuit expiéé des acces coplanaires équivalents.
Nous pouvons observer que les courbes sont endmamda ce qui valide notre méthode de

calcul numérigue pour déterminer le modeéle cirduimotif de CNTSs.

Il existe quand méme une légere différence enfariesures et les résultats issus du
modele circuit. Cette différence est due au faé s valeurs moyennes des paramdries,
C et G ont été considérées sur un trés grand intervallréjuences, alors qu’en réalité, ces
paramétres varient en fonction de la fréquence.e@agnt, pour une plage de valeurs de
fréequence plus réduite, telle que la bande ISMGRIZ — 2.5GHz) I'approximation sera

beaucoup plus précise.

Ces premiers résultats sont encourageants et néfastuerons des mesures

complémentaires réalisées avec différentes stregtur
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Figure IlI-42.- Comparaison entre le modéle ciratita mesure d’'une ligne coplanaire avec
un gap rempli par un motif d’encre des CNTs

Apres avoir validé la procédure, nous avons déd@tudier des structures avec
différents nombres de couches de CNTs impriméeasNonsidérons donc, les structures qui
ont servi pour les mesures montrées sur la Figu31l Nous rappelons gu’il s’agit de lignes
coplanaires avec un gap dans lequel plusieurs esudrencre de CNTs/polymére sont

déposées.

La procédure suivie est la méme et nous montrondtigure 111-43 la comparaison
en termes de paramétres S entre le modele cir¢uit chotif de 20 couches d’encre

CNTs/polymere et les mesures.
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Figure 111-43.- Comparaison entre le modéle ciretita mesure d’une ligne coplanaire avec
un gap rempli par 20 couches d’encre des CNTSs.
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Figure 111-44.- Comparaison entre le modéle ciretita mesure d’une ligne coplanaire avec
un gap rempli par 30 couches d’encre des CNTSs.
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De facon similaire, les Figures Figure IlI-44 a g I11-46 montrent respectivement

les comparaisons pour des motifs de 30, 40 et 60has de CNTs imprimeées.

511_[1151
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Figure I1I-45.- Comparaison entre le modéle ciratita mesure d’'une ligne coplanaire avec

un gap rempli par 40 couches d’encre des CNTSs.
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Figure 111-46.- Comparaison entre le modele ciretita mesure d’une ligne coplanaire avec

un gap rempli par 60 couches d’encre des CNTSs.

Nous pouvons observer que dans tous les cas, lebesosont en tres bon accord et

presque identiques. Pour cette raison, nous pousonslure que le modeéle circuit proposé

représente bien le motif de CNTs déposé, quel giidesnombre de couches.

Les valeurs des éléments localig&s et C du modéle circuit pour différents nombres

de couches imprimées sont montrées dans le TableHl Le paramétré&s généralement est
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négligeable dans le modele. Il faut remarquer easevaleurs sont les résultats pour un gap de
longueur de 200 um. Pour obtenir les valeurs paé uie longueur, il suffit de les diviser par

la longueur du motif (200 pm).

Nombre de couches R®) L (nH) C (fF)
20 10 0,1 28
30 7,7 0,08 28
40 6,4 0,05 14
60 3,8 0,05 14

Tableau IlI-11.- Valeurs des élémeRsL et C du modele circuit d’'un motif de 200 um pour
différents nombres de couches déposées.

Nous pouvons observer que le parametre qui changeigalement est la résistance

R, et que les élémentset C se stabilisent pour un certain nombre de couches.
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7.- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu premiérement lasipaux modéles existants et le

besoin d’'une nouvelle approche afin de simpliftere@dre plus versatile le modele proposeé.

Avant de lancer la fabrication des structures rexxens choisi le substrat avec lequel
nous avons travaillé. Ce choix respecte des csittzis que la flexibilité, le faible colt et le
fait d’étre écologique. Apreés avoir sélectionnépbgpier en tant que substrat, nous avons
procédé a sa caractérisation, ainsi qu’'a la caraat®dn des encres compatibles avec la

réalisation de composants électroniques.

Nous avons alors étudié des motifs multi-matériaoprimés par jet d’encre pour
caractériser les encres utilisées dans la faboicale nos structures. D’abord une étude en DC
a été effectuée, puis nous avons regardé leur avempent en RF. Une caractérisation de
motifs réalisés a l'aide d'une encre métalliqueadebde nanoparticules d'argent et d'une
encre constituée d'un mélange CNT / polymére impampar jet d'encre sur un substrat de
papier a été présentée. La méthode proposée fauraitdescription compléte des étapes a
suivre, de la fabrication jusqu’aux mesures, p@axtiaction de la conductivité électrique de
telles encres en fonction du nombre de couchesvéalesirs de conductivité calculées en DC,

ont été en accord avec celles estimées en RF @gsa®tro simulations.

Finalement, un modéle électrique d’'un motif de CNprimés par jet d’encre sur un
substrat de papier a été présenté. Le modéle denivproposé fournit une description
compréhensible du motif sous la forme d'une ligmethnsmission. Afin de démontrer la
validité du modéle proposé, les mesures des parasn8ten fréquence ont été effectuées et

comparées avec des simulations.

Par conséquent, en exploitant le modéle équivapgnposé, les structures RF
imprimées par jet d’encre peuvent étre mieux cosegret ce modele peut étre considéré pour
étudier différentes solutions imprimables commeslelsitions de nanoparticules de carbone.
En outre, il aidera a la conception des dispositifsroélectroniques et microondes pour des

applications personnalisées, telles que les capteur
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Dans le chapitre suivant, on s’intéressera a lagoiion d’'un capteur de gaz a base de
nanotubes de carbone, imprimé par jet d’encre. @mera d’abord un état de I'art et nous

montrerons les premiers essais réalisés lors deaasux.
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gaz a base de nanotubes de carbone imprimeé par jet

d'encre
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1.- Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous regarderons toubodiales principaux travaux
concernant les capteurs de gaz réalisés par ladkxgie de jet d’encre et qui utilisent des
nanotubes de carbone comme élément sensible. G@mérda les CNTs se trouvent en
solution, et ils peuvent étre mélangés a des stdvalassiques comme l'eau, le DMF
(diméthylformamide) ou différents types d’alcoolsimaussi dans des polyméres comme le
PEDOT : PSS.

Au laboratoire XLIM, nous ne disposons pas de ffimmentation et/ou de
I'équipement pour réaliser des tests sous gaz dapteur. Pour développer les capteurs de
gaz présentés dans ce chapitre, nous avons dorailléaen collaboration avec d’autres

laboratoires.

Le laboratoire CINTRA a Singapour, par I'intermérBade Zeineb Ben Aziza, nous a
permis de faire nos premiers essais. Le laboratGidTRA dispose d’'une chambre de
mesure sous atmosphere gazeuse controlée, grampellé on peut obtenir la résistance
électrigue d’'un dispositif sous test placé entrexdélectrodes. Ce dispositif est normalement
utilisé pour mesurer les performances de transistais il a été adapté a notre application.

Les travaux présentés dans cette partie s’effectiaars le cadre d’'un projet en cours,
financé par I'ANR (Agence Nationale de la Rechejchen collaboration avec les
laboratoires IMS (Bordeaux, responsable scientfig coordinatrice du projet : Corinne
Dejous), CINTRA (Singapour, responsable scientdigquPhilippe Coquet), IEMN (Lille,
responsable scientifique : Emmanuelle Pichonat) XtIM (Limoges, responsable
scientifique : Dominique Baillargeat). Ce projetmoé CAMUS CArbon andMicrowave-
basedUltrasensitive gaSensor) a pour objectif la conception et la fabrarati’un capteur de
gaz conformable par transduction RF pour la déectiltrasensible d’especes gazeuses
nocives. Nous avons déja vu auparavant que l'atibe des communications RF nous permet
une connectivité assez importante mais aussi lailpgh® d’'une trés basse consommation
d’énergie. Concernant la sensibilité, nous avonsgjue les performances des nanostructures

de carbone comme les nanotubes ou le graphénasset intéressantes.
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Etant donné que ce projet, d'une durée de 4 atmnanencé dans la seconde partie de
mon travail de these (mars 2014), nous montrereasdémarches initiales concernant la
conception du capteur, les études principalemeiacteiées par simulations, ainsi que la
conception d’'une cellule de test et les premiesgaiss
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2.- Etat de I'art des capteurs de gaz a base de nanoted de

carbone imprimés par jet d’encre

Les éléments ou matériaux utilisés comme couchsitldendans la technologie
d’'impression par jet d’encre pour la fabrication apteurs de gaz sont divers. Nous avons
par exemple des matiéres « plastiques » commetdigcde cellulose butyrate (CAB) [IV.1],
des oxydes métalliques en solution comme l'oxydadium (l1l) - In2O3 [IV.2], ou encore
des polyméres conducteurs comme la polyaniline wertans le monde commercial comme
PANI [IV.3].

Dans cette partie nous nous concentrerons surilegpgaux travaux liés a notre sujet,
a savoir les capteurs de gaz a base de nanotubmshi®e comme élément sensible, et qui
sont fabriqués par impression par jet d’encre. Deemsdomaine, il existe notamment les
travaux du Professeur M. Tentzeris avec différeétpspes de recherche et les travaux de

quelques autres groupes de recherche.

Figure IV-1.- Antenne patch avec une charge (stobjenant des couches de PABS-
SWCNTSs (gauche). Mesure de la perte de retour, naointin décalage de la frequence de
résonance de 300 MHz lorsqu'ils sont exposés @abdiammoniac (droite) [IV.4].
Un des premiers prototypes se basant sur cettedkxiie a été réalisé en 2011 par
Lee et al. [IV.4]. lls ont utilisé un dispositif gsif (antenne) fonctionnant a des fréquences
élevées, puis une désadaptation en imprimant ttes fle PABS-SWCNT (PABS : Poly-
AminoBenzene Sulfonic acid) sur un morceau de ligagransmission en tant que charge

(Figure 1V-1).
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Ces premiers résultats impliquant M. Tentzerisd@#rhontré I'effet capacitif de films
de nanotubes de carbone et lI'impact de la résestgrocipalement en transmission. Ces
deux effets provoquent un décalage et changenétpuénce de résonance. Dans le méme
article, ils ont montré comme résultat, un changende 300 MHz de la fréquence de

résonance de I'antenne (soit environ 5%) quandestisoumise a 25 ppm de NH

En se basant sur ce méme principe, Lee et al.]jI'daéns un autre article, ont proposé
un design qui consiste en une antenne patch avetubncontenant dans une partie sensible
des couches de CNTs (Figure 1V-2). L'idée est qusgue I'impédance des CNTs change,
changement d0 a une réaction chimique avec l'ananpmhés conditions d’adaptation au
niveau du stub (qui sert de charge) vont chand&raat ainsi le coefficient de réflexion a

I'entrée, au niveau de l'alimentation.

Feed

CNT<«"
Stube—

Patch
Short

Figure IV-2.- Schéma du design du capteur propasé.ge et al. [IV.5].

Comme pour son premier article, I'auteur a utifi@@rr I'élément sensible 20 couches
de PABS-SWCNT. L'auteur a fait des tests pour tomiscentrations différentes d’ammoniac
(NH3) : 50, 75 et 100 ppm. Malheureusement, il ne dgvaeeles conditions d’injection du

gaz. Les résultats sont montrés dans la Figure é/f8sumés dans le Tableau IV-1.

Concentration d’ammoniac (ppm) AFres de S1 (MHz)
50 43.125
75 46.875
100 48.750

Tableau IV-1.- Résultats de mesures pour différeatsentrations.
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A partir de ces résultats nous pouvons observer gjua concentration est plus
importante, le temps de réponse s’améliore etdaldge frequentiel, qui reflete la sensibilité,
est plus grand. Nous remarquons aussi une saturdéios le cas de la concentration plus
importante.

60 -

Freq vs. Time

50
40 -

30 —=— 100ppm

75ppm
—o—50ppm

Afreq (MHz)

AN

0 10 20 30 40

Time (min)

Figure IV-3.- Mesure du décalage de fréquence eatifon du temps pour trois

concentrations différentes [IV.5].

Un outil important dans le domaine des communiogti®&F sont les RFID (radio
frequency identification). Grace a leur conformibjlles étiquettes RFID sont trés utilisées
de facon générale dans le domaine des capteugs ebmmunications sans fil [IV.6] et elles

sont fabriquées aussi par impression par jet déeefer7].

En se basant sur ce principe Yang et al. [IV.8]V-10] en collaboration avec M.
Tentzeris [IV.11], [IV.12] ont présenté un protogyge RFID pour des applications de capteur
de gaz. La Figure IV-4 montre le principe ainsi dgielesign et la fabrication de la structure

RFID. Cette structure a été congue pour travaillers la bande UHF européenne (centrée a
868 MHz) et la partie sensible est formée de 2&lees imprimées de SWCNTSs.

Comme le montre le schéma de la Figure V-4, |aabée mesurée est la puissance
réfléchie par 'antenne. Cette puissance est induétr un signal transmis a I'étiquette RFID,
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et le coefficient de réflexion (donc la puissaneéchie en retour) dépend de I'impédance du
RFID qui varie en fonction de la présence ou nogaiucible.

I % 118mm Dl

)) Transmitted Downlink Wave I
_ﬂ_ RFID Tag

I 5mi
\ m o 2mm

Backscattered Uplink Wave

RFID Reader

Figure IV-4.- A gauche : Schéma conceptuel du eagID. A droite : Conception du
module RFID sur un substrat souple (papier) :dadnfiguration ; (b) photo de la structure
avec des couches de SWCNTs imprimeées par jet d'@oonme une charge [IV.8].
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Figure IV-5.- Le coefficient calculé de la puissamte réflexion du RFID avec des couches de
SWCNT avant et apres le flux de gaz [1V.8].
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Le résultat est montré dans la Figure IV-5, powmimoniac (NH) mais la

concentration n’est pas indiquée, dans aucun deaux liés a ce prototype.

Des études sur différents substrats ont été efiscioais surtout sur le principe de
détection de la mesure de la résistance (en DC)example, Hester et al. [IV.13] ont congu
un capteur de gaz basé sur différentes nanostesctier carbone, un oxyde de graphene réduit
(rGO) et des nanotubes de carbone (SWCNTSs) falwigaé impression jet d’encre sur un

substrat de kapton.

La Figure IV-6 montre le design du capteur, qui siste en deux électrodes
interdigitées. La métallisation se fait en imprimaging couches d'une encre de
nanoparticules d’argent et elles sont déposéeduskapton HN. L'élément sensible (rGO ou

SWCNTS) est déposé sur la surface qui couvre la des doigts de la structure.

19.3 mm

Figure 1V-6.- Capteur a base de nanomatériaux deoa imprimé entierement par jet
d'encre sur un substrat souple polymére de KaptdfiVA13].
Dix couches d’encre a base de rGO ont été imprirpées le capteur d’ammoniac
(NHs) et vingt couches d’encre a base de CNTs ont@péimnées pour le capteur de DMMP.
Dans le cas du capteur a base de CNTSs, ils ontoéatdionnalisés apreés impression avec
jusqu’a cing radicaux différents : groupes carbexylydroxyle, amine ou hexafluoroalcohol
(HFA).

Les gaz analysés sont I'ammoniac @lHet le diméthyle methylphosphonate
(DMMP). Le capteur affiche une sensibilité de 8.p&tir 30 ppm d’ammoniac et 5% pour 2.5
ppm de DMMP.
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Comme indiqué dans le Chapitre | : dans quelg@esitix présentés, I'option utilisée
pour améliorer la sensibilité des CNTs face a oestgaz est la fonctionnalisation de ces
CNTs. Cette solution confere a la couche active clgsteurs une certaine sensibilité et
sélectivité face a certaines especes.

Certains matériaux additionnels peuvent aussi pimreneventuellement d’influencer
la sensibilité des capteurs et sont parfois aumsis| propriétés comme la conductivité
électrique, le pouvoir de suspension ou d’autressiAdes CNTs sont souvent mélangés avec
des polymeres conducteurs tels que le PANI ou IP®E: PSS. Entre eux, le dernier a
retenu particulierement I'attention pour plusietievaux de recherche. Ce mélange consiste a
mettre les CNTs en solution dans des volumes dalynmere. Avec des techniques
chimiques, il est possible d’obtenir une solutitabte et homogéne. En général, il existe deux
processus fondamentaux: soit le polymeére fonctilismdes CNTs et/ou les polymeres sont
dopés avec des CNTs. La fonctionnalisation destoaee de carbone peut étre covalente ou
non covalente, & savoir que différentes interastientre la surface des nanotubes et le

polymere conducteur ont lieu, en fonction de ldtégue de synthese.

Mangu et al. [IV.14] ont étudié justement le mékandes MWCNTs dans des
polyméres tels que le PANI et le PEDOT : PSS pasrapplications a des capteurs de gaz a
température ambiante. Leur étude a été effectué®@net en utilisant des techniques
classiques de salle blanche. Leur travail est itapbrcar ils ont étudié aussi l'influence du

solvant utilisé au moment de la fabrication deym@res mentionnés.

lls ont étudié principalement deux gaz, 'ammor(idEls) et le dioxyde d’azote (N£D.
lIs ont fait croitre des couches minces de MWCN{isdes substrats Si/Si@n utilisant la
technique du CVD. Ensuite, les polyméres ont éfibsiés par centrifugation (spin coating)
sur les couches de nanotubes. Finalement deuxécres d’or (déposées par évaporation e-

beam) servent comme électrodes de contact poulopauesurer la résistance.

Comme résultat du procédé de CVD, une fine coueheadbone amorphe (a-C layer)
se forme. Si le temps du procédé de CVD est loatie couche sera plus épaisse. Afin de
réduire I'épaisseur de cette couche un procédéaleig par plasma d’oxygene est utilisé. La

Figure IV-7 montre le schéma du capteur résistiicco
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a-C Layer +— Gold bus bars

CNT - Palymer
Matrix

-+ 510,

Silicon
Substrate

Figure IV-7.- Schéma du capteur résistif concu IA].

Comme expliqué auparavant, le mécanisme de déteesiodl au transfert de charge
entre les molécules de gaz a analyser et les riz@gtae qui modifie leur conductivité. Les
concentrations mesurées sont de 100 ppm pour lesgiz (Figure IV-8). Les échantillons
ont d'abord été exposées a de l'azote gazeux pgeh@aninutes pour éliminer toute trace de

gaz présent dans la chambre de détection.

En regardant les courbes sur la Figure 1V-8, neusarquons une augmentation de la
sensibilité ou de la résistance (en pourcentageedpcon positive lorsqu'il est exposé a un
gaz réducteur (Ng) et une diminution de la résistance lorsqu'ileegtosé a un gaz oxydant

(NOy), ce qui traduit une nature de type p pour leohdres [IV.15].
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Figure 1V-8.- Réponse du film de MWCNTSs a 100 ppamamoniac - NH (gauche) et a 100
ppm de dioxyde d'azote - N@droite) pour différents conditions de gravurdasma
d’oxygene [IV.14].
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Suite a ces essais, les auteurs ont observé urs engravure par plasma de soixante
secondes car selon leurs essais, c’est pour eette due la sensibilité est la meilleure.

Time i mdnstes

== PANLDMSD

15 ] =E=PANLDMF NH

. =i~ PANE2-PROPANR Stop y
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T Bensitivily
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Figure 1V-9.- Réponse du film de MWCNTSs - PANI a016pm d’ammoniac - Nkl(gauche)
et a 100 ppm de dioxyde d’azote - N@roite) avec un temps de gravure a plasma d'axgge
de 60s [IV.14].

Ensuite ils ont réalisé des essais avec des sotutle MWCNTs dans les polyméres
PANI et PEDOT : PSS. La Figure IV-9 et la Figure-10 montrent les résultats trouves
respectivement pour chaque polymere. La partidélae ces tests est que les polyméres ont
été mélangés avec différents solvants. Ainsi darsa$ du PANI les solvants utilisés sont le
diméthylsulfoxyde (DMSO), le diméthylformamide (DMFle 2-propanol et I'éthylene
glycol. Dans le cas du PEDOT : PSS les solvantslsdh1M NaOH, le DMF et le DMSO.
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Figure 1V-10.- Réponse du film de MWCNTs — PEDCHSS a 100 ppm d’ammoniac - biH
(gauche) et a 100 ppm de dioxyde d’azote » ktlDoite) avec un temps de gravure a plasma
d’oxygéne de 60s [IV.14].
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Les valeurs maximales de sensibilité trouvées gadears tests sont resumees dans le

Tableau IV-2.
Polymere Solvant Résistance (réf Sensibilite a Sensibilite a

NH3s (%) NO:2 (%)

PEDOT : PSS - 315Q 28 -18.45
PEDOT : PSS DMF 3319 5.9 -22.40
PEDOT : PSS DMSO 1994 16.6 -14.40
PEDOT : PSS 0.1M NaOH 1.1@k 2.5 -27.80
PANI DMSO 405.80 1.0 -29.80
PANI DMF 673.4Q 2.1 -27.60
PANI 2-propanol 630.12 2.2 -28.60
PANI Ethyléne glycol 533.8 1.8 -25.70

Tableau IV-2.- Réponses aux gaz N\ NG (100 ppm) a température ambiante des capteurs
avec des couches de MWCNTs-polymere. Détails dgnpiries et de solvants de dopage
utilisés avec leurs sensibilités correspondantes.
En regardant ces résultats, nous pouvons obseamedeqgomposite MWCNTs — PANI
montre de facon générale une meilleure sensilfgited au gaz N@ Alors que pour les

composites MWCNTs — PEDOT : PSS la sensibilitérestleure face au gaz NH

Ce fait nous démontre que l'univers de possibilitéss le domaine de capteurs de gaz
est vaste. Quelques solutions seront préférabbesaines en fonction de la nature du gaz a
analyser et de la composition et/ou de la prémarade la couche sensible. Il n’existe donc

capteur « universel » qui fera face aux différeetgseces avec les mémes performances.

Il'y a deux autres choses importantes que nousqgmsusemarquer avec les résultats
montrés précédemment. La premiére est que le tatepséponse de ces capteurs est
considérable avec en moyenne une dizaine de minugesleuxieme est le fait que ces
especes sont assez « agressives » ou tres activesrnees chimiques, que le temps de

récupération est long et que parfois le capteue Empletement endommage.

Sharma et son équipe [IV.16] se sont concentréseudernier point. lls ont étudié

comment améliorer le temps et la qualité de reaiér de ces mémes types de capteurs
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comme continuation du travail présenté précédemntisnbnt montré qu’en chauffant et en
appliguant un champ électrique DC le temps de &maijpn d’'un capteur s’améliore en
passant de 48 heures a 20 minutes. lls ont troussi @ue de fagon générale, un capteur
contenant des composites MWCNTs — PEDOT : PSS last gtable en température ou a
d’autres perturbations qu’un capteur a base de ositgs MWCNTs — PANI, méme pour des
concentrations moins importantes de gaz, d’oudtéltt de travailler avec le premier type de

polymere.

Une autre équipe qui a fait des recherches suné&anges CNTs — polymeres dans le
domaine de capteurs de gaz est celle de P. Lorvagagil [IV.17] - [IV.20]. Dans un premier
article [IV.17], ils ont construit un capteur régigour détecter des composants organiques
volatils (VOC, de I'anglais volatile organic compul), ce capteur est une structure multi
niveau constituée de trois couches imprimées pgad'@ncre sur un substrat de verre. La
premiere couche imprimée sont les électrodes iigiggds en argent, la deuxiéme est une
couche d’'une solution contenant des MWCNTSs (damssatution aqueuse de dodécylsulfate
de sodium - SDS) et la derniere du poly (styreneredéique acide) ester partiellement
mélangé avec isobutyle / méthyle — PSE (dissolis dlanétone). La fabrication est realisée
en imprimant couche par couche. La Figure IV-11 tmeote schéma de fabrication ainsi que

les dimensions des couches imprimées.

Crlass slide

SIDE
MWCNTS (3.0 mm x 3.0mm) 2 1200 pm
EE (3.0 mm x 3.0mm)
1 200 pm

Figure IV-11.- Structure du capteur chimio résistiprimé par jet d'encre [IV.17].

177



Chapitre IV : Conception et réalisation d’'un captée gaz a base de nanotubes de carbone
imprimé par jet d’encre

Plusieurs composants organiques volatils tels ‘ydroxyde d'ammonium, I'éthanol,
'acétone, la triethylamine et le Tétrahydrofuramat été analysés pour différentes
concentrations en allant de 50 a 500 ppm. Le tetigpgposition au gaz qu’ils ont estimé pour
gue la mesure soit stable est de sept minutes.

4.0 : - - 1 —_— - r : r
| —@— Ammonium Hydroxide
354 " Ethanol a N
] —=— Acetone
304 Triethylamine _
Py | — 4+ Tetrahydrofuran i
o 2.5 -
= ] 1
o
¢ 2.0 -
= ] .
S 1,5 9 4
= _ _
w e
0 1.0 - -
= l 1
] f/’f’—:—/—‘-! .
T & —“ﬁl A
0.0 4 C -
T T T T T T T T ¥ T
0 100 200 300 400 500
Volatile Concentration (ppm)

Figure IV-12.- Sensibilité du capteur imprimé sosridifférents espéces volatiles pour des
concentrations variables entre 50 et 500 ppm [I)V.17
La Figure IV-12 montre les résultats obtenus. Las#®lité augmente pour une
concentration plus importante et ils indiquent ¢peécupération du capteur est possible en

injectant un flux d’air dans leur chambre de megq@edant quelques minutes.

Dans un autre article, Lorwongtragool et al. [IM.I8t étudié deux méthodes de
fabrication d’'un capteur a base des CNTs / polymiéze couches de cet élément sensible ont
éte déposées de deux facons différentes mais tsumar impression par jet d’encre. La
premiere facon est la déposition séparée (mulgaux) des couches de CNTs et du polymere
suivant le méme principe que le travail précédeatdeuxiéme fagon est la déposition d’'un
mélange des CNTs et du polymere sous la forme demme unique. Pour des raisons

pratiques ils ont appelé les deux structures Tyme Pype B respectivement.
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La Figure IV-13 montre le schéma des capteurs @nkte capteur Type A est
constitué des électrodes en argent, d’'une coucti&\des et d’une couche du PSE alors que
pour celui dit Type B, la couche du mélange CNpslymére est déposée sur les électrodes.
Dans les deux cas (et de facon similaire a lewairgrécédent) le substrat est du verre, les
CNTs sont des MWCNTs dans une solution aqueuseDfe & le polymere du PSE est

dissolu dans I'acétone.

Glass slide Glass slide
SIDE SIDE

CNT

E\rmer'

CNT/Polymer composite

(a) (b)

Figure IV-13.- Structures de capteurs congus (@eTA: couverture du polymere sur les
CNTs et (b) Type B: composite CNT / polymere imp¥isur les électrodes en argent [IV.18].
Plusieurs composants organiques volatils tels tnyeroxyde d'ammonium, I'éthanol
et 'acétone ont été analysés pour des concenigatle 50, 200, 500 et 1000 ppm. La Figure

IV-14 montre les résultats obtenus.

Méme s'ils trouvent que le capteur de type A montne sensibilité plus élevée au
premier abord, les performances du capteur de Bypeuvent étre améliorés en imprimant
plusieurs couches de solution CNTs / polymére dfiugmenter la concentration des CNTs

au niveau de la surface sensible.
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Figure 1V-14.- Sensibilité des capteurs imprimésd@type A et (b) de type B a divers
composes organiques volatils et pour des concenmtsatariant entre 50-1000 ppm [IV.18].
La sensibilité augmente pour une concentration piportante. Nous pouvons
remarquer aussi, a partir de ces résultats, queapeeur du type A atteint une certaine
saturation plus rapidement que l'autre type deeraptDans le cas de I'acétone par exemple
le premier capteur sature a 500 ppm alors que Ugiéime type peut encore supporter des
concentrations plus élevées que 1000 ppm. Enfiredapération du capteur est possible en

injectant un flux d’air dans leur chambre de mespeadant quelques minutes.

Ces travaux sont assez récents, et méme si le geéfaNTs — PEDOT : PSS attire
beaucoup d’attention dans des domaines commetfétegue organique par exemple, dans
le domaine des capteurs RF il y a trés peu d’étadss jour car la plupart se concentrent sur

des performances en DC.

Un travail avec un mécanisme de détection inténéssaté montré par Vena et al.
[IV.21]. lls ont imaginé un capteur de gaz sans ifthprimé par jet d’encre pour la détection
du CQ. Ce capteur est composeé de deux résonateurs fencarsmeaux orthogonaux (décalés
90 degrés) (Figure IV-15). Le premier résonatetiruétisé pour la détection de gaz tandis
gue le second permet l'identification du capteusest de référence pour une détection plus
précise. La partie conductrice du capteur est g@éaliavec une encre de nanoparticules
d'argent, et la partie sensible est constituéesdBuncre contenant de nanotubes de carbone qui

est la méme que celle que nous utilisons (PEDCHS PCNTS).
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Les dimensions des deux résonateurs (identiquesjrésodans la Figure IV-15 sont :
L=18.5mm,g=6 mm,w=2mm, Ls = 12 mm, Ws.Z50mm. lIs ont été imprimés sur un
substrat de polymide. La partie conductrice aing ¢p partie sensible sont constituées de
deux couches d’encres d'argent et de PEDOT : R3$T5 respectivement.

10 mimn
PR <>
W, g
5 1y
e
L v
H, L, w ,-z"
s | | ———
&

18.5 mm

CNT-based ink (b) Silver ink strip

Figure 1V-15.- (a) Design des résonateurs. (b) Hueapteur entierement imprimé par jet
d'encre. Le dépbt d'encre transparente a base die €8\trouve dans le diffuseur gauche
[IV.21].
Le principe de détection repose sur une doublerigation d’'un radar monoporteuse

(CW : continous wave) a fréquences échelonnéesifomant dans la bande ISM de 2,4 GHz
a 2,5 GHz (Figure IV-16). Le capteur reflete unporgse différente en fonction de la
polarisation. Il permet de créer une amplitude éférence "statique" sur une polarisation
alors que, dans la polarisation orthogonale, l@mép est en corrélation avec le changement
de parametres physiqgues comme représenté surueeHig-16. En outre, en fonction de la
fréquence de résonance de la réponse de référanagntifiant spécifique peut étre affectée
a ce capteur.

Comme montré sur la Figure IV-16, le paramétre messt la surface équivalente
radar (SER ou RCS de I'anglais Radar Cross Sectiom}ravail montre juste le principe de
fonctionnement de ce capteur. Il s’agit alors défieé que le RCS dans le plan VV augmente
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quand la concentration de ¢Gugmente, tandis que le RCS dans le plan HH reste

pratiguement constant ; cependant le capteur n@gigpas de mesurer une concentration

spécifique.
IRCSW]| | i
. i 100ppm Chipless
—_— l0ippm sensor
— LOOOD PR \
Freq. \“m
100ppm, Vv
1000ppm,
10000ppm
=2y
Freq. s
X e Z

Dual-polarized \

antenna

Atmosphere saturated

Detection GO,

system

Figure 1V-16.- Principe de détection sans fil datcation de gaz avec un capteur sans
copeaux [IV.21].

Apres avoir fait une revue sur ces principaux tuyanous pouvons constater que la
fabrication des capteurs de gaz, en hyperfréequeawes la technologie d'impression par jet
d’encre est tout a fait réalisable. Les nanotubesatbone sont tres performants comme
élément sensible dans la détection de gaz et langélavec des polyméres comme le
PEDOT : PSS semble trés prometteur méme si cdtié@oreste encore a explorer dans le
domaine des capteurs RF. Finalement, les poséwitie conception d’'un capteur de gaz a
base de CNTs sont tres larges et pourront dépeledfespéce que I'on voudra analyser. Le
type de solvant ou le type de CNTs utilisés, leamctionnalisation ou le mélange avec
d’autres polymeres, sont autant de parametres imiept pour accroitre la sensibilité du

capteur et ses caractéristiques de maniéere plésaén

182



Chapitre IV : Conception et réalisation d’'un captéel gaz a base de nanotubes de carbone
imprimé par jet d’encre

3.- Conception des structures RF pour des capteurs dag

Dans le chapitre précédent, nous avons vu la neadigln des motifs imprimés par jet
d’encre sous la forme d'une ligne de transmissidaus procédons a la conception des

structures RF pour des capteurs.

Nous avons travaillé principalement sur trois tymks structures: des lignes de
transmission, des stubs (troncon de ligne ramamamimpédance donnée sur la ligne) et des
résonateurs en transmission. Nous avons déja pédsepremier type de structures (lignes de
transmission coplanaires ou microruban), qui nausservi a caractériser et a modéliser les
encres et motifs imprimés. Nous décrirons ici lesxdautres types de structures que nous

avons réalisées sur deux substrats : le papidaes, le cadre du projet CAMUS, le kapton.

3.1.-Structures sur papier

Stub : Il s’agit d’'une ligne de transmission avecstub en forme de serpentin (Figure
IV-17). La forme en serpentin répond au besoin depacité de la cellule de test sous

atmospheére gazeuse congue par le laboratoire INM8i sera décrite dans la partie suivante.

) L \
. Ly 5
W
W
L,
<
«—>
L.

Figure IV-17.- Ligne avec Stub en Argent sur Papier
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Le stub est dimensionné pour produire une premiésenance a 600 MHz. Cette
premiere résonance apparait lorsque le troncornge len circuit ouvert correspond a un
quart de longueur d’onde (inverseur d'impédancegndce cas, un court circuit virtuel est
ramené sur la ligne, causant une réflexion totalerirée de la ligne. Cette condition se
reproduit pour tout multiple impair de cette frénqoe, correspondant a une longueur

électrique égale a (2.N+1}4.

Les dimensions de la structure sont =26 mm, L =15 mm, W = 0.6 mm, W= 0.6

mm, LL=0.6 mm, t=1.8 mm.

Pour la structure avec I'élément sensible, noushswmnsidéré le méme design mais
nous avons placé I'élément sensible (CNT/polymeéla)s un gap sur la zone qui donne
origine au stub. Ce choix répond a une étude gdé&msrira un peu plus tard. Dans la Figure

IV-18 le motif & imprimer avec I'encre CNT/polymegst représenté en rouge.

Les dimensions sont les mémes que la structurégeate et celles du motif de CNTs

sont: lent =1 mm, Went = 0.6 mm.

i
k

L
v

Figure 1V-18.- Ligne avec Stub en Argent avec élénsensible sur Papier.
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La Figure IV-19 et la Figure 1V-20 montrent la coan@ison des parameétres 8t Si

respectivement, des deux structures.

Dans nos simulations, nous avons considéré unes&ai de métallisation (argent)
correspondant a deux couches imprimées et, poucreePEDOT : PSS/CNT les propriétés

correspondant a cinquante couches imprimées.

On retrouve donc les deux cas des maxima de réfieai 600 MHz et tous les
multiples impairs de cette fréquence (1,8 GHz, Z@H4,2 GHz). Inversement, les maxima
de transmission interviennent tous les multiplasspe 600 MHz (soit 1,2 GHz, 2,4 GHz, 3,6
GHz, etc.). La prise en compte d'une conductiviégrddée pour les motifs contenant des

CNTs, augmente légérement les pertes dans lawteuct

0
.
10—

-15-
20—
25—

sll(dB)

Argent+ CNTs

-30 Argent

-39

I ! | | I | l ! I
00 05 10 15 20 25 3.0 3.5 40 45 50

Fréquence (GHz)

Figure 1V-19.- Parametres Sle la ligne avec stub sur papier. Comparaisore éesr
réponses d’'une structure sans et avec CNTs (em¢fépGlymere).
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Figure 1V-20.- ParametresSle la ligne avec stub sur papier. Comparaisore éesr
réponses d’'une structure sans et avec CNTs (em¢fépGlymere).
Dans cette partie, nous expliquerons le choix dacgrhent de I'élément sensible

(couches de I'encre CNTs/polymere).

Dans la littérature, nous trouvons que les diff(yecapteurs de gaz a base de
nanotubes de carbone entrainent une variation Bftret 10% de la valeur de la résistivité

face a la présence d’'un gaz.

A B

Figure IV-21.- Représentation de deux cas du neotitenant I'élément sensible placé a deux
endroits différents sur le stub.
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Nous avons simulé I'impact d’une variation de 10&dalvaleur de la conductivité de
I’élément sensible en le placant a différents emsisur le stub. Nous avons réalisé cette étude

pour un motif composé de 20 puis 40 couches immamé

La Figure 1IV-21 montre deux cas simulés ou le megif placé a chaque extrémité du
stub. Nous prévoyons que ces deux cas serontlegssas extrémes en termes de sensibilité
car la longueur électrique du stub est modifiéee Btude complémentaire a été réalisée pour
différents placements du motif le long du stub aldigne qui nous a permis de valider notre

observation pour les extrémités.

La Figure 1V-22 et la Figure 1IV-22 montrent la coangison des parametres; 8les

deux structures A et B présentées sur la Figur2llVv-

0
_a
1 o-10%
20 couches b
5| o+ 10%
-3
%" -
- 4
oA i
54
-E- o-10%
8]
4 40 couches o+ 10%
"? ]lrr|]111r|||||[r|||]rr.1]1||:|||r|[.|rr

00 05 10 15 20 25 30 35 40
Fréquence (GHz)

Figure 1IV-22.- ParametresSle la ligne avec stub sur papier avec I'éléememsibée placé a
I'origine du stub (structure A sur la Figure IV-2Qomparaison entre les réponses d’'une
structure avec 20 et 40 couches imprimées d’enbfE/@lymere et pour une variation de
10% de la valeur de leur conductivité.
Nous observons que, dans le cas de la premieretstey celle avec le motif de

I'élément sensible au niveau de l'intersectionalégne avec le stub, les variations au niveau
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de transmission sont de 0,4 dB (Figure IV-22). Emanche, dans le cas de la deuxieme
structure, celle avec le motif de I'élément sersibll’'extrémité du stub, les variations sont

pratiguement imperceptibles (Figure 1V-23).

0 | c-10%
-2 20 couches o
4 o+ 10%
_4_
.,6_
@ -8
T |
oA -10 G-10%
7 40 couches G
'12__ o+ 10%
A4
-16 IIII[II-I||II|[|I1|||2|||IIII||=II|I|II
00 05 10 15 20 25 30 35 40
Fréquence (GHz)

Figure 1V-23.- ParametresSle la ligne avec stub sur papier avec I'éléememsibée placé a
I'extrémité du stub (structure B sur la Figure I'¥}2Comparaison entre les réponses d’'une
structure avec 20 et 40 couches imprimées d’enbfE/@lymeére et pour une variation de

10% de la valeur de leur conductivité.

Nous pouvons donc conclure, que la premiére streiodst la plus sensible et en
conséguence, que le placement de I'élément sersible zone qui donne l'origine au stub

est le plus adéquate comme nous I'avons présenta Bigure 1V-18.

Résonateur en transmission : Il s’agit d’'un résematsous la forme de serpentin

(Figure 1V-24). Ce résonateur demi-onde est dintems® pour résonner a 1.2 GHz. Les
dimensions de la structure sont;;£26 mm, . =16 mm, W = 0.6 mm, W= 0.3 mm, L=
0.7mm, le=1.3mm, l=0.72 mm, ke=1.78 mm, W=0.16 mm.
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Le gap dexcitation minimum entre lignes est fixé 8 um. Pour coupler
suffisamment le résonateur en entrée/sortie, lactsire de couplage est allongée. Cette
structure particuliere couple correctement le méatedamental, par contre nous verrons
gu’elle ne couple pas de la méme facon tous lesdr@Egues. Ce gap minimum est donné par

des contraintes de fabrication.

L,

3
L 2

Y
.

Wi

s ¥

FI (1

Figure IV-24.- Résonateur en Argent sur Papier.

Pour la structure avec I'élément sensible, noushsamnsidéré le méme design mais
nous avons placé I'élément sensible (CNTs) au eghtrésonateur. De fagon similaire au cas
de la structure précédente (stub), nous justiferom choix par une étude basée sur des

simulations.
Dans la Figure IV-25 le motif de CNTs est repré&aat rouge.

Les dimensions sont les mémes que la structuredgeéte et celles du motif des
CNTs sont : knt =1 mm, Went = 0.3 mm.

s 77

Dans nos simulations, nous avons encore considé&éépaisseur de métallisation
(argent) correspondant a deux couches imprimég®uat I'encre contenant des CNTs, les

propriétés correspondant a cinquante couches ingesm
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Figure IV-25.- Résonateur en Argent avec elémemgibte sur Papier.

La Figure IV-26 et la Figure IV-27 montrent respesment la comparaison des
parameétres $ et $1, des deux structures de résonateur demi-onde.

Sur la Figure IV-27 nous remarquons les points annmy qui nous serviront de
référence par rapport a un changement de la vdiela conductivité de I'élément sensible,

signe de la présence de I'espece a détecter dansdxde.

Sur cette réponse, on voit que la structure de lagepcouple efficacement le mode

fondamental (correspondant a une demi longueurd#efi/2) par contre elle ne couple pas
de la méme facgon les harmoniques (fréquences radtie 1,2 GHz, correspondant a\kp).
En effet, la zone de couplage est trés « longuet>gour les harmoniques, elle couvre
plusieurs variations du champ dans le résonateurqut n'est pas forcément optimal en
termes de couplage. Toutefois, le résonateur fomed sur son mode fondamental, par
conséguent, nous continuerons a travailler avee seucture.

Nous pouvons également observer gu’il existe ufiérdnce dans la réponse des deux

structures, due a une variation de la conductdatés cette zone la.

Les coordonnés des points et m sont donnés dans le Tableau IV-3.
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Point Fréquence (GHz) S1 (dB)
ma 1.27 -6.782
my 1.29 -11.908

Tableau IV-3.- Coordonnées des pics de la courb@né® dans la Figure 1V-27.

Argent+ CNTs
Argent

S1(dB)

-10—

12—

'14 Il]'IlIIrI.lIIIIlIIIIIIIIIlIIII|IIIIEEIII
10 15 20 25 30 35 40 45 50

Fréquence (GHz)

Figure IV-26.- Parametres &lu résonateur sur papier. Comparaison entre pemsés d’'une
structure sans et avec CNTs (encre CNT/polymere).
Nous expliquons maintenant le choix du placemeritéliement sensible (couches de
I'encre CNTs/polymére) pour la structure en résemat

De facon similaire a la structure précédente, nausns simulé I'impact d’'une
variation de 10% de la valeur de la conductivité I'éé€ment sensible en le placant a
différents endroits sur le résonateur. Nous avaitsétte étude pour un motif composé de 20

couches et 40 couches imprimées.
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Figure IV-27.- ParametresSlu résonateur sur papier. Comparaison entre pessés d’'une

structure sans et avec CNTs (encre CNT/polymere).

La Figure IV-28 montre deux cas simulés ou le medif d’abord placé au centre de la
structure puis aux extrémités du résonateur.

A, B

Figure 1V-28.- Représentation de deux cas du neotitenant I'élément sensible placé a deux
différents endroits sur le résonateur.

Nous prévoyons egalement que les cas A et B sisrias extremums en termes de

sensibilité. La longueur électriqgue du résonatdantémodifiée. Nous nous sommes aussi

192



Chapitre IV : Conception et réalisation d’'un captée gaz a base de nanotubes de carbone
imprimé par jet d’encre

intéressés a l'effet du placement de I'élémentibnpar rapport a I'excitation principale.

Nous soulignons que I'étude a été réalisée sefféreints placements du motif.

La Figure 1V-29 et la Figure IV-30 montrent la caangison des parametres; Ses

deux structures A et B proposées sur la Figure8\fe3pectivement.

-10 o-10%
7 o 40 couches
-20— o+ 10%
30—
o 40—
=,
— . o-10%
oA 50 20 couches c
i o+ 10%
60—
-70

| E | [ [ E |
00 05 10 15 20 25 30 3.

Fréquence (GHz)

| I
5 40 45 50

Figure 1V-29.- ParametresSJu résonateur sur papier avec I'élément senslat@u centre
du résonateur (structure A sur la Figure IV-28)nparaison entre les réponses d’'une
structure a 20 et 40 couches imprimées d’encre @dlffihére et pour une variation de 10%

de la valeur de leur conductivité.

Nous observons que dans le cas de la premierewstucelle avec le motif avec
I'élément sensible au centre du résonateur, leati@s dans le niveau de transmission sont
de 0,5 dB et d’environ 10 MHz pour la fréquence@sonance (Figure IV-29). En revanche,
dans le cas de la deuxieme structure, celle a@ariotifs avec I'élément sensible aux

extrémités du résonateur, les variations sontqurathent imperceptibles (Figure IV-30).

Nous pouvons donc conclure, que la premiére streiodgt la plus sensible et par
conséquent, que le placement de I'élément sernsibéentre du résonateur est le plus adéquat

comme nous l'avons présenté sur la Figure IV-25.
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Figure 1V-30.- ParamétresSJu résonateur sur papier avec I'élément senslbtE@ux
extremités du résonateur (structure B sur la Figvis28). Comparaison entre les réponses
d’une structure a 20 et 40 couches imprimées de@NT/polymeére et pour une variation de
10% de la valeur de leur conductivité.

Figure 1V-31.- Structures fabriquées sur papieriggaression par jet d’encre.
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La Figure IV-31 montre les structures fabriquées ipgpression par jet d’encre sur
papier a XLIM. La métallisation est constituée @eixicouches d’argent et I'élément sensible
de cinquante couches d’encre CNTs / polymere. Uggaliisation avec de l'aluminium

autocollant a été considérée pour ces structures.

Malheureusement quelques contraintes et difficultégontrées lors des mesures au
laboratoire IMS ne rendent pas les résultats etglilss. L'épaisseur du papier est supérieure
a celle permise par la cellule. Donc, pour cesctires, des mesures avec des connecteurs
SMA (avec un montage) Gigalane (PSF-S05-000) s@viues.

3.2.-Structures sur kapton

Nous présentons les structures dimensionnées pauréalisation sur kapton. Dans
une premiere étape, ces structures seront gravéesniquement a 'NlEMN pour ensuite étre
fabriquées par impression jet d’encre a CINTRA. 8lauons simulé les mémes designs mais

avec un substrat de Kapton et avec une métallisaticcuivre de 18 um d’épaisseur.

Stub : La structure, présentée sur la Figure IVig&sede les dimensions suivantes :
Lt =26 mm, L =15 mm, W =0.28 mm, ¥& 0.28 mm, £=0.92 mm, k= 1.48 mm.

) Lr ,
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W
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-
—>

L

Figure IV-32.- Ligne avec Stub en Argent sur Kapton
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Figure 1V-33.- Ligne avec Stub en Argent avec élénsensible sur Kapton.

Pour la structure avec I'élément sensible, noushswansidéré le méme design et
nous avons placé I'élément sensible (CNTs) darmofe d’origine du stub, matérialisé en
rouge sur Figure IV-33. Comme dans le cas destateg sur papier, nous avons réalisé une
étude de sensibilité pour le placement du motitd\@ément sensible et les conclusions sont

similaires.
Les dimensions du motif de CNTs sonfcnk= 1 mm, Went = 0.28 mm.

La Figure 1V-34 et la Figure IV-35 montrent respesient la comparaison des
parametres 3 et S1, des deux structures a stub. Dans nos simulatimng avons considéré
une épaisseur de cuivre de 18 um et pour les CeBI'propriétés correspondant a cinquante
couches imprimées. On voit assez clairement que lpsustructures réalisées sur kapton, le
niveau de pertes est réduit car le substrat présimimeilleures performances en termes de

propriétés diélectriques.
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S11(dB)

i Argent+ CNTs
Argent

-50 — T 1T 1 1
0.0 5 1.0 186 20 25 30 35 40 45 50

Fréquence (GHz)

Figure IV-34.- Parametres &le la ligne avec stub sur kapton. Comparaisore desr
réponses d’'une structure sans et avec CNTs (en¢iéoGlymere).
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S,1(dB)

] Argent + CNTs
Argent

-30 T T T T T T T 1
00 05 1.0 1.5 20 25 30 35 40 45 5.0
Fréquence (GHz)

Figure IV-35.- Parametres&le la ligne avec stub sur kapton. Comparaisore desr
réponses d’'une structure sans et avec CNTs (en¢iéoGlymere).

Résonateur en transmission : Le résonateur est décta Figure 1V-36.

Les dimensions de la structure sont:=4.26 mm, I = 16 mm, W = 0.28 mm, W=
0.3mm, L=0.7mm, lt=1.3 mm, Li=0.58 mm, ke=1.92 mm, W= 0.16 mm.

Pour la structure avec motif de CNT, I'élément gdasest de nouveau placé au centre
du résonateur. Comme dans le cas des structurggmpi@r, nous avons réalisé une étude de
sensibilité¢ pour le placement du motif avec I'él@neaensible et les conclusions sont

similaires.

Dans la Figure IV-37 le motif de CNTs est reprédesmnt rouge. Les dimensions du
motif de CNTs sont : é&nt =1 mm, Went = 0.3 mm.
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L;

Figure 1V-36.- Résonateur en Cuivre sur Kapton.

Figure IV-37.- Résonateur en Cuivre avec élémemgibte sur Kapton.
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La Figure 1V-38 et la Figure 1V-39 montrent respesient la comparaison des

parametres et S1, des deux structures.

Dans nos simulations, nous avons considéré unesepaide cuivre de 18 um et une
conductivité correspondant a cinquante couches, gixi couches imprimées d’encre a base
de CNTs (premiéres fabrications réalisées a CINTRA)

S1,(dB)

5 Argent + CNTs (10 couches)
] Argent + CNTs (50 couches)
] Argent
-5
'T |]|||Il|fl|||||1||l|f|]|||i|]|||i|.||l||

1.0 15 20 25 30 35 40 45 50
Fréquence (GHz)

Figure 1V-38.- Parameétres Slu résonateur sur kapton. Comparaison entre pemsés
d’une structure sans et avec CNTs (encre CNT/paigjne
Nous remarquons qu'une plus faible conductivité rdatif affecte fortement la
résonance du mode fondamental, ainsi que cellebatesoniques impairs. Le motif, placé au
centre, rend ces modes plus sensibles a une wvaridé conductivité, qui est sensé traduire

dans nos structures la présence de gaz.

Sur la Figure 1V-39 nous remarquons les poinis me et . lls sont des points qui
nous donneront de l'information par rapport a uangement de conductivité de I'élément

sensible. Nous pouvons observer qu'il existe ufféréince dans la réponse entre I'utilisation
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des couches d’encre CNTs / polymere par rapporicauches d’argent. Donc, un effet dd a
la variation de la conductivité dans cette zone la.

S,1(dB)

804 Argent
B Argent + CNTs (10 couches)
- Argent + CNTs (50 couches)

10 18 20 25 30 35 40 &5 50
Fréquence (GHz)

Figure 1V-39.- ParamétresSlu résonateur sur kapton. Comparaison entre pemsés

d’une structure sans et avec CNTs (encre CNT/paigjne

Les coordonnés de ces points sont donnés danblealalV-4.

Point Fréquence (GHz) 21 (dB)
ml 1.190 -7.554
m2 1.192 -12.067
m3 1.299 -27.400

Tableau IV-4.- Coordonnées des pics de la courb&né® dans la Figure IV-39.

Nous pouvons observer I'impact d’un dépoét d'un aibombre de couches d’encre
CNTs / Polymeére. Nous remarquons aussi que c’quielmier pic (situé entre 1.0 GHz et 1.5

GHz) qui nous donnera information d’'une variatiomportante sur la conductivité de notre
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motif sensible. Donc, dans des futurs tests somsl §audra regarder la variation ou décalage

de ce pic ainsi que son niveau de transmissioeIsdB.

La Figure IV-40 montre les prototypes de structufabriquées par gravure
mécanique, d’'un substrat de kapton métallisé awecuivre, a 'lEMN avec des couches

d’encre CNTs / polymére déposées a CINTRA.

Figure IV-40.- Structures fabriquées sur kaptongrarure mécanique.
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4.- Conception d'une cellule de mesures sous gaz en

hyperfréguences

Cette partie est dédiée a la présentation d'uni@leealie test pour des mesures en
hyperfréquences sous environnement gazeux. Cdlidecest congue par le laboratoire IMS
dans le cadre du projet CAMUS, et la contributioiXldM a été de valider son
comportement aux hyperfréquences. La cellule sd¢itsé@ dans un premier temps en
introduisant une ligne de transmission pour unenp¥ee caractérisation sur une large bande
de fréquences. Nous décrirons tres brievementdengtrie de la cellule de test et I'étude d’'un

boitier hermétique permettant le blindage et lagitadu gaz a analyser.

Les principales contraintes mécaniques et éledsqle cette cellule sont qu’elle doit
avoir une bonne étanchéité mais aussi qu’elle puassurer une bonne connectivité électrique

sous différentes conditions.

Le capteur est placé dans une cellule (Figure IV-d@nt les caractéristiques

permettent d’assurer la détection dans de bonnmeditams (injection et évacuation de gaz).

Figure IV-41.- Cellule de test et caractérisationssgaz (gauche). Les trois parties
constituant la cellule : socle, support de connexibcapot (droite) [IV.22].
Cette cellule se doit d’étre insensible vis-a-\as gerturbations extérieures et internes.
Sa géométrie a été déterminée par les dimensiohs dennectique adaptée et du capteur.
Elle est réalisée par trois circuits imprimés edERe socle, le support de connexion et le

capot.
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Le socle : Il sert de support sur lequel est pesgapteur. D’un point de vue RF, il est

CONgU pour assurer une continuité de masse.

Le support de connexion : C’est un circuit impringgi constitue la partie

intermédiaire du véhicule de test et permet la emium, par cables SMA a I'extérieur, par
contact interne avec les structures imprimées glacidu capteur. Une partie évidée en son

centre constitue la chambre de mesure dans ladusatisiteront les gaz a analyser.

Le capot : Il permet l'arrivée et I'évacuation dazgors du test.

Afin d’assurer simultanément la connectivité éliecte avec contact par pression sur
les dispositifs, tout en contrblant la circulatida milieu de test sous gaz ; la cellule a été
concgue pour des substrats d’épaisseur 250 pmnaaehsions extérieures 26 mm * 34 mm.
La surface inférieure doit étre parfaitement planar assurer un plan de masse uniforme et
les contours parfaitement propres, ce qui constitee contrainte importante mais nécessaire

en termes de découpe.

4.1.-Simulations de la cellule de test

Nous nous intéressons a simuler rapidement laleetiongue, le but de cette étape
étant de valider le comportement des éléments gostituent la cellule, c'est-a-dire de
vérifier qu’ils n’introduisent pas trop de perte#oa de résonances parasites qui pourraient

affecter nos mesures.

La Figure 1V-42 montre le design de la cellule déeusur Ansoft HFSS. Nous
pouvons distinguer les trois parties décrites miéogment. Les vues sur la Figure IV-42
correspondent a la cellule complete, apres avdavéne capot supérieur (en bas a gauche)
ainsi que le support de connexion (en bas a dré®)r des raisons pratiques, nous montrons
la moitié de la cellule car elle est capable deurersdeux structures a la fois (voir Figure

IV-45), celle de référence et celle comprenanéhi@nt sensible.

Comme nous observons sur la Figure 1V-42, la strecsimulée est une ligne de
transmission microruban. Cette structure utiliseng® substrat le kapton et I'épaisseur de

métallisation (cuivre) atteint 18 um. La Figure 48- et la Figure IV-44 montrent la
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comparaison en termes de parameétres S des sinmglat® la ligne de transmission avec et
sans la cellule.

Figure IV-42.- Conception de la cellule sur HFS$®uBbl distinguons les trois parties : socle,
support et capot.

S11(dB)

Réponse avec la Cellule
Réponse sans la Cellule

60

I | [ I I I I I 1 I
0.0 05 1.0 15 20 25 30 35 40 45 50
Fréquence (GHz)

Figure 1V-43.- Simulations d’'une ligne de transnossmicroruban. Comparaison des
parametres $ en tenant en compte la cellule ou pas.
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S,1(dB)

Réponse avec la Cellule
104 Réponse sans la Cellule

-1.2

I | | | | | | | |
0.0 05 10 15 20 25 3.0 35 4.0 45 50
Fréquence (GHz)

Figure IV-44.- Simulations d’'une ligne de transnoasmicroruban. Comparaison des
parameétres £ en tenant en compte la cellule ou pas.

Avec ces résultats de simulations, nous observomlsles pertes introduites par la
cellule sont en moyenne 0.3 dB. La cellule ne priespas de résonance parasite jusqu’a une
frequence de 3,6 GHz. Nous passons ensuite auetestellule de quelques structures
fabriquées par CINTRA et 'IEMN.

4.2.-Validation de la cellule par caractérisation électique d’'un capteur

basé sur une ligne avec stub

Cette structure résonante optimisée a XLIM, a @ébdiquée par gravure mécanique a
'IEMN et leurs couches sensibles en Polymere / €Nt été déposées par impression jet
d’encre a CINTRA. Dix couches ont été déposées datie structure. Pour vérifier les
résultats théoriques et obtenir des premieres atéials, I'lMS (Prince Bahoumina) a
caractérisé électriguement les dispositifs darzllale. La Figure 1V-45 montre le capteur et
la cellule de caractérisation alimentée par desecteurs SMA. Les contacts électriques avec
le capteur se font par pression des connecteurs. 3\ mesures électriques sont réalisées
en utilisant I'analyseur de réseau vectoriel MSB)aprés une calibration avec 4001 points
sur la gamme de fréguences de 1 GHz a 6 GHz.
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aracterization cell

Figure 1V-45.- Capteur basé sur la ligne avec stuh cellule de caractérisation concue a
I'IMS.
Sur la Figure 1V-46 et la Figure 1V-47 sont repritgés les paramétres;3nesurés en
amplitude et en phase.

Nous notons que les mesures sont associées awrcaptatérieur de la cellule. La
structure sensible, comportant le motif de CNTsspde des fréquences de résonance un peu
plus élevées pour tous les modes. On retrouve ehamue de résonance sur l'allure de la
variation de la phase. Finalement, les mesures esorités bon accord avec les simulations
montrées précédemment et la cellule de test selerdedéctionnelle en RF pour des

caractérisations sous ambiance gazeuse contrblée.
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Figure IV-46.- Parametres S magnitude) du capteur basé sur la ligne avec stub
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Figure IV-47.- ParamétresSphase) du capteur basé sur la ligne avec stub.

208



Chapitre IV : Conception et réalisation d’'un captée gaz a base de nanotubes de carbone
imprimé par jet d’encre

La Figure IV-48 et la Figure IV-49 montrent les quamaisons des parametres S entre

les simulations et les mesures de la structureatab élément sensible (CNTs/polymere).

S11(dB)

Simulation
Mesure

| I I | | | | | |
00 05 1.0 15 20 25 3.0 3.5 4.0 45 50
Fréquence (GHz)

Figure IV-48.- Parametres Slu stub avec élément sensible sur kapton. Conguer&intre
les réponses des simulations et mesures.

ﬂ_
_5_:
-10
o ]
T I
d‘:} -15—:
-204
] Simulation
] Mesure
-25 — T T T T T T T 1
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Fréquence (GHz)

Figure IV-49.- ParametresSu stub avec élément sensible sur kapton. Conguer&intre

les réponses des simulations et mesures.
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De facon similaire la Figure 1V-50 et la Figure BZ- montrent les comparaisons des

parametres S entre les simulations et les meserksddructure stub sans élément sensible.

5,,(dB)

Simulation
Mesure

-50

I I | I | I I | I
0.0 05 10 15 20 25 3.0 35 40 45 50
Fréquence (GHz)

Figure 1V-50.- ParametresSlu stub sans élément sensible sur kapton. Consparantre
les réponses des simulations et mesures.

7] Simulation
] Mesure

I | I | I I | | I
00 05 10 15 20 25 3.0 35 40 45 5.0
Fréquence (GHz)

Figure IV-51.- ParametresSlu stub sans élément sensible sur kapton. Consparantre
les réponses des simulations et mesures.
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Dans les deux cas nous observons que les couwhe®rs bon accord ce qui valide
notre modélisation initiale. Les réponses des nasswgont tres similaires a celles en
simulations jusqu’a une fréquence de 3 GHz, au-tlaeldparait des petites perturbations dues

a la cellule comme nous l'avons pu constater alms des mesures de la ligne de

transmission avec la cellule (Figure 1V-44).
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5.- Essais préliminaires en présence de gaz

Dans cette partie nous montrons les premiers tggsnous avons pu effectuer sous
gaz, en continu. Nous fabriquons a XLIM des striegiuqui seront mesurées a Singapour. Le
laboratoire CINTRA dispose d’une chambre de meauravers laquelle on peut faire circuler
des gaz. Elle dispose de deux pointes de mesueqosent sur des électrodes afin d’obtenir

la résistance du motif imprimé.

5.1.-Caractérisation sous gaz de I'élément sensible erCD

L’idée est de concevoir de maniere simple un digipantenant des couches de
notre encre CNTs / Polymere (élément sensibleg etédifier sa sensibilité face a la présence
d'un gaz. Nous sommes partis d'une structure singiolet on peut mesurer la résistance

électrique.

Le dispositif concu comporte deux électrodes d'argeliées par des couches d’encre
polymere contenant des CNTs. Cette structure dsrement fabriquée par impression jet

d’encre sur un substrat de papier.

CNTs —
Tmm 3mm

|

1

Figure IV-52.- Premier design des électrodes eardriiges avec des couches d’élément actif.

La premiere structure concue est montrée dansglaré-ilV-52. Ce premier design a

éte rejeté car les valeurs de résistance mesurgiestéde I'ordre de la centaine d’ohms. Ce
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mauvais résultat peut étre di a des défauts dedtibon mais aussi a un contact de surface

insuffisante entre les électrodes d’argent etdexlbes de CNTs.

La Figure IV-53 montre la deuxieme structure candtile est plus simple et rapide a
fabriquer, elle assure aussi une bonne surfaceodiaat entre les électrodes d’argent et les

couches de CNTs/polymére (0.5 fmde chaque coté).

m 5mm
1mm p

!
!

L1=5mm
L2=14mm

v

0.5mm

A
L ]

'y
y

Figure 1V-53.- Deuxiéme design des électrodes gardriées avec des couches de CNTs.

Figure 1V-54.- Echantillons fabriqués de la struetuélectrodes + élément sensible.

Plusieurs échantillons ont été fabriqués (Figure54y. Dans cette campagne de
fabrication nous avons décidé d'utiliser égalemard encre de polyméere PEDOT : PSS sans
CNTs. Nous avons mesuré les valeurs de résistangelgs deux types de structures : celles
fabriqguées avec I'encre PEDOT : PSS et cellesdabges avec I'encre PEDOT : PSS / CNTs.
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Dans les deux cas, nous avons déposé deux couelngsnd pour les électrodes et cinquante
couches de PEDOT : PSS ou PEDOT : PSS/ CNTSs.

Le Tableau IV-5 montre les valeurs de la résistamesurées pour les dispositifs
fabriqués avec I'encre PEDOT : PSS.

Echantillon

1-1

2-1

3-1

Résistance )

33

30

31,5

Tableau IV-5.- Valeurs de résistance mesuréeslpsistructures : électrodes en argent plus
cinquante couches du PEDOT : PSS.

De facon similaire, nous montrons dans le Tablé&é les valeurs de la résistance

mesureées pour les dispositifs fabriqués avec leR&EDOT : PSS / CNTSs.

Echantillon Résistance Q)

2-1 16,8
2-2 17

2-3 17,2
2-4 17,4
2-5 23,7
2-6 234
2-7 23

2-8 22,8

Tableau IV-6.- Valeurs de résistance mesuréeslpsistructures : électrodes en argent plus
cinquante couches du PEDOT : PSS / CNTs.

Avec ces structures, deux types de tests ont é&€teds : une variation du taux

d’humidité relative et une exposition sous gazCO

Variation du taux d’humidité relative : Les échdatis ont été exposés tout d’abord a

une variation du taux d’humidité relative (RH, danglais relative humidity). La Figure

IV-55 et la Figure IV-56 montrent les résultatsmdesures de la résistance pour une variation
du taux d’humidité relative de 10% a 40% et de 10%0% respectivement. Comme nous
pouvons observer, ces changements sont effectutss ties dix secondes et sur un intervalle

assez large pour pouvoir regarder le comportemeiiédhantillon.
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Nous montrons dans les deux cas la comparaisoe ksticre de PEDOT : PSS seule
et 'encre CNTs / PEDOT : PSS.

Nous observons que jusqu'a 40% du taux d’humidiéative la réponse est
pratiguement identique avec un changement de uwale la résistance entre les électrodes
jusqu’a 6.5%, alors que dans le cas d’'un taux didiiénrelative jusqu’a 60% la solution ou
encre de PEDOT : PSS apparait plus sensible emt alldes variations jusqu’a environ 8% de
la valeur de la résistance entre les électrodes.

101 5109 40% —— PEDOT:PSS

—CNT
RH:10% -->40%

100

99 4

98

97 4

96

95

Resistance change (%)

94 -

93

1
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240

Time(s)

Figure IV-55.- Réponse a une variation du taux dildité relative de 10% a 40%.
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Figure IV-56.- Réponse a une variation du taux dildité relative de 10% a 60%.

Exposition sous gaz CO Nous avons décidé de travailler avec le,Q@r a la

différence d’autres gaz, il présente moins de eimis de manipulation et il est moins
toxique que des gaz dérivés de I'azote par exefND®, NOs, NHs, etc.), lesquels peuvent
étre mortels et demandent par conséquent des rsedarsécurité drastiques ainsi que des

installations sophistiquées.

Pour ce deuxiéme type de tests, nous avons utlleédtres échantillons avec les
structures présentées précédemment. Nous avortefaiests pour différentes concentrations
de CQ: 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm et 500 ppm (ppm : paée million) et de facon
similaire aux tests précédents, nous avons sougssédhantillons avec les deux encres :
PEDOT : PSS seul et CNTs / PEDOT : PSS.
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La Figure IV-57 et la Figure 1V-58 montrent lesultats de mesures de la résistance
pour différentes concentrations de £8ous observons que la variation de la résistante
électrodes est proportionnelle a la concentratiorgaz. Nous pouvons remarguer aussi que

pour des concentrations assez basses les varidiédagésistance sont assez similaires.

— 50 ppm
— 100 ppm
— 200 ppm
100.5 —— 500 ppm
PEDOT:PSS, CO2
100.0
g 99.5 -
(5}
=
©  99.04
<
U -
3
c 98.5
s
%! '
o
L 9804
97.5 -
97-0 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Time (s)

Figure IV-57.- Réponse de I'encre PEDOT : PSS f@ihtes concentrations de £0
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Figure IV-58.- Réponse de I'encre CNTs / PEDOT SRSlifférentes concentrations deLCO

Afin d’éclairer ces observations nous comparonssdanFigure 1V-59 et la Figure
IV-60 les performances des deux encres pour deseotnations de CHOde 100 ppm et 500
ppm respectivement. Dans les deux cas le tempgadgion au gaz est de dix minutes (zone

marquée en gris dans les figures).

Nous pouvons tirer plusieurs conclusions des caunhbentrées dans la Figure IV-59
et la Figure IV-60 :

v' Dans les deux cas, I'encre CNTs / PEDOT : PSSlestsensible a la présence
du gaz (CQ). Ceci montre l'effet des CNTSs introduits dansddution comme
matériau sensible.

v' La variation maximale pour une concentration de pin de CQ est

d’environ 1.2%.
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v' La variation maximale pour une concentration de Fn de CQ est
d’environ 3.2%.

v' Le temps de réponse s’améliore si la concentralingaz est plus importante.

—— PEDOT:PSS
——CNT
100.2 ¢
CO2, 100 ppm
100.0 s
S 99.8 —
)
2
S 99.6-
<
(&)
3
© 99.4 -
g
0
QO 99.2-
04
99.0
98.8 —
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Time (s)

Figure IV-59.- Comparaison des réponses des eR&EBOT : PSS et CNTs / PEDOT : PSS
a une concentration de 100 ppm dexCO

Finalement, d’apres la formule (IV-1), oy Bt R sont les valeurs de résistance de la
sonde respectivement avec et sans exposition gulgaensibilité s’exprime comme une
variation relative de la résistance :

S(%) =

—(Rg; Ro) . 100 (Iv-1)

0
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A cause du caractere linéaire (inversement prapurgl) de la relation entre la
résistance et la conductivité (cf. équation (IlJ;3¢s variations relatives de la résistance mises
en évidence dans les différents tests entrainentvdeations dans les mémes proportions
pour la conductivité. Nous aurons donc que pourvar&tionAR% (en pourcentage) de la

valeur de la résistance, la variation de la cotidite sera de (WR)% (en pourcentage).

Ce résultat va nos permettre donc d’étudier théeritent I'influence de ces variations
établies en DC dans des structures RF contenanindéfs fabriqués en utilisant la méme

encre CNTs / polymere.

—— PEDOT:PSS
100.5 CNT

| C0O2, 500 ppm

99.5

99.0

98.5

98.0

97.5 4

Resistance change (%)

97.0 H

96.5 -

96.0 —————r——1——————1————————
200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Time (S)

Figure IV-60.- Comparaison des réponses des eR&EBOT : PSS et CNTs / PEDOT : PSS
a une concentration de 500 ppm dexCO
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5.2.-Modélisation des structures RF en présence de gaz

Dans cette partie nous simulons les structures dRiEues précédemment en variant
les valeurs de la conductivité de I'encre contertie®t CNTs pour traduire la présence d’un
gaz. Les variations considérées sont celles qus awans mesurées en DC dans la partie
précédente. En effet, la présence d'un gaz seitrpduun changement de conductivité au
niveau de I'élément sensible et nous souhaitonatdiga I'impact en termes de variation des

parametres S pour les différentes structures RF.

Nous considérons les structures étudiées danstia Bdl.- de ce chapitre, c'est-a-dire
la ligne de transmission avec stub et le résonateari-onde. Nous étudions les structures
fabriquées sur papier et, méme si la sensibilitét gé&re différente, nous considérerons les

mémes variations pour les structures sur kapton.

Stub : La structure montrée sur la Figure 1V-18)@ee pour un substrat en papier, est
d’abord testée en considérant des variations ddumivité évaluées pour des concentrations
de 100 ppm et 500 ppm de €@es concentrations entrainent un changementwiddar de
la résistance entre les électrodes de l'ordre @@6let 3.2% respectivement. Ces mémes

pourcentages de variations seront pris en compielgs valeurs de la conductivite.

Nous rappelons que la valeur de la conductivit@gsgaz) prise en compte dans nos
simulations est de = 1 S/m, ce qui correspond & cinquante couches impsni&encre
CNTs / polymere (ou PEDOT : PSS / CNTs). Donc, poos nouvelles simulations nous
prendrons en compte des valeurs de conductivitdale 1.2%*c) et © + 3.2%*o).

La Figure IV-61 et la Figure 1V-62 montrent la coan@ison des parameétres 8t Si
respectivement, en appliquant les variations delwctivité précédentes au niveau du motif a
la base du stub (Figure 1V-18). Dans les figuregsnpouvons observer que les courbes sont

assez similaires.
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Figure IV-61.- Parametres &les simulations de la ligne avec stub sur pa@iemparaison
entre les réponses pour différentes valeurs deumv@té du motif contenant des

CNTs/polymere.

Sur la Figure IV-62 nous remarquons que les max@neninima des courbes sont
assez proches. Les coordonnées sont détailléeded@mbleau IV-7. Nous pouvons observer
que le décalage fréquentiel est seulement de ceelopegahertz (MHz). En ce qui concerne
le niveau du & en décibels (dB), les variations des extremums glois importantes mais se
limitent & quelques centiémes de décibel.
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Figure IV-62.- ParametresS&des simulations de la ligne avec stub sur pa@iemparaison
entre les réponses pour différentes valeurs deumivitéé du motif contenant des

CNTs/polymere.
Courbe Fréquence (GHz) &1 (dB) Type
c 0.587 -8.142 Minimum
o+ 1.2%*c 0.588 -8.173 Minimum
o + 3.2%*c 0.588 -8.246 Minimum
o 1.183 -1.679 Maximum
o+ 1.2%*c 1.192 -1.675 Maximum
c + 3.2%*c 1.190 -1.671 Maximum

Tableau IV-7.- Coordonnées des maxima et minimdesucourbes montrées dans la Figure
IV-62.
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La méme analyse a été effectuée pour la ligneatestmission avec stub concgue sur
kapton. Les caractérisations DC ont été effectgaesles échantillons imprimés sur papier, et
les variations mesurées peuvent étre différentas ggautres substrats mais nous avons tenu

a évaluer 'impact de ces changements sur un slstmmeilleure qualité que le papier.

Les résultats obtenus en simulation sont présentéda Figure IV-63 et la Figure
IV-64. Nous pouvons observer que les résultats mailteurs en termes d’atténuation (moins
de pertes et résonances mieux définies) que dawasledu papier. Cependant, pour les
variations de conductivité considérées précédemmlest décalages fréquentiels et les

différences de niveau de transmission sont asselases que pour le papier.

S1(dB)

. Conductivité o
'40': Conductivité o+ 1.2%
71 Conductivité o+ 3.2%

-50 T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Fréquence (GHz)

Figure 1V-63.- Parametres Sles simulations de la ligne avec stub sur kagfoamparaison
entre les réponses pour différentes valeurs deumivitéé du motif contenant des
CNTs/polymere.
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Figure 1V-64.- ParametresSles simulations de la ligne avec stub sur kagfoamparaison
entre les réponses pour différentes valeurs deumivitéé du motif contenant des
CNTs/polymere.

Résonateur en transmission : De fagon similairasmmonsidérons la structure montrée

sur la Figure IV-25 et nous appliqguons des vanetide 1.2% et 3.2% de la conductivité,
représentant des expositions a des concentratiensl0® ppm et 500 ppm de €O

respectivement.

La Figure IV-65 et la Figure IV-66 montrent la caangison des parameétres 8t S:1
respectivement, pour la structure sur papier la@dguconductivité du motif sensible varie.

Comme dans le cas précédent, les figures montesnta@lrbes sont assez similaires.

Les extrema et les fréquences de résonance, ddanéde Tableau V-8, varient trés
peu en présence de gaz, ce qui limite I'intéré&teatte structure pour détecter ce gaz.
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Figure IV-65.- Parametres Sles simulations du résonateur sur papier. Congmarantre les
réponses pour différentes valeurs de conductiviténdtif contenant des CNTs/polymere.
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Figure IV-66.- ParametresSles simulations du résonateur sur papier. Congmarantre les
réponses pour différentes valeurs de conductiviténdtif contenant des CNTs/polymere.
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Courbe Fréquence (GHz) &1 (dB) Type
o 1.29 -11.908 Maximum
o+ 1.2%*c 1.29 -11.832 Maximum
o+ 3.2%*c 1.29 -11.806 Maximum
c 2.85 -37.334 Minimum
o+ 1.2%*c 2.87 -37.813 Minimum
c + 3.2%*c 2.85 -37.250 Minimum

Tableau IV-8.- Coordonnées des maxima et minimdesucourbes montrées dans la
Figure IV-66.

Face a cet inconvénient, nous pourrions imaginex delutions possibles :

v' La premiére serait de fabriquer une structure avemotif plus résistif (moins
conducteur donc avec moins de couches), ce quadeitait par un motif avec
une valeur de conductivité plus faible. Les vaoiasi de résistance seraient plus
importantes a I'exposition sous gaz et donc, l@atian de la conductivité plus
notable.

v' La deuxiéme serait d’utiliser une encre ou unetsnilavec une concentration

plus importante de CNTSs, de facon a rendre I'éléraetif plus sensible.

Ces deux propositions visent a augmenter la variale résistance et par conséquent
une sensibilité accrue qui se traduirait par unakdge fréquentiel et/ou une variation
d’amplitude plus importante (autrement dit plusilGanent détectable) au niveau de
parametres S. Dans le cas idéal un décalage fréguaes dizaines de MHz ou une variation

d’amplitude de quelques décibels serait I'optimum.

Concernant le premier point, nous avons simuldriecture stub sur papier mais avec
seulement dix couches imprimées d’encre conterar@NTs. Nous rappelons que la valeur
de la conductivité (sans gaz) prise en compte dassimulations est de= 6000 S/m, ce qui
correspond a dix couches imprimées d’encre CNTalyhpere (ou PEDOT : PSS / CNTs).
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Ainsi, pour nos simulations, nous avons pris enenes conductivités o(+ 1.2%*c) et (©
+ 3.2%* o).

La Figure IV-67 et la Figure 1V-68 montrent la coangison des paramétres 8t Si
respectivement en appliquant les variations de wcindté précédentes au niveau du motif a
la base du stub (Figure IV-18). Dans les figuregsnpouvons observer que les courbes ont
des différences considérables d’amplitude autour,2€5Hz, 2,4 GHz, 3,6 GHz, etc.

Malheureusement dans le cas de la structure erefdarrésonateur, les courbes sont

assez similaires et nous n’observons pas desetiités évidentes.

Par rapport au deuxieme point, l'utilisation d’emarontenant des concentrations

différentes de CNT est en cours d’essais.
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Figure IV-67.- Parametres Sles simulations du stub sur papier. Comparaistre &
réponses pour différentes valeurs de conductivitendtif contenant des CNTs/polymere (10
couches).
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Figure IV-68.- ParametresS&es simulations du stub sur papier. Comparaistie s
réponses pour difféerentes valeurs de conductivitendtif contenant des CNTs/polymere (10
couches).

Finalement, I'analyse a été effectuée pour le ré®am congu pour impression sur
kapton.

Les résultats obtenus en simulation sont présentéda Figure IV-69 et la Figure

IV-70. Les courbes sont assez similaires comme ldacess de la structure stub.

En conclusion, les structures sur kapton (dispodamt motif a faible conductivité),
ne sont pas sensibles car nous n’arrivons paservarsde variations importantes dans leurs

courbes de réponse.

Par contre, dans le cas des structures sur pagigpoéant d’'un motif a faible
conductivité), seule la structure stub montre deefovariations dans I'amplitude de leurs

parametres S.

L'utilisation de solutions (encres) avec differentmoncentrations de CNTs, en cours

d’essais, nécesitera une étude avec ces nouvesulats.
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Figure 1V-69.- Paramétres Sles simulations du résonateur sur kapton. Congmarales
réponses pour différentes valeurs de conductiviténdtif contenant des CNTs/polymére (10

couches).
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Figure IV-70.- ParameétresSdes simulations du résonateur sur kapton. Congmarales
réponses pour différentes valeurs de conductivitendtif contenant des CNTs/polymere (10
couches).
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6.- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’'abord effeateg revue des capteurs de gaz

fabriqués par impression jet d’encre a base ddisnkicontenant des nanotubes de carbone.

Nous avons mis en évidence les solutions utiliséssespéces (gaz) détectées et les
performances des capteurs. Un point important aarguer est I'existence de plusieurs
variables qui peuvent améliorer (ou pas) les perémces d’'un capteur, tels que : le type de
solvant utilisé, la fonctionnalisation des CNTsff@aents types de radicaux), la mise en

solution (ou mélange) des CNTs dans des polymeres.

Nous avons ensuite présenté la conception de wtescRF pour la réalisation de
capteurs. Nous avons discuté de deux types detwgiescfabriquées sur deux substrats
différents, le papier et le kapton. Les structwses papier sont fabriquées a XLIM et celles
sur kapton, a 'lEMN et CINTRA dans le cadre dujpt@ANR (Programme Blanc) CAMUS.

Les caractérisations sous gaz de ces structurea REégrer par la suite dans un
capteur seront effectuées par I'lMS. La cellulecdeactérisation en environnement gazeux
controlé, développé par I'lMS a été présentée.eCGmiliule a été d’abord validée a l'aide d’un
simulateur électromagnétique, puis avec la mesuneedstructure congue par nos soins et
fabriquée par I'IEMN et CINTRA.

Pour évaluer la sensibilité des structures RF @ées, nous avons procedé a des
premiers tests sous gaz (§ONous avons eu acces dans un premier tempstastesen DC,
grace a une cellule située a Singapour, au labra@INTRA. Nous avons pu tester des
échantillons spécifiquement congus sur papiemerimés avec des encres PEDOT : PSS et
PEDOT : PSS / CNTs. Les échantillons fabriqués éétsoumis aux tests de variation du

taux d’humidité relative et a différentes concetitres de gaz C®

Ces premiers résultats sont encourageants, camupogaz pas trés « agressif » tel que
le CO, on trouve une bonne sensibilité ainsi qu'un Em@s de réponse. Les variations de
conductivité déduites de ces caractérisations osuie été exploitées pour simuler le
comportement des structures RF comportant des snatifrimés de CNTs/polymere. Nous

avons aussi mis en évidence la nécessité de réaéisdests supplémentaires en améliorant la
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couche sensible afin de rendre la détection pliisaek utilisant ces structures RF, voire de

développer des structures plus adaptées.
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Conclusion Générale et Perspectives

Ces derniéres décennies, une grande partie dert'dé la recherche a été dirigée vers
le développement d’appareils compacts pour la tétede gaz. Les applications pratiques
vont de la détection de gaz toxiques jusqu’a lasailiance des processus de fabrication.
Cependant, beaucoup de ces efforts n'ont pas eateiat la viabilité commerciale en raison
de problemes associés aux technologies employées. |lA demande croissante de capteurs
de gaz offrant une sensibilité plus élevée et Ung grande sélectivité, d'intenses efforts sont
déployés pour trouver des matériaux plus adaptes des propriétés de surface et de volume
nouvelles. Pour résumer, le Graal est un élémenétection d’une grande sensibilité, d’'une

grande sélectivité et ne consommant pas d'énergie.

Les travaux présentés dans cette thése se sofiséscaur I'étude de structures RF
intégrant des couches minces de nanotubes de eadb@mosées par impression par jet
d’encre. En effet, les motifs contenant de faconégéle des nanostructures de carbone sont
connues pour étre sensibles a la présence de gazuma modélisation précise demeure
nécessaire pour atteindre une compréhension esgeriti la conception de dispositifs RF

optimisés en termes de performances.

Dans le premier chapitre, nous avons d’abord ptédartechnologie la plus répandue
pour l'intégration des capteurs de gaz. Cette telciyie basée sur les oxydes métalliques a
été tres développée jusqu’a la fin des années 9@ @tbut des années 2000. Les oxydes
métalliques sont des matériaux bien connus et apgsopour détecter une large gamme de
gaz avec une sensibilité suffisante. Trois oxydégatiiques différents, a savoir SpQiO: et
WO3, ont été pris en compte car ces oxydes sont lessytilisés de fagon générale. Lorsque la
détection d'espéces toxiques est visée, les captauroxyde métallique travaillent
habituellement en tant que dispositifs a conduegtidie surface variable. Cependant, nous
avons vu que cette technologie présente quelqoetations en termes de consommation et
de température de fonctionnement, car ces matésantxgénéralement exploités de maniere
optimale a de hautes températures.

De nos jours, le besoin de controler les endrogguentés par I’'homme exige des
capteurs capables de fonctionner a températureaatebiCes capteurs doivent étre aussi

conformables, communicants et avoir une basse ommsbion. Les nanostructures de
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carbone, en particulier les nanotubes de carb@pgraissent comme de bons candidats pour
intégrer des capteurs avec de telles propriétépuiBeleur découverte, leurs propriétés

extraordinaires ont attiré I'attention des chercheu

Dans la deuxiéme partie du premier chapitre, naumns présenté la structure, les
propriétés générales ainsi que les méthodes dedtibn des nanotubes de carbone. Ces
propriétés font I'objet de travaux de recherchesddifférents domaines, pour différentes

applications, dont les capteurs de gaz.

Enfin, dans la troisieme partie du premier chapitreétat de I'art des capteurs de gaz
a base de nanotubes de carbone a été présentiéuRusavaux ont démontré leur bonne
sensibilité aux gaz avec plusieurs techniques tkrtién. Pour la plupart, ces techniques sont
basées sur le principe de variation d'impédancadtance). Cette variation d’impédance peut
étre exploitée en hyperfréquences, pour modifiamplitude d'une réponse (réflexion,
transmission) ou la décaler en fréquence afin déise¥ des capteurs passifs. En effet, la

technologie RF offre la possibilité d’'une interriga a distance, ce qui signifie une

communication sans fil et potentiellement en tenées

Les premiéres expériences ont montré que I'agglatioér de nanotubes de carbone
en paquets (bundles) au cours de leur syntheseagppamme une difficulté technologique
pour la formation d’'une couche active bien disperd&ou I'intérét d’utiliser des solutions
contenant des nanotubes de carbone. Le défi étadt, trouver une technologie de fabrication
des dispositifs a bas co(t capable de déposeradehes minces de nanotubes de carbone en
solution. Parmi les technologies de prototypagé@melle qui s’est répandue cette derniére

décennie est I'impression par jet d’encre.

Le deuxieme chapitre de cette thése porte sur danttogie jet d’encre. Cette
technologie est présentée de facon tres complétisentant de sa présence dans différents
domaines de la recherche, des différents modesmgidnnement des imprimantes a jet
d’encre ainsi que des différentes solutions quivpati étre déposées en utilisant cette
technologie.

Nous avons présenté dans ce chapitre 'imprimanét d'encre utilisée au cours de
cette these, ses principales parties mécaniqusesretogiciel de commande. Nous avons

présenté les encres utilisées pour la fabricatiea dispositifs RF et leurs principales
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caractéristiques physiques, vis-a-vis de leur caitiitge avec le jet d’encre. Finalement, le

procédé complet de fabrication de dispositifs Rprimés par jet d’encre a été développé, en
détaillant les étapes avant impression telles qupréparation du substrat et de I'encre a
utiliser, les parameétres d’'impression a régler adanlancer I'impression et enfin en donnant
quelques exemples de structures fabriquées suéreliis substrats qui permettent de vérifier

une prise en main correcte de I'équipement dordigpose.

En utilisant le jet d’encre pour la déposition eouches minces des solutions
contenant des nanotubes de carbone, une étuderattécisation était nécessaire. Afin de

pouvoir caractériser des motifs imprimeés par jendre il fallait suivre plusieurs étapes.

Dans la premiéere partie du troisieme chapitre, nausns présenté les modeles
développés dans la littérature pour des coucheseamioontenant des nanotubes de carbone.
Ces modeles étant complexes peu flexibles, noussaywéféré adopter une approche

différente, plus simple et versatile, tout en inéédg au mieux nos parametres de conception.

Ce troisieme chapitre est dédié a la caractérisatio RF des substrats sur lesquels
nous avons fabriqué les structures RF et, a lact&rsation en DC et en RF des motifs multi-
matériaux imprimés par jet d’encre. La méthode psépe fournit une description compléte
des étapes a suivre, de la fabrication jusqu’augumes, pour l'extraction de la conductivité
électrigue des encres utilisées, en particulied’'@lgcre polymére / CNTs en fonction du
nombre de couches. Les valeurs de conductiviteuléss en DC, ont été en accord avec

celles estimées en RF par simulation.

Dans les derniéres parties de ce chapitre, noussapmposé un modele électrique
d’'un motif de CNTs imprimé par jet d’encre sur wbstrat de papier. Le modéle équivalent a
éléments localisés fournit une description compmnsiibe du motif sous la forme d’une ligne
de transmission. La validation et I'implémentatidn modéle proposé a été détaillée et

vérifiée grace a des mesures en accord avec legasioms.

En exploitant le modéle équivalent proposé, lesctires RF imprimées par jet
d’encre peuvent étre mieux simulées en considéliffiatentes solutions imprimables comme
les solutions de nanoparticules de carbone. Ereplgrmodéle aidera a la conception des

dispositifs microondes pour des applications perabisees, telles que les capteurs. Les
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résultats de mesures de ces dispositifs pourroatn@ieux interprétés et le modele permettra

de distinguer la présence (ou pas) d'une pertubati

Le quatrieme chapitre de cette thése porte surdpteurs de gaz a base de solutions
contenant des nanotubes de carbone et fabriquésnpagssion jet d’encre. Une premiére
partie est dédiée a une revue des différents trapabliés sur ce sujet. Ainsi, nous avons
remargué les solutions utilisées, les especes (ertées et leurs performances. Ce travail
bibliographique nous a permis de remarquer la déngble quantité de paramétres et/ou de

variables qui peuvent rendre un capteur plus oumnsngensible a un gaz, tels que :

> Le type de solvant utilisé lors de la préparatieralsolution contenant des nanotubes
de carbone.

» La fonctionnalisation des nanotubes de carbongjiferents types de radicaux avec
lesquels les CNTs peuvent étre fonctionnalisésdiedant plus sensibles a une espece
ou a une autre en fonction de la nature du gazexiedé.

» La mise en solution (ou mélange) des nanotubesadmie dans des polymeéres. La
encore, la nature du polymere dans lequel les C&dhs submergés peut améliorer
leur sensibilité.

» Le substrat utilisé dans la fabrication du captdtventuellement, la nature des
certaines substrats peut étre sensible a certegpeses.

Au cours de mes travaux de thése, un projet ANE alémarré, mettant en place un
travail collaboratif dans le but de concevoir etfaleriquer un prototype de capteur de gaz a
base de nanostructures de carbone (nanotubes etgrdehéne) a transduction
électromagnétique. Le projet CAMUS regroupe lesofatoires XLIM (Limoges), IMS
(Bordeaux), IEMN (Lille) et CINTRA (Singapour). Net laboratoire participe a ce projet,
apportant une expertise dans le domaine de la ptonede composants et circuits
hyperfréquences.

Dans ce dernier chapitre, nous avons égalemengmigea conception des structures
RF destinées a étre intégrées dans les capteuns. &Nons proposé deux types de structures
fabriquées sur deux substrats différents (papid@pton). Les structures sur papier ont été
fabriquées a XLIM et celles sur kapton, a 'IEMNGENTRA.
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Une cellule pour les tests sous gaz a été dévedoppdMS. Cette structure a été
simulée sur Ansoft HFSS et validée par des mesaves des structures que nous avons

congues.

Dans la derniére partie de ce chapitre, nous awworgré les résultats des premiers
tests sous gaz (CPeffectués en DC au laboratoire CINTRA. Les temts porté sur la
variation du taux d’humidité relative et I'expositi au gaz C®a différentes valeurs de

concentration.

Pour la variation du taux d’humidité relative, naisenons une sensibilité d’environ
6% pour le motif imprimé contenant des nanotubesadlbone. Dans le cas de I'exposition au
gaz CQ, I'encre CNTs / PEDOT : PSS se révele plus semsjbk I'encre PEDOT : PSS (ne
contenant pas de CNT) a la présence du gaz)(@2 résultat montre I'effet des nanotubes

de carbone dans la solution comme matériau sensible

Les variations maximales pour des concentrationdGfe et 500 ppm de GGsont
respectivement de 1,2% et 3,2%. Ces premiers aésidont encourageants, car pour un gaz
pas trés actif chimiqguement tel que le £6n trouve une bonne sensibilité ainsi qu'un bon
temps de réponse.

Cette présence de gaz et cette variation de caatientse traduisent par une variation
de la conductivité des motifs imprimés contenant danotubes de carbone. La méme
variation a été considérée pour analyser par dewlaiions électromagnétiques le
comportement des structures RF proposées. Noussoousies apercus que l'impact sur les
structures proposées était dans ce cas assez éillge des tests supplémentaires afin de

rendre la détection plus évidente étaient nécessair

Une perspective a court terme est de travailler'smcre CNTs / polymére. Une
premiere solution envisagée est d’étudier l'infleerde la concentration des nanotubes de
carbone dans la solution (encre) CNTs / PEDOT :.RSS8ette fin, nous faisons appel a
I'expertise du Laboratoire de Chimie des Polymédeganiques (LCPO) pour fabriquer des
solutions CNTs / PEDOT : PSS avec différentes coinagons de nanotubes de carbone.
L’idée est de réaliser les mémes tests que cewsepis dans le quatrieme chapitre et de

regarder si ce parametre permet d’améliorer lailsiités
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Une autre perspective attrayante de ce travail semur la possibilite d'utiliser
d’autres technologies d’impression multi matérignour la fabrication des dispositifs RF et
des capteurs. En effet, des nouvelles technol@giesen train d’apparaitre sur le marché de
prototypage rapide telles que I'impression par sd@rdspray printing) ou I'impression par
sérigraphie (screen printing) ou encore une condonade technologies. Méme si pour
I'instant ces nouvelles technologies restent enti@® couteuses comparées au jet d’encre,

elles peuvent apporter de réelles ruptures.

Les perspectives que nous entrevoyons a moyemgtéomes sont I'optimisation des
performances de capteurs RF capables de détectler differencier différentes especes de
gaz. Une voie possible pour atteindre cet objestifde fonctionnaliser les nanostructures aux
espéeces que nous souhaitons analyser selon degéprienvironnementales, commerciales,
humaines, etc. Une collaboration étroite avec deratteurs chimistes est nécessaire car la

maitrise des réactions ou interactions au niveakécutaire est requise.

Enfin, dans un futur, pas si lointain, des capteetsdes réseaux de capteurs
communicants pourront étre déployés, capables kyserasimultanément plusieurs especes et
intégrés sur des robots pour explorer des endidftsiles d’accés pour 'hnomme comme les

mines, les grottes ou encore les fonds marins.
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Annexe A: Logiciel de commande de I'imprimante

Dimatix

L'imprimante est pilotée par un logiciel propre fai avec elle) appeléDimatix
Drop Manager”. Il dispose d’'une interface graphique assez éaailprendre en main et il
nous permet de configurer les parametres de cadibrat de préparation pour une bonne
impression ainsi que la synchronisation entre Isitipmnement des buses et I'éjection de
I'encre lors de la fabrication.

s

Eile Tools Help
Tt
Cartridge
(
Print Pattern:
(" Oenatix Test Pattem Seloct) | Ecr )
Substrate Settings:

Thickness [in microns): F_T?_V—m
Temperature [degrees C): l 3 @ 6". )

_A Cartnidge Settings:

[ Oenatix Model Fud Settings Select) | Eqi: )
\ J
DIma@
fupnw 5 -
AN
Watcher Fiducial Camera | Run Now Back
BES sops :,- - ‘cﬂp,'l
Cartridge Temp = 30.0°C Platen Temp = 218°C Head Angle = 4.5° Furst/Last Jets = 1/16 (16 jets total)

Figure A-1.- Interface Graphique du Logiciel de eoamde de I'imprimante [11.86].

Ce logiciel est soutenu par un autre logiciel apgAICE Translator”, qui se charge
de convertir les fichiers CAO de l'objet a imprimen un format compréhensible par
I'imprimante. Les fichiers CAO sont normalement fiekiers DXF (.dxf) ou GDSII (.gds) et
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ils sont convertis par le logiciel ACE Translater fechiers Bitmap (.bmp) qui est le format

utilisé par I'imprimante.

La Figure A-1 montre l'interface d’utilisation dadiciel Dimatix Drop Manager. On

décrira brievement les parties principales de ¢etezface.

Onglet Replace Cartridge Cet onglet nous permet d’installer ou de renglda

cartouche. En cliquant sur l'onglet, le chariotngpression se positionne au centre et le
logiciel nous indique d’ouvrir le couvercle pouopéder au changement, une fois installé la
cartouche et apres avoir fermé le couvercle, leiahaetourne a sa position initiale pour

commencer I'impression.

{5 Print Preview *** Using Reference Point ***

[hm.\'.m:?

***Using 16 jets to print 1 layer = l Print | Cancel | |'|

5

Figure A-2.- Exemple d'impression d’'une série ddifaae 2 colonnes et 2 lignes [I1.86].

Onglet Select Pattern Dans cet onglet nous devons choisir le motifn@rimer. Le

fichier doit avoir été enregistré précédemment darisrmat Pattern file (extension .ptf). On
peut aussi éditer le motif et configurer certaiasgmeétres comme la résolution souhaitée, le
nombre de couches a imprimer ou encore la pod8ili# réaliser une série de motifs (sous la
forme d’'une matrice) sur le méme substrat en césasit le nombre de colonnes et de lignes
dans les deux axes X et Y respectivement (Figud. A-
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Onglet Load/Unload SubstrateCet onglet nous permet d’ouvrir le couvercledet

positionner notre substrat sur le plateau d’'impoessOn peut aussi régler des parametres

comme la température du plateau et I'épaisseutbstisat.

[ ) [

File  Tools e
[P 20—
Editirgg [Dematin Modsl Puid Setinga ot

| i Bt | |

Waveferm | Catidige | Cloaring Cycles | hy

Salact \Waveform
Select o
[Dimatic Model Fisd Wavelomn [Eces] e

Jefing Voltage:
Ejient All

Reset Incramerd: |10 =2 Volts %
2 3 ' 3

1
[0 [0 [m00 [=0e

] & 7 B
[soo=] [esm=d o= [0
g 10 11 1z
(B0 [sm [0 (502
1 4 15 16
FEod FEad Eed Ead | || | e

Tickle Contral [_Ii
Engbied:  Froquency: Z3kHz >
p: s

i ¥l  BaTiew e _Cbirry dure e |

Trpea Damy [

=F = -
al APl Dot Pt

Figure A-3.- Fenétres : “Cartridge Settings” (gagictiDrop Watcher” (droite) [11.86].

Onglet Print Set-Up Cet onglet résume les configurations précédeitiesn choisira

aussi le fichier lié au format de I'onde d’éjectioorrespondant a I'encre utilisée.

Bouton Drop Watcher Quand on clique sur ce bouton, deux fenétresrajgsent :
une appelée Catridge Settings et la deuxieme appelép Watcher (Figure A-3). La
premiére nous permet de régler plusieurs paramdtégsction et la deuxieme de visualiser
I'éjection (fréquence et vitesse) ainsi que I'eflatchangement des parametres dans la fenétre

précédente, sur une ou plusieurs buses.

Bouton Fiducial CameraQuand on clique sur ce bouton, une fenétre apgdebducial
Camera apparait (Figure A-4) et le chariot d'impies se déplace vers le plateau
d’'impression afin de pouvoir utiliser la camera CibEégrée dans celui-ci. Dans cette fenétre,
on dispose de plusieurs contrdles, comme par exelmphouvement vers un point spécifique
du plateau, la définition de I'origine d’impressiaimsi que la possibilité de revenir a ce point
depuis n'importe quel autre point. Ensuite, on meuitréler la vitesse de déplacement en X et
Y ainsi que le mode (continu ou discret). Sur I'geaon peut afficher un systéme de
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coordonnées et dans la partie basse de la fengéeud observer la position relative de cette
origine par rapport a l'origine d’impression. UrwasfI'impression finie, cet outil nous permet

de connaitre la distance entre deux points d'intéré

Lapht lrcensny Curscr Posivon Prinsieg Cortrod Capture Control
| XPostion 0684 :
e e e Prict New | Priet Currert | bageTite | Captureimage |

XPogeor

S 3: Move %o Reference Port l
P
24338 3 Set Reforonce Port

Move Controls

EPose:

I 50 855 3 Prates (Thet 13 ot Mowe soater]
v |
24278 =]

Move To Positon
|
Go % Prirt Ongin
Set Prirt Ongin
X-Track Spoed
Low Fast
Y-Track Speed
-..;....---‘..--.c-n.----.-.i'
Lo Faw
M&O:.Cwm Owsplay Ogtons Text Color Zoom Bex
. ' -
[T] Seo V¥ Display Crosshas X Dark Colice None I Lawa Bac
I Display Date/Time @ Light Colce &
W Trock Mouse
le;m| ¥ Meas sement Mode Cll C
Data Poxet Hishoey
Y- Cammge 00 S Mum | XPos | YPos | Descrotion | I Cloar I Open ]
= x~| Praser (V) 49 J Swrele |
Yo 005 3 I
Decreren M Show Data Poets
| X 002mm | Y 000R2em | Z0001mm | P Show Descriptions

Figure A-4.- Fenétre “Fiducial Camera” [11.86].
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Résumé:

Le marché des capteurs de gaz n'a pas cessé cdeéwdapuis ces derniéres décennies en passant d'une
technologie basée principalement sur des oxydesalligées vers des nouveaux matériaux
nanostructurés. En effet, les applications actsetiemandent des capteurs robustes, a faible
consommation d'énergie, faible co(t, conformabkegsibles et sélectives. Dans ce contexte, la
recherche des matériaux sensibles a base de nantosts de carbone, ainsi que des nouvelles
technologies de fabrication (permettant la miniaation et la conformabilité des dispositifs) est
nécessaire. Une de solutions actuellement a I'étodeerne I'utilisation de matériaux innovants tels
que les nanotubes de carbone (CNTs). Dans ce mignlesc CNTs sont présentés ainsi que leurs tres
bonnes propriétés électriqgues et mécaniques. lddomsnsions nous donnent une surface spécifique
considérable et donc, la possibilité d’'une grarefesiilité. Leur aptitude a étre fonctionnalisée@v
différents radicaux fait qu'ils puissent étre séfe@ une espéce donnée.

Parmi les technologies émergentes apparues réecdmifierpression par jet d’encre est une
technologie de déposition des couches minces titéssa actuellement, car elle reste versatile @@ac

sa facilité d'utilisation. La résolution et les pdslités d'impression sur différents types de srais
gu’on dispose, restent des atouts tres importants.

Un aspect trés important qui a été peu étudiéaestddélisation des couches minces des éléments
sensibles. Concernant les couches imprimées desossl contenant des nanotubes de carbone, tres
peu de travaux ont été répertoriés actuellemengesetnodeles existants sont assez complexes. Dans
nos travaux, nous nous concentrons sur la modélisdes couches minces sous la forme de motifs
imprimés par jet d’encre. Des couches de soluttmméenant des nanotubes de carbone sont déposées
dans des structures RF, dans le but de pouvaapieéquer dans la détection des gaz.

Mots clés : Modélisation, circuit équivalent, narmes de carbone, caractérisation RF, impression par
jet d’encre

Inkjet based RF gas sensor design using carbon nambes

Abstract :

The gas sensor domain has continued to evolvetbggrast few decades by moving primarily from a
technology based on metal oxides to new nanostetttmaterials. Indeed, for modern applications in
today's world robust sensors with low power congionp low cost, conformable, sensitive and
selective is desirable. In this context, mark-g@resmaterials based on carbon nanostructuresegs w
as new manufacturing technologies (allowing miniaation and conformability devices) is required.
One solution which is currently under considerai®the use of innovative materials such as carbon
nanotubes (CNTs) which exhibit very good electriaatl mechanical properties. Their dimensions
give us a considerable surface area and henceombjity of high sensitivity. Their ability to be
functionalized with different groups makes themyvselective to react with a particular target gas.
Amongst the emerging technologies, inkjet printitegosition of a very thin film is currently in uas

it remains versatile because of its ease of use.réholution and printing possibilities on differen
types of substrate have remains very importantssse

A very important aspect that has been considered less is the modeling of thin film sensing
elements. Regarding printed layers solutions coimgicarbon nanotubes, very few works have been
currently listed, and the existing models are godmplex. In this work, modeling of thin layerstire
form of patterns printed by inkjet has been studiad experimental verifications and their analyses
have been carried out successfully.

Specific emphasis has been laid on the layers latisos containing carbon nanotubes deposited in
RF structures for application in the detection aes.

Keywords : Modelling, equivalent circuit, carbomiotubes, RF characterization, ink-jet printing



