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Introduction générale

Introduction générale

Le controle de la qualit¢ de 1’air est d’un intérét majeur pour la protection de
I’environnement et de la santé publique. Compte tenu de la variété des espéces chimiques, la
pollution atmosphérique devient critique par la présence de gaz polluants et nocifs telle que
les oxydes d’azotes et le monoxyde de carbone. Pour ces raisons, les capteurs chimiques sont
amenés a jouer un role de plus en plus important dans le controle de la qualité de 1’air dans
des environnements variés intérieurs et extérieurs, domestiques, industriels ou dans les
transports.

Une des limitations des détecteurs de gaz actuels commercialisés tels que les systemes
basés sur la détection infrarouge, électrochimique ou encore a photo-ionisation, est leur
consommation en puissance de 1’ordre du Watt. Selon les applications, le prix peut également
étre un frein.

Aujourd’hui, des divers équipements de détection de gaz qui utilisent des capteurs a
base d’oxydes métalliques, de semi-conducteurs ou encore électrochimiques sont en phase de
développement dans les domaines de la recherche et de I’industrie. Ces approches font
notamment appel a I’intégration, avec une grande diversité, de nouveaux (nano) matériaux et
a I’utilisation de nouvelles technologies de fabrication (impression 3D, impression jet d’encre,
substrats souples, etc). Dans ce contexte, de nombreux travaux ont montré que ces nouvelles
approches peuvent potentiellement conduire a d’excellentes performances de détection, une
consommation énergétique réduite, une bonne reproductibilité et a des colts de fabrication
avantageux.

Au cours de ces derniéres années, les nanomatériaux ont suscité un intérét grandissant
pour améliorer la sensibilité, la sélectivité et la stabilité des capteurs. Dans ce cadre, les
nanotubes de carbone sont des nanomatériaux qui présentent beaucoup d’avantages grace
notamment & leurs propriétés électriques remarquables. Par ailleurs, les nanotubes de carbone
peuvent étre introduits dans la composition de nouvelles encres compatibles avec de nouvelles
technologies d’impression. Parmi celles-ci, I’impression jet d’encre qui est une méthode de
prototypage rapide permettant de réaliser des composants électroniques multi-matériaux et

multicouches sur des differents types de substrats rigides ou souples pour des applications RF.
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Les travaux présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans ce contexte. Ils ont été
réalisés dans le cadre du projet ANR CAMUS (CArbon & Microwaves-based Ultrasensitive
gas Sensors) proposé par un consortium de quatre laboratoires aux compétences
complémentaires : XLIM Limoges, IMS Bordeaux, IEMN Lille et CINTRA Singapour. Ce
projet vise la réalisation d’une plateforme de transduction hyperfréquence a haute sensibilité
associee a des matériaux sensibles de reconnaissance permettant de détecter les changements
des propriétés de la conductivité et/ou de la permittivité diélectrique engendrées par
I’interaction de ces matériaux avec des especes cibles. Les aspects conformables d’un
résonateur passif hyperfréquence sur substrat souple dédié a la détection de gaz apportent des
avantages significatifs pour I’intégration (vétement intelligent, étiquette intelligente...).
L’approche proposée dans ce projet ANR, vise la démonstration de la faisabilit¢ d’une
structure passive hyperfréquence sur un substrat flexible dédiée a la détection de composés
chimiques a 1’état de vapeurs.

Chaque laboratoire est amené a contribuer a ce projet:

Pour le laboratoire XLIM (Limoages) :

- Modélisation et conception de dispositifs de transduction hyperfréquences en prenant en
compte les contraintes technologiques de fabrication et les contraintes liées a la cellule de
test.

- Caractérisation électrique des encres et des substrats utilisés. Sur la base de ces
caractérisations, conception de structures RF de test.

- Fabrication des structures RF flexibles sur un substrat de papier par impression jet
d’encre en déposant de 1’encre métallique, de 1’encre sensible puis pergcage et découpage
du substrat pour analyse électrique et test sous gaz.

- Retro simulation, validation et interprétation des mesures.

Pour le laboratoire IMS (Bordeaux) :

- Participation a la conception des dispositifs de transduction hyperfréquence et proposition
de la géomeétrie retenue.

- Fabrication d’une cellule de test sous gaz pour mesures RF.

- Mise en place d’un banc de mesure sous gaz permettant d’utiliser la cellule de test
capable d’instrumenter des capteurs dont la fréquence de fonctionnement est comprise
entre 1 GHz et 6 GHz.

- Conception d’une architecture électronique d’interrogation du capteur.
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- Realisation des mesures et évaluation des performances du capteur sous atmosphére
gazeuse.

- Analyse des résultats.

Pour le laboratoire IEMN (Lille) :

Reéalisation des tests préliminaires et fabrication de structures de test & base de graphene en

salle blanche.
Découpage laser et fabrication des structures RF par dép6t photo lithographique ou par
gravure mécanique.

Pour le laboratoire CINTRA (Singapour) :

- Fabrication de structures RF sur un substrat kapton par impression jet d’encre en déposant

de I’encre métallique et de I’encre sensible.

L’objectif de cette these est donc de développer un capteur de gaz pour la détection
des composés organiques volatils (éthanol, toluéne) a partir d’un transducteur micro-ondes
flexible innovant et de composites carbonés. Ce manuscrit se propose de présenter les étapes
nécessaires a la réalisation d’un tel capteur de gaz, de sa conception qui s’appuie sur un travail
de modélisation et de simulation de son comportement physique, jusqu’a sa caractérisation RF

sous gaz en passant par sa fabrication.

Ce manuscrit sera répartie en 3 chapitres.

Dans le premier chapitre, nous présentons les différents types de capteurs avec leurs
différents modes de fonctionnement. Nous nous intéressons plus particulierement aux
capteurs de gaz dont nous exposons les différentes familles ainsi que leurs performances.
Ensuite, nous présentons 1’intérét d’utiliser les nanotubes de carbone pour le développement
de capteurs de gaz. Une étude sur les différentes méthodes d’intégration des nanotubes de
carbone dans les capteurs de gaz est décrite. Pour terminer, des différentes réalisations de

capteurs de gaz a bases des nanotubes de carbones seront proposees.

La technologie utilisée pour réaliser nos structures est présentée dans le deuxiéme
chapitre. Nous nous intéressons dans un premier temps a la technologie d’impression jet
d’encre et a ses différents modes de fonctionnement. Nous présentons les équipements dont

on dispose au sein du laboratoire XLIM, leurs caractéristiques et les configurations a mettre
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en place pour obtenir une résolution de fabrication suffisante pour fabriquer des dispositifs sur
des substrats rigides et/ou flexibles. Ensuite, nous étudions les propriétés des encres
compatibles avec I’impression jet d’encre en définissant leurs compositions et les grandeurs
physiques utiles pour maitriser leur comportement avant impression. Puis nous exposons les
difféerentes méthodes ainsi que les caractérisations qui ont été faites sur les matériaux que
nous avons utilisés. Enfin, nous finissons ce chapitre, par présenter les principales étapes du
procedé de fabrication, les défauts rencontrés ainsi que les différentes structures imprimées au

cours de ces travaux de thése.

Le troisiéme chapitre est consacré tout d’abord a la présentation de différentes
structures test qui nous ont conduit a la structure finale d’un capteur différentiel RF optimisé,
fabriqué et testé. Ensuite, nous présentons en détail le principe de fonctionnement de notre
transducteur puis les phases de conception et d’optimisation. Nous décrivons par la suite la
partie expérimentale dédiée a la caractérisation du capteur ou nous décrivons notamment le
banc de caractérisation sous gaz ainsi que les mesures des parametres S. Par la suite, nous
procédons a la caractérisation sous gaz de notre capteur différentiel. Enfin, les résultats de
mesures sont analysés et interprétés par retro-simulations pour valider le principe de
fonctionnement du capteur et estimer notamment sa sensibiliteé.

Pour terminer ce manuscrit, une conclusion générale sur I’ensemble des travaux

réalisés et des perspectives de recherche associées seront présentées.
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Chapitre |

. Intégration des nanotubes de carbone dans
les capteurs de gaz
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| Introduction

Depuis quelques décennies, la protection de I’environnement contre les gaz toxiques et
le controle de I’air dans I’industrie et les lieux publics font I’objet d’une préoccupation
majeure dans notre société. Plusieurs systemes de détection ont été développés afin de
controler et limiter les dangers liés aux fuites de gaz dans les domaines industriels,
domestiques, de 1’automobile, etc. Ces systemes présentent néanmoins des inconvenients
majeurs liés a leur consommation d’énergie, leur colt de fabrication et/ou la complexité de
leur électronique associée.

Aujourd’hui, les capteurs de gaz les plus répandus sont les capteurs de gaz chimiques.
Ces capteurs sont capables d’intégrer une grande diversité de matériaux tels que les polymeres
semi-conducteurs et autres composites pour detecter différents gaz. Des nouveaux défis sont
apparus et ont fait I’objet de recherches intensives afin d’améliorer la sélectivité et la stabilité
de ces capteurs pour les rendre plus performants. Dans ce but, des priorités technologiques ont
été definies avec notamment 1’étude des nanomatériaux qui peuvent étre fonctionnalisés afin
de cibler des espéces gazeuses bien défini.

Au cours des derniéres années, ’intégration des nanotubes de carbone dans les
systémes de détection de gaz a fait ’objet d’études intensives [1] [2] [3]. Ces nanotubes
représentent I’exemple typique des nano éléments qui ont des propriétés intrinseques
exceptionnelles avec une résistance mécanique, une conductivité électrique ou encore une
conductivité thermique excellente. La recherche sur les nanotubes de carbone et les avancées
importantes dans la chimie ont conduit naturellement a combiner les deux systémes pour
former des matériaux innovants a base de nanotubes de carbone.

Dans ce chapitre, nous présentons les différents types de capteurs avec leurs différents
modes de fonctionnement. Nous nous intéressons plus particulierement aux capteurs de gaz
dont nous exposons les différentes familles ainsi que les performances.

Ensuite, nous présentons I’intérét d’utiliser les nanotubes de carbone pour le
développement de capteurs de gaz. Une étude sur les méthodes d’intégration des nanotubes de
carbone dans les capteurs de gaz est décrite. Pour terminer, des réalisations de capteurs de gaz

a bases des nanotubes de carbones seront proposees.
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Il Des capteurs physiques passifs ou actifs

Dans les systemes techniques, industriels ou non, relatifs aux domaines de
I’automobile, de 1’aéronautique, de 1’énergie, ou tout autre, les utilisateurs ont besoin de
connaitre les informations liées a la présence ou non d’un objet ou d’une personne et
d’acquérir toutes ces données afin d’assurer un bon fonctionnement du systéme.

Citons I’exemple d’une éolienne qui est un systéme automatisé dont il faut connaitre
en permanence le sens et la force du vent. D’autres grandeurs physiques peuvent étre prises en
compte par les unités de traitement comme la température, la pression, la position, etc. Dans
tous les cas, une chaine d’acquisition est nécessaire pour la transformation et la transmission
de I’information générée par le capteur et la rendre exploitable par I’utilisateur.

Les capteurs sont classés en deux grandes familles en fonction de la caractéristique

électrique de la grandeur de sortie: les capteurs passifs et les capteurs actifs.

1. Les capteurs passifs

I1 s’agit en général d’'une impédance dont la valeur varie avec la grandeur physique.
Ces types de capteurs ont besoin d’une énergie extérieure pour leur fonctionnement et se
comporter en sortie comme un dipdle passif qui peut étre résistif, capacitif ou inductif. Pour
effectuer la mesure, on utilise plusieurs effets et ceci en fonction de 1’objet de la mesure « la

mesurande ».

Tableau I-1- La mesurande et types de matériaux utilisés [4]

Mesurande caractéristiques Types de Matériaux
électriques sensibles
Température Résistivité Platine, cuivre, semi-conducteurs
Trés basse température Constante diélectrique Verre
Flux optique Résistivité Semi-conducteurs
Déformation Résistivité Alliages nickel
Perméabilité Alliages ferromagnétiques
Position Résistivité Magnétorésistances: Bismuth,
antimoine d’indium
Humidité Résistivité Chlorure de lithium
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2. Les capteurs actifs

Un capteur actif est un capteur qui est capable de transformer et transmettre
directement la grandeur physique en une grandeur électrique comme par exemple un
thermocouple qui transforme directement la température en tension électrique a partir d’une
source d’énergie externe. La sortie du capteur est assimilée a un générateur qui est un dipdle
actif de type générateur de courant, tension ou charge électrique. Pour effectuer la mesure,

certains principes physiques peuvent étre pris en compte.

Tableau 1-2- La mesurande en fonction de la grandeur de sortie [4]

Mesurande Effet utilisé Grandeur de sortie
Température Thermoélectricité Tension
(thermocouple)
Flux optique Photoémission Courant
Force, pression, accélération Piézoélectricité Tension
Position Effet Hall Tension
Vitesse Induction Tension

111 Des capteurs avec ou sans contact

On peut aussi classer les capteurs en deux grandes catégories : avec contact et sans
contact. Pour bien choisir le type de détection, il faut connaitre 1’objet & détecter et son

environnement.

1. Détection avec contact

Dans ce cas le capteur doit entrer en contact physique avec un phénomeéne (lumiere,
chaleur, gaz, contact, mouvement, etc, ...) pour détecter celui-Ci, nous citons ci-dessous des

exemples de détection avec contact.

a. La détection électromécanigue

Afin de détecter la présence des objets, des interrupteurs de position

électromécaniques sont souvent utilisés. Avec ces interrupteurs la détection est réalisée par un
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contact physique avec un objet ou un mobile. L’avantage de cette détection est la fiabilité des

contacts, la sécurité de fonctionnement et la simplicité de la mise en ceuvre.

b. La détection optigue

Ce deétecteur est constitué par un émetteur de lumiere par diodes électroluminescentes
(DEL en francais ou LED en anglais), d’un récepteur photosensible et d’un disque lié
mécaniquement par son axe a ’organe du systéme a contrdler qui est composé par une
succession de zones opaques et transparentes. Le faisceau lumineux émis par des LED
traverse les zones transparentes du disque et arrive sur des photodiodes qui délivrent un signal
¢lectrique. Ce signal sera amplifié puis converti en signal carré, avant d’étre transmis vers une
unité de traitement. Une fois 1’objet a contrdler se déplace, le disque gradué est mis en

rotation et permet de générer des impulsions.

2. Détection sans contact

Dans ce cas le capteur détecte un phénomene (lumiére, chaleur, gaz, contact,
mouvement, etc, ...) en étant a proximité de celui-Ci, nous citons ci-dessous des exemples de

détection sans contact.

a. La détection inductive

Ce détecteur est composé d’un circuit inductif a travers une bobine d’inductance L qui
constitue 1’¢lément sensible. En associant ce circuit avec un condensateur de capacité¢ C, un
circuit résonnant est formé qui fonctionne a une fréquence f, généralement comprise entre 100
KHz et 1 MHz. Un circuit électronique permet d’entretenir les oscillations du systéme qui
créent un champ magnétique alternatif devant la bobine. En placant un écran métallique dans
le champ magnétique, une charge additionnelle apparait et va modifier les conditions
d’oscillation. En présence de cet objet métallique devant le détecteur, le facteur de qualité du
circuit résonnant diminue. Le fonctionnement de ce détecteur inductif varie en fonction de la
dimension de la piéce a détecter, de la température ambiante et de la nature du matériau a
détecter. Cette détection est possible pour tous les objets métalliques.

b. La détection capacitive

Le principe de la détection capacitive est basé sur un circuit oscillant RC. Ce détecteur
capacitif permet de mesurer la variation de la capacité qui est provoquée par le rapprochement

d’un objet dans le champ électrique d’un condensateur. Parmi les avantages de cette détection
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I’absence de contact physique avec ’objet détecté et la bonne tenue a I’environnement
industriel. La détection sans contact est possible pour tous types de matériaux conducteurs et

isolants.

c. La détection a ultrasons

A TI’aide d’un transducteur €lectroacoustique (effet piézoélectrique), les ultrasons sont
produits électriquement. Ce transducteur permet de convertir 1’énergie électrique qui lui est
fournie en vibration mécanique et inversement ceci grace aux phénomeénes de piézoélectricité.
Parmi les avantages de ce capteur, notons qu’il est capable de détecter tout objet réfléchissant
le son indépendamment de la forme et de la couleur et de pouvoir fonctionner a grandes
distances. Ce détecteur est considéré comme performant parce qu’il est capable de faire la
détection sans contact physique avec 1’objet et permet de détecter des objets fragiles sans

usure.

d. La détection de température

Pour mesurer la température dans 1’industrie, il existe deux grandes familles de
capteurs :

- les couples thermoélectriques, dits thermocouples. Ce type de capteur est le plus
souvent utilisé pour mesurer la température car il n’est relativement pas co(teux, il est
précis et peut fonctionner dans une large gamme de températures allant de 0 a 1600 K
[5]. Un thermocouple est constitué de deux fils de métaux différents, reliés par une
soudure en une extrémité qui sera exposée a la température a mesurer alors que 1’autre
extrémité constitue la référence. Quand la jonction entre les métaux est chauffée ou
réfrigérée, une tension variable est produite, qui peut étre ensuite transcrite en

température.

- les capteurs de température a resistances. Ces capteurs sont populaires par leur
stabilité, ils présentent le signal le plus linéaire de tous les capteurs électroniques en
matiere de température. Toutefois, ils coltent plus chers que les thermocouples a
cause de leur construction délicate faisant recours au platine. Le principe de
fonctionnement de ce capteur est basé sur la détection de variations de résistance
électrique des métaux purs dont la résistance varie de fagon linéaire avec la
température. En général, ces capteurs se caractérisent par un temps de réponse lent,
une température de fonctionnement de -200 a 850°C et par une faible sensibilité

environ 0,4 W /°C pour un courant de mesure de 1 mA.
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e. La détection de gaz

Les fuites de gaz sont 1’une des principales craintes dans les habitats (source
d’inquiétude), les lieux de vie ou les milieux industriels. Pour s’armer face a ce risque qui
peut avoir des conséquences mortelles, de nombreux dispositifs de détection de gaz sont
disponibles sur le marché et permettent de détecter les différentes espéces gazeuses telles que
le monoxyde de carbone, I’ammoniac et les différents composés organiques volatils (COVs).

Dans le domaine de la détection de gaz, les capteurs chimiques sont les plus répandus.
Leur principe repose sur un matériau sensible interagissant avec le gaz a détecter. Ce matériau
doué de propriétés physiques exploitables (conductivité, fluorescence...) permet de quantifier
la détection grace a un systeme de mesure associé. Ces capteurs offrent plusieurs avantages
par rapport aux autres types de capteurs : leur faible encombrement, leur faible consommation

énergétique et leur faible codt.

Pour mettre en évidence les réactions liées a la détection d’espéces gazeuses, plusieurs
techniques ont été développées telles que la spectroscopie, la chromatographie ou la mesure
électrique. Concernant les techniques spectroscopiques ou chromatographiques, elles
permettent de former ou de disparaitre une espece gazeuse par contre pour la conception des
capteurs et afin de les faire intégrer, elles nécessitent un équipement plus important ou
I’utilisation de technologies plus colteuses. Contrairement a la mesure électrique, qui est
capable d’étre facilement intégré dans des systémes « embarqués » ce qui montre la
complexité du choix du systéeme d’analyse parce que les moyens mis en place pour la mesure

dépendent de la grandeur que 1’on souhaite étudier.

Intéressons-nous, tout d’abord a la définition d’un capteur chimique.

IV Définition d’un capteur chimique

Un capteur chimique est un dispositif qui permet de transformer une information
chimique comme la concentration d’un échantillon a analyser en une grandeur utilisable
(signal électrique). Ce capteur de gaz est composé de deux principales parties : la premiere
partie est constituée d’un élément sensible qui permet la reconnaissance du gaz avec lequel
elle interagit et la deuxieéme partie d’un transducteur qui transforme 1’interaction entre le gaz

et la couche sensible en un signal électrique.
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Dans un premier temps, 1’é¢lément sensible du capteur recoit et réagit avec le gaz
(Figure 1-1 (a)), ce qui résulte de I’interaction entre les deux, sera détecté et analysé (Figure I-
1(b)). Selon le type de réaction mise en jeu, I’analyse de I’information sera effectuée a 1’aide

d’un appareil de mesure spécifique (Figure I-1 (c)) [6].

Réception du gaz cible et Analyse et transduction Traitement du signal
réaction avec le capteur o - .
P Intensité spectrale Variation/décalage
Potentiel électrochimique Augmentation
gaz Conductivité/Résistivité Diminution

(a) (b) (c)

Figure I-1- Présentation des parties qui composent un détecteur de gaz

Plusieurs grandes familles de capteurs de gaz sont identifiées suivant le type de
mesures réalisées. Nous pouvons citer les capteurs électrochimiques, les capteurs a ondes
acoustiques de surface, les capteurs a fibres optiques, les capteurs a transistors a effet de
champ ou les capteurs semi-conducteurs.

En tenant compte de plusieurs parameétres, le choix d’un capteur est effectué en fonction de

I’objet a détecter, de I’environnement et du type de détection.

1. Différentes familles de capteurs de gaz

> Capteurs de gaz électrochimiques : Le principe de ce capteur est basé sur les réactions
d’oxydoréduction. En effet, I’absorption du gaz entraine une réaction électrochimique
spécifique, ce qui induit une force électromotrice liée au transfert de charges entre le
gaz et la cellule [7]. Les avantages de ce capteur sont une bonne sensibilité et
sélectivité (I'oxyde métallique est sensible a I’ozone avec une sensibilité de 175 ppb
(de I’anglais part per billion) et une plage de température de fonctionnement entre
200°C et 400°C [8]) mais sa durée de vie est limitée avec une faible reproductibilité.

> Capteurs de gaz a ondes acoustiques de surface : ce capteur est constitué d’un élément
sensible qui réagit avec et généralement absorbe la substance a détecter. Entre les deux
électrodes ce film de reconnaissance est déposé sur le trajet d’une onde (Figure 1-2).
L’adsorption du composé cible permet de modifier la propagation de I’onde et ainsi sa
fréquence [9]. Ces capteurs sont trés sensibles, de I’ordre du ppm (de I’anglais part per

million) pour I’lammoniac [10] [11] [12].
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Figure 1-2- Structure d’un capteur a ondes acoustiques de surface

» Capteurs de gaz optiques : Ce capteur repose sur la détection optique en présence du

matériau sensible. En présence du gaz a détecter, ce capteur est basé sur la
modification de la propagation de la lumiére [7]. En effet, un rayon lumineux est
utilisé comme une sonde afin de déterminer les caractéristiques optiques du gaz par
exemple une des raies d’absorption sans que le méme gaz réagisse chimiquement avec
une des parties du systeme de détection. Parmi les principales techniques optiques de
détection de gaz la technique de I’absorption différentielle permet d’obtenir une
sensibilité remarquable (moins d’un dixiéme de ppm) [13].

Capteurs de gaz a transistors a effet de champ (en anglais field effect transistors :
FET) : Le principe de ce capteur consiste a intégrer une couche absorbante sensible a
I'espece a détecter sur la grille du FET (Figure 1-3). Lors de I'absorption d'une espéce
gazeuse, une modification du potentiel de surface se traduit par une variation de la
concentration en porteurs de charge au niveau du canal ce qui entraine une variation
de la conductance du canal [14]. La couche sensible utilisée peut étre un métal ou un
polymeére. Pour un capteur de SO, exposé a une concentration de 50 ppm une
sensibilité de 0.678 V/ppm a été detectée [15].
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Figure 1-3- Schéma de principe du fonctionnement d'un capteur FET. L'adsorption d'un gaz a la
surface du transistor provoque une variation de la transconductance du canal (déplétion des porteurs de
charge) [16]

» Capteurs a microbalance a quartz : Le principe de fonctionnement de ce capteur est
basé sur la mesure de la fréquence de résonance caractéristique du systéme.
Lorsqu’une espéce gazeuse est absorbée a la surface de ’objet, la fréquence de
résonance du dispositif varie puisque la masse de ce dernier est modifiée, d’autres
mécanismes peuvent également étre mis en jeu (Exemple Figure I-4 avec un
résonateur 12 MHz). Pour détecter les composés organiques volatiles [17] [18], ce

type de capteur est utilisé avec une bonne sensibilité (de I’ordre de quelques ppm avec
les hydrocarbures halogénés).
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Figure 1-4- Schéma de principe d’une balance a quartz [16]
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>

Capteurs a base de semi-conducteurs : Le principe de fonctionnement de ce capteur
chimique a base de semi-conducteur est basé sur la variation de la conductivité d’une
couche semi-conductrice de surface (« chemoresistive, semiconductor, sensor ») en
présence de gaz [19]. Par exemple, pour un capteur chimiorésistif dont la résistance
¢lectrique change en réponse aux changements de 1’environnement chimique a

proximité, la sensibilité peut varier de 1 ppb a5 ppm.
Les performances des capteurs de gaz

Comme pour tout instrument et afin de définir les performances d’un capteur, il faut

prendre en compte plusieurs critéres qui permettent d’évaluer sa pertinence. Dans le cas idéal,

un composeé gazeux est basé sur deux informations necessaires : nature et concentration de ce

composé qui doivent étre identifiées par le capteur de gaz. Dans le domaine des capteurs

chimiques la Sensibilité, Sélectivité et Stabilité sont parmi les critéres les plus importants a

prendre en compte.

v

v

Sensibilité : la sensibilité aux gaz permet de relier les variations de signal du capteur a
la concentration du gaz a détecter. La sensibilité est alors définie par la variation
relative du signal de sortie par exemple de la conductance (ou résistance) pour une
concentration de gaz donnée. Dans la littérature, on parle de la réponse relative qui est
la grandeur la plus souvent employée, qui correspond au rapport entre la variation des
grandeurs mesurées dans 1’air (Rair) €t en présence du gaz (Rga,). Elle s’exprime, dans
le cas d’un gaz par :

Rgaz'Rair

R oz I
ou Sensibilité,qyive=

Sensibilité o, tve=
Rair 1{air

On dit qu’un capteur est d’autant plus sensible, quand une faible variation de
concentration du gaz entraine une variation importante de la résistance mesurée.

Sélectivité : la sélectivité d’un capteur est également un paramétre déterminant. D une
maniere générale, les capteurs sont souvent utilisés pour détecter un gaz dans une
atmospheére contenant différents mélanges gazeux. Elle est définie comme étant la
capacité d’un capteur a interagir avec un seul gaz en présence de différents gaz
interférents. Cette sélectivité est définie comme le rapport des sensibilités (ou des

réponses relatives) entre deux gaz pour une méme concentration de chacun :
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v

Reponserelative(gaz 1)

SélectiVitégaZ 1/gaz 2=

Reponserelative(gaz 2)

Stabilité : les problemes de dérives du signal du capteur dans le temps sont constatés

par une évolution des réponses (amplitude, forme) pour un environnement donné :
c’est la notion de stabilité qui est a cout, moyen et long terme. A court terme, si la
réponse est bruitée (donc pas stable), le seuil de détection sera aussi dégradé. Les
variations de conditions ambiantes, les changements d’état de surface du capteur ou
I’instabilité de cette surface peuvent étre a 1’origine de ces dérives. Parmi ces dérives,
le vieillissement de la couche sensible du capteur notamment peut limiter son

utilisation a long terme.

En plus de ces trois parametres et pour une meilleure caractérisation des

performances d’un capteur chimique, d’autres critéres peuvent étre étudies :

v

v

Limite de détection : c’est la concentration minimale détectable en gaz cible dont la

réponse est trois fois supérieure au bruit du signal.

Temps de réponse : Aprés interaction avec le gaz a détecter, le capteur met un temps

pour reagir, c’est le temps de réponse nécessaire pour que la réponse atteigne 90% de
la réponse en régime établi. La température de fonctionnement du capteur et la
cinétique de réponse au gaz sont des parametres qui influent sur ce temps de réponse
ainsi que la chambre d’analyse sur le capteur et le banc de test lui sur les temps de
stabilisation des échelons de vapeur étant parfois non négligeable devant la réponse
intrinséque du capteur.

Temps de recouvrement : c’est le temps nécessaire pour revenir a la valeur de base

initiale du signal apres évacuation du gaz. Comme pour le temps de réponse, il s’agit

d’une valeur intégrant la réponse du capteur et celle liée au banc d’essai.
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Figure I-5- Temps de réponse et de recouvrement typique d’un capteur chimique [20]

Réversibilité : En absence de I’excitation gazeuse, la réversibilité est la capacité du
capteur a revenir a son état initial.

Consommation : c’est la puissance électrique absorbée par le capteur en

fonctionnement.

Répétabilité : c’est I'étroitesse de l'accord entre les résultats de mesures successifs
d'une méme grandeur effectuée avec la méme méthode, par le méme observateur, avec
les mémes instruments de mesure et quel que soit le nombre de mesures et le temps
entre les mesures.

Reproductibilité : un capteur de gaz est reproductible s’il est capable de produire la

méme réponse dans les mémes conditions quel que soit le nombre de mesures et le

temps entre les mesures.

Néanmoins, les capteurs de gaz présentent des inconvénients. Comme pour beaucoup

de capteurs, un des inconvénients majeurs est la limitation au niveau de l'autonomie

énergétique. En effet, les transducteurs utilisés pour convertir la grandeur de mesure en un

signal électrique exploitable, utilisent souvent une transduction a base d'impédance (capacite,

inductance et résistance) ou potentiometrique (tension), ce qui necessite une alimentation

électrique a ce transducteur pour pouvoir fonctionner. Citons par exemple les capteurs a

oxyde métallique qui ont besoin d’une puissance électrique d’alimentation relativement

importante afin de chauffer 1’élément sensible et aider a 1’absorption et la désorption des gaz.
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Dans le contexte de futures générations de réseaux de capteurs distribués, 1’autonomie
énergétique et la mesure en temps réel sont parmi les principales caractéristiques des capteurs
a améliorer. Pour relever ces défis, I’utilisation de la transduction électromagnétique peut étre
une solution. Le principe de cette nouvelle transduction est basé sur la modification du signal
électriqgue du capteur passif en présence de gaz. L’utilisation de structures passives
(résistance, capacité interdigitée ou autre) comme élément sensible a la grandeur a détecter
minimise la consommation d’énergie puisqu’on supprime 1’alimentation électrique.

Les capteurs chimiques sont les plus répandus dans le domaine de la détection de gaz.
Ces capteurs sont généralement des systemes simples constitués d’une couche sensible
permettant la reconnaissance du gaz avec lequel elle interagit. Ce matériau sensible constitue
le cceur d’un capteur chimique. La diversité des matériaux utilisables dans des capteurs de gaz
est remarquable. De nombreux systemes utilisent les oxydes métalliques SnO,, TiO,, ZnO,
MgO... pour détecter un certain nombre de gaz. Les inconvénients de ces matériaux sont leur
faible sélectivité et leur fonctionnement a haute température (>200°C), ce qui peut poser des
problémes d’autonomie, par exemple pour des capteurs portables. Une classe de matériaux de
plus en plus explorée pour les capteurs chimiques est celle regroupant les nanomatériaux.

Dans ce cadre, 1’utilisation des nanotubes de carbone en particulier peut se révéler
d’un grand intérét. En effet, grace a leurs propriétés physico-chimiques, les nanotubes de
carbone peuvent potentiellement régir la sensibilité, la sélectivité, la réversibilité et la
robustesse du capteur. Au cours des derniéres années, les nanotubes de carbone ont été
largement utilisés soit directement comme matériau sensible soit comme un additif dans la
synthese de couche sensible. Le choix du matériau sensible et I’adjonction des nanotubes de
carbone ont permis de montrer quelques bons résultats de détection qui seront détaillés dans le
paragraphe VII. Parmi les principaux avantages de 1’utilisation de nanotubes de carbone,
citons une réponse plus rapide, une faible température de fonctionnement et une grande
variété de gaz pouvant étre détectés (NHs, NO,, H,, CHy, etc), ce qui nous permet d’avoir des
structures tres rapides en réponse, puisque le phénomeéne de détection se base sur le transfert
de charge et n’a pas besoin d’un élément supplémentaire pour réagir, ainsi que la possibilité
de travailler a température ambiante tandis que d'autres matériaux comme les oxydes

métalliques doivent étre chauffés afin de fonctionner normalement.

V  Les nanotubes de carbones

La découverte des nanotubes de carbone (CNTs de I’anglais Carbon Nanotubes) par

S.lijima en 1991 [21] a permis d’explorer un nouveau monde a 1’échelle nanométrique.
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Depuis le début de cette décennie, les nanotubes de carbone représentent un potentiel
technologique prometteur pour la détection de gaz, car l'adsorption de gaz modifie leur
structure électronique, conduisant ainsi a des capteurs a haute sensibilité [22] [23] [24]. Par
exemple, il a été obtenu dans la référence [21], un temps de réponse d’un capteur de gaz a
base de nanotubes mono-paroi (SWCNTSs de I’anglais : Single Wall Carbon Nanotubes) de 1 a
2 min expose a 1% de NH3 avec un seuil de détection de 10 a 100 ppm. Pour comparaison. un
capteur de gaz a base d’oxyde métallique opérant de 300° a 500°C présente typiquement, un

temps de réponse de 1 min avec un seuil de détection de 200 ppm.

1. Les structures et les types de configuration des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont des molécules cylindriques composes d'un ou plusieurs
feuillets d'atomes de carbone enroulés sur eux-mémes formant un tube exclusivement
constitué de carbone. Aujourd’hui, on distingue deux sortes de nanotubes : les nanotubes
mono parois et multi parois (Figure 1-6). Les nanotubes mono-paroi (SWCNTSs) sont
constitués d’une seule feuille de graphéne. Leur diamétre est typiquement autour de 1nm et la
longueur peut atteindre jusqu’a quelques micrométres, alors que les nanotubes multi-parois
(MWCNTSs de I’anglais : Multi Wall Carbon Nanotubes) sont constitués de plusieurs parois
graphitiques.

Figure 1-6- De gauche a droite : Feuille de Graphéne ; Nanotube de Carbone Simple Paroi (SWCNT) ;
Nanotube de Carbone Multi-Paroi (MWCNT) [25]

La Figure I-7 nous permet de montrer les trois types de configuration pour former un
nanotube de carbone. Une premiere et une deuxieme configurations obtenues suivant le sens
d’enroulement de la feuille de graphene, qui "posséde deux types de bords" (armchair et
zigzag), ce qui nous permet d’obtenir des nanotubes conformation armchair ou zigzag (Figure

I-7.a et 1-7.b). La derniere configuration est produite en rapprochant un bord du feuillet de
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graphéne par rapport a 1’autre, et ceci en paralléle a I’axe du tube (Figure I-7.c) permettant

d’avoir des nanotubes chiraux.

@ERR o 7 WER

Figure 1-7 -Repliement d'un feuillet de graphéne et raccordement de maniére a former un nanotube
[26]

2. Les propriétés des nanotubes de carbone

Dans le monde de la recherche, les propriétés électriques, mécaniques et thermiques
font des nanotubes de carbone d’excellents candidats pour de nombreuses applications. Ils

peuvent notamment jouer un role essentiel dans le domaine de 1’¢lectronique flexible.

2.1 Les propriétés électriques

Les propriétés électriques des nanotubes de carbone sont liées a la fagcon dont est
enroulé le plan de graphéne. Suivant les indices « n » et « m » qui définissent I’hélicité du
tube ainsi que son diamétre et en fonction de leur conformation, les SWCNTSs possedent un
caractere métallique ou semi-conducteur.

Les études théoriques montrent que les nanotubes de type chaise présentent tous un
comportement métallique. Alors que pour les nanotubes de carbones mono parois zigzags et
chiraux, on retrouve un mélange des comportements métalliques et semi-conducteurs en
fonction de leur enroulement [27] [28]. De facon statistique, il est attendu que un tiers des
nanotubes soient métallique et que 2/3 aient un comportement semi-conducteur dans une
poudre brute. Les MWCNTSs présentent quant a eux un comportement principalement
métallique. Les nanotubes de carbone affichent d’excellentes propriétés de conduction
électrique. Il est théoriquement prédit qu’ils peuvent supporter une densité de courant estimee
a10® Am?2
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2.2 Les propriétés méecaniques

Gréace a leur structure tubulaire et a la force des liaisons C-C (une liaison carbone-
carbone covalente entre deux atomes de carbone), les nanotubes de carbone affichent un
comportement mécanique exceptionnel. Par exemple, le module d’Young, qui relie la
contrainte de traction et le début de la déformation d'un mateériau, calculé a été estimé entre
600 et 5500 GPa selon le type de nanotube considéré et le modele utilisé [29] [30]. En 1996,
Treacy et al ont réalisé des premiéres mesures expérimentales qui confirment cet ordre de
grandeur [31]. D’apres la littérature, les valeurs du module d’Young des SWCNTSs varient
entre 1000 et 3000 GPa [32] [33] et ceux des MWCNTSs autour de 1000 GPa [34].

2.3 Les propriétés thermiques

Parce qu’ils sont connus comme étant d’excellents conducteurs thermiques a
température ambiante, le diamant et le graphite sont généralement utilisés. Pour cette raison,
les industriels utilisent des matiéres carbonées et des fibres de graphite afin d’améliorer la
conductivité thermique de leurs matériaux. Berber et al [35] ont calculé une conductivité
thermique théorique de 6600W.m™.K™ pour un CNT mono-paroi & température ambiante.
Leur calcul suppose une structure sans défauts, ni lacunes et sans impuretés. D’autres
chercheurs ont montré que la conductivité thermique théorique peut diminuer jusqu’a

2980W.m™.K™ lorsque le modeéle de calcul prend en considération les défauts [36].

3. Les méthodes de fabrication des nanotubes de carbone

Actuellement, il existe plusieurs techniques de synthese afin de produire des nanotubes
de carbones. Ces nano-objets sont généralement produits par des méthodes de fabrication qui
cherchent a contréler leur alignement et leur pureté. Les CNT sont fabriqués de trois manieres

décrites successivement en suivant.

3.1 Arc électrique

Cette méthode a été parmi les premiéres méthodes développée pour la synthése des
nanotubes de carbone. Elle consiste a appliquer un arc électrique entre deux électrodes,
l'anode et la cathode, placées dans une enceinte remplie d’un gaz inerte sous pression (Figure
[-8). Les deux électrodes sont distantes d’environ 1 mm. Pour fabriquer les nanotubes de
carbones, un courant électrique est appliqué et sous ’effet d’une température trés élevée, la

surface des deux électrodes sera chauffée, ce qui va permettre au carbone contenu sur 1’anode
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de s’évaporer sur la cathode en créant des nanotubes de carbone. Pour obtenir un rendement
plus élevé en nanotubes de carbone, il est préférable d’utiliser un courant continu au lieu d'un
courant alternatif.

Les inconvénients de cette méthode sont la température de croissance qui est tres
élevée jusqu’a quelques milliers de degrés Kelvin et la non homogénéité des nanotubes de
carbones c’est-a-dire des nanotubes de longueurs et diamétres différents pendant le processus.

Cependant, cela reste un procédé trés simple et peu codteux.

Gaz inerte sous pression

Graphite

Figure 1-8- Technique d’arc électrique [37]
3.2 Ablation Laser

L’ablation laser [38] [39] est la technique la plus récente pour la croissance des
nanotubes de carbone. Elle consiste a envoyer un rayonnement laser impulsionnel de forte
énergie sur une cible composite métal-graphite placée dans un four a une température de
1500°K sous une pression controlée (Figure 1-9). Ce faisceau laser balaie la surface de la cible
qui est constituée d’un métal qui sera utilis€é en tant que catalyseur afin d’obtenir une
vaporisation de carbone uniforme. Puis un flux gazeux est envoyé dans la chambre qui va
permettre de transporter des particules de carbone a I’extérieur sur un collecteur refroidi a
I’eau. Sur ce collecteur les nanotubes de carbone sont recueillis a la fin du processus.

Ce procédé permet de produire des nanotubes de carbone avec un trés bon rendement
car entre 70% et 90% de la masse de graphite de départ est convertie en nanotubes. Les
inconvénients de cette méthode sont assez similaires a ceux de la méthode d’arc électrique en
termes de température de croissance qui est encore treés élevee, le procédé est plus colteux et
les nanotubes de carbone obtenus sont également repartis selon les différents types de maniere

aléatoire.
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Figure 1-9 - Technique d’Ablation Laser [40]

3.3 Dépbt Chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition)

Pour améliorer la répétabilité, la taille, controler la direction et le diametre des
nanotubes de carbone lors de la croissance, un grand nombre de travaux ont été effectués dans
les années « 90 ». Le dépbt chimique en phase vapeur (CVD) a été développé ce qui a permis
d’utiliser cette technique en un grand nombre de méthodes basées sur ce principe. Je cite
I’exemple de deux méthodes qui sont principalement utilisées en raison de leur meilleure
maitrise de croissance des CNT, «le thermal CVD » (TCVD) et «le plasma CVD »
(PECVD).

Le principe de la méthode de croissance par CVD consiste a chauffer un catalyseur
métallique a des températures élevées avec un flux d’hydrocarbure gazeux (Figure 1-10). Des
gaz carbonés (CO, CHy,) et des gaz diluants (H,, NH3) sont mis en présence de catalyseurs
métalliques, dans un four porté a haute température (>700°C). Le carbone libéré par la
décomposition du gaz précipite ensuite a la surface de la particule. Cette condensation génere
la croissance de structures tubulaires graphitisées. La croissance des nanotubes dépend aussi
de la taille des particules catalytiques, de la pression du débit des gaz, de la température du
four, et de la nature du support sur lequel sont localisées les particules métalliques. Le
diametre des nanotubes semble lié a la taille de la particule catalytique dont ils sont issus [41],
[42] d’ou I’intérét de cette technique qui permet de faire croitre des nanotubes de carbone a
des endroits spécifiques, en respectant certains motifs avec un contréle de la direction des
nanotubes de carbone. Néanmoins, il n’est pas encore possible de fabriquer en grande quantité

des nanotubes de carbone actuellement avec un contréle parfait de leurs diametres et taille.
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Figure 1-10- Technique de déposition par vapeur chimique

Les différentes méthodes d’intégration des nanotubes de carbone dans les
capteurs de gaz

Pour intégrer les nanotubes de carbone dans différentes structures de capteurs de gaz,

plusieurs méthodes ont été utilisées. Dans cette partie je vais en citer quelques-unes :

la sérigraphie : qui est une méthode simple utilisée par Lee et al [43] afin de déposer
les nanotubes de carbone sous forme d’une pate mélangée avec des particules de verre
sur les électrodes pour la détection du dioxyde d’azote. Li et al. [44] ont déposé des
SWCNTSs sur des électrodes interdigitées dun capteur de gaz résistif. Ces électrodes
ont été fabriquées par photolithographie et 1’évaporation de Ti et Au sur oxyde de
silicium. Avant de déposer les nanotubes de carbone sur la surface de I’électrode, ils
doivent étre disperseés apres purification. La réponse du capteur est linéaire pour des
concentrations inférieures a 1 ppm a des centaines de ppm avec une limite de détection
de 44 ppb (partie par milliard).

diélectrophorese (DEP) : C’est le procédé qui permet de manipuler les nanotubes
pour les séparer, orienter ou positionner [45] [46] a travers un mouvement
électrocinétique de matériaux diélectriques polarisés dans des champs électriques non
uniformes. Suehiro et al. [47] ont démontré qu’en utilisant cette technique de
fabrication, une bonne connexion électrique entre les nanotubes de carbone et les
électrodes peut étre établie. Au cours de la fabrication, les nanotubes ont été suspendus
dans I’éthanol et soumis aux ultrasons. En appliquant une tension alternative, les
MWCNTSs sont pieges par le procédé DEP sur la microélectrode comme montré dans

la Figure I-11.
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i
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Figure I-11 - Images MEB du processus de collecte de DEP des MWCNTS aprés 20 min [47]

Aprés une période de temps, le DEP a été arrété et 1’éthanol a été évaporé a
température ambiante. Une fois les capteurs fabriqués, diverses vapeurs telles que le
NH; et le NO, ont pu étre détectées. L'exposition a I'ammoniac a diminué la
conductance du capteur. Le capteur a montré une réponse réversible avec une
constante de temps de quelques minutes. Le changement de conductance était
proportionnel a la concentration d’ammoniac de 10 ppm, avec une staturation
progressive a des concentrations plus élevées.

- Dépo6t chimique a phase vapeur (CVD : cette technique permet de faire croitre des
CNTs bien alignés de maniere localisée. Huang et al. [48] ont utilisé cette technique
en faisant aligner verticalement les nanotubes de carbone pour réaliser un capteur de
N2. A 700°C et sur un substrat de silicium de type n, la croissance a été faite par CVD
thermique avec un préchauffage. A température ambiante, le substrat a été refroidi, le
Fer a été choisi en tant que catalyseur et 1’Acétyléne a été utilisé comme source de
carbone. Lors de I'exposition a un environnement avec et sans N, a température
ambiante de 25 °C, la résistance électrique des dispositifs fabriqués s'est avérée
augmenter et revenir a 1’état initial, respectivement. Dans ce transducteur de type FET
et par rapport a une polarisation faible, la sensibilit¢ est augmentée lors de
I'application d'une tension de polarisation de drain source élevée. De plus, le dispositif
est devenu plus sensible pour la détection de N, en appliquant une tension de grille
négative, ce qui permet de conclure que 1’altération de la concentration de trous libres
dans le nanotube de carbone était le principal mécanisme de détection du gaz N,.

- Impression par jet d’encre . ¢’est une méthode assez récente qui consiste a disperser

les nanotubes de carbone dans des solutions pour les imprimer par la suite. Jimmy et al
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[49] ont utilisé une imprimante a jet d'encre commerciale pour imprimer un capteur a
base de SWCNTSs. Les résultats de mesure de cette structure ont montré une sensibilité
relative, qui est définie par la différence relative entre la résistivité du capteur a un
temps t et la résistivité du capteur a un temps to de référence, de 8,5% pour 30 ppm

d'ammoniac et de 5% pour 2,5 ppm de DMMP (dimethyl methylphosphonate).

Au cours de ce travail de thése, nous avons choisi cette derniére méthode qui nous
permet d’imprimer une couche sensible de nanotubes de carbone a 1’endroit souhaité sur le
capteur pour obtenir une sensibilité optimale. Cette technologic d’impression permet de
controler la concentration de CNTs, et d’imprimer rapidement et & des colts modérés sur un
grand nombre de supports. Cette technologie sera décrite dans le chapitre suivant.

Ainsi, avec leurs propriétés particuliéres, les nanotubes de carbone sont utilisés dans

différentes applications dont les capteurs de gaz. Ce nanomatériau peut étre exposé a
I’environnement et étre utilisé comme matériau sensible dans ces capteurs. Pour un transistor
a effet de champ (FET) ou un autre type de capteur, les nanotubes de carbone sont déposés
sous forme de couche mince sensible a la présence d’un gaz.
Dans la bibliographie récente, plusieurs familles de capteurs de gaz a base de nanotubes de
carbone (FET, capteurs résistifs...) ont été étudiées. En raison de leurs avantages, les
matériaux carbonés et leurs composites sont largement utilisés pour détecter les COV (les
composés organiques volatils) [50] - [51], le sulfure d'hydrogéne (H.S) [50], [52], [53],
I'ammoniac (NHs) [50], [54], [55], le dioxyde de carbone (CO,) [50], [56], [57] ou le dioxyde
d'azote (NOy) [50], [58] - [59].

Dans le cadre de notre travail de these, la présentation des résultats relatifs aux
capteurs chimiques a base de nanotubes de carbone et plus précisément les capteurs a base de
SWCNTs [60] [61] et de MWCNTs [62] - [63] nous parait intéressante pour mieux

comprendre le fonctionnement d’un capteur.

VIl  Capteur de gaz a base de nanotubes de carbone
1. Utilisation des nanotubes de carbone multi-parois (MWCNTS)

Villalpando-Péez et al. [62] ont proposé une méthode pour réaliser des dispositifs de
détection a base de nanotubes de carbone multi parois. Cette méthode consiste a utiliser des
films épais alignes de MWCNTs ou encore de la poudre de nanotubes compactée pour
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fabriquer leur capteur. Les capteurs de la Figure 1-12 montrent une réponse a des composés
chimiques sous forme de vapeurs (acétone, éthanol, chloroforme et pyridine (Figure 1-13.a a
d)) et au NH3 (1-2%) (Figure 1-13.e). Notons que ces structures présentent un temps de
réponse et de recouvrement trés long a cause de la forte densité des depdts sensibles sur la

surface qui conduit a un ralentissement de la diffusion des gaz au centre de la couche sensible.

Figure 1-12- (a) Capteur de gaz a base de MWCNTS alignés sous forme de tapis et (b) sous forme de

poudre [62]
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Figure 1-13- Courbes de réponses des capteurs a base de MWCNTSs a I’acétone (a), 1’éthanol (b),
gasoline (c) chloroforme (d) et (e) NH3 [62]

Ong et al. [64] ont réalisé un capteur de gaz sans fil basé sur un circuit résonnant. Ce
capteur présenté sur la Figure 1-14 est composé d’une couche sensible constituée d’un
composite de nanotubes de carbone avec du dioxyde de silicium (MWCNT-SiO,). Il est
modélisé avec une inductance et un condensateur présentant le circuit résonnant LC qui est
constitué d'une premiere couche de protection électrique isolante de SiO,, suivi d'une
deuxieme couche de MWCNT-SIO, déposé par photolithographie sur un substrat PCB (de
I’anglais Printed Circuit Board), sensible au gaz. Ce capteur est exposé a différents gaz qui
vont modifier la permittivité relative &' et la conductivité (proportionnelle a &) des
nanotubes. Ceci entraine alors une variation de la permittivité complexe équivalente des
CNTs.
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Figure 1-14- Schéma du capteur de gaz avec MWCNTSs [64]
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La Figure I-15 présente la réponse du capteur exposé successivement a I’air sec (80%
de Nz et 20% d’O,) et au CO, pur a 23°C. Une diminution de &, et & est observé de 1’ordre

de (-0.91%) et de (-4.4%) respectivement lorsque le gaz passe de 1’air sec au CO».
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Figure 1-15- Mesure de la valeur de er’ et er”quand le capteur est cyclé entre 1’air sec et CO2 pure

Comme décrit par la Figure 1-15 les valeurs de & et &' de MWCNTSs sont diminuées
lorsque le capteur est exposé au CO, et sont augmentées lorsqu’il est exposé a 1air sec.
Une autre approche a été utilisée par Valentini et al. [65] qui ont utilisé la technique de dép6t
chimique en phase vapeur assistée par plasma pour faire croitre les nanotubes de carbone sur
un substrat en silicium (Si/SisNs). En présence de dioxyde d’Azote (NO;) et & une
température de fonctionnement de 165°C, ce capteur a été testé avec ces couches sensibles. La
figure 1-16 montre une excellente performance pour la détection de trés faibles concentrations
de NO; de 10 ppb particulierement pour une température de recuit élevée de 350°C (figure I-
16).
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{a) Resistance [Ohm]

Figure 1-16- Réponse du capteur a différentes concentrations de NO2 (a) température de recuit de

2. Utilisation des nanotubes de carbone mono-paroi (SWCNTS)
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Concernant les SWCNTSs, Li et al. [44] ont réalisé un capteur de gaz avec une couche

sensible a base de nanotubes de carbones monoparoi déposée par la technique de « drop

coating » qui consiste a déposer des gouttes consécutives d'une solution sur une surface, et

permettre au solvant de s'évaporer a travers un couvercle. Les capteurs ainsi fabriqués

permettent la détection de dioxyde d’Azote (NO,) (Figure 1-17). La réponse du capteur est

linéaire pour des concentrations inférieures a 1 ppm a des centaines de ppm avec une limite de

détection de 44 ppb. Le temps de réponse est de I’ordre de quelques secondes et de quelques

minutes pour la récupération. La variation de la sensibilité du dispositif fabriqué est d’environ

6% qui est comparable et méme meilleur que celui des capteurs a base d’oxydes métalliques

ou de polymeres [66] [67]. Cela montre 1’excellente reproductibilité du capteur a base des

SWCNTSs.
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Figure 1-17- (a) Analyses MEB des SWCNTSs en suspension déposes sur des électrodes interdigitées et
(b) courbe de réponse a NO, [44]

Les nanotubes de carbone (CNT) ont des caractéristiques intéressantes en raison de
leur capacité a étre fonctionnalisés c’est-a-dire de modifier leurs caractéristiques chimiques et
améliorer la sensibilité et la sélectivité des capteurs avec des groupements fonctionnels
spécifiques et par hybridation avec d’autres matériaux pour la détection d’un materiau hybride
composé. Lee et al [68] ont ainsi présenté un capteur réalisé a base de nanotubes de carbone a
simple paroi (SWCNT) et de PABS (poly aminobenzene sulfonic acid) pour la détection de
gaz. Ce capteur a été imprimeé sur un substrat de papier flexible et intégré sous forme d’une
antenne RF afin d’étre utilisé en tant que systéme sans fil. Lorsque la structure est exposée au
gaz, le film mince de SWCNT-PABS imprimé sur I'antenne permet de changer sa fréquence
de résonance. Les mesures du capteur, lorsqu'il est exposé a de faibles niveaux d'ammoniac,

révelent un décalage en fréquence de 300 MHz pour une antenne patch centrée a 6 GHz.

jBetcre NHD e1posUre |
After 3 minutes of N0 | _|
~=Aftar 10 mintos (revert)

Figure 1-18- (A gauche) antenne imprimée sur papier et (& droite) la réponse du coefficient de
réflexion du capteur exposé a 25 ppm de gaz d’ammoniac [68]

Ces auteurs ont réalisé également la conception et la caractérisation d'un nouveau
capteur planaire fabriqué sur un substrat en papier pour détecter de petites concentrations de
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gaz ammoniac, en utilisant le décalage en fréquence de la résonance d'une antenne patch
(Figure 1-19). Les SWCNTs fonctionnalisés sont intégrés sur lI'antenne patch. Le coefficient
de réflexion mesuré dans un systeme gazeux montre une haute sensibilité pour les faibles
concentrations de gaz ammoniac. Les mesures ont montré un décalage en frequence de 43-49
MHz pour les concentrations d'ammoniac allant de 50 a 100 ppm. Le capteur de gaz sans fil
peut étre utilisé dans plusieurs applications, compte tenu de son petit facteur de forme, poids
Iéger, et peu ou pas d'exigences de puissance.
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Figure 1-19 — (A gauche) antenne imprimé sur papier et (a droite) la réponse du coefficient de
réflexion sous gaz d’ammoniac [68]

3. Synthese sur les performances des capteurs a base de nanotube de carbone

Pour conclure, le tableau 1-3 présente une synthése non exhaustive des performances
trouvées dans la littérature de détection des capteurs a base de SWCNTs et MWCNTSs. Le
choix entre ’utilisation des SWCNTSs ou des MWCNTSs est délicat du fait du nombre limité
d’articles traitant de ce sujet [69] mais un élément important qui pousse a utiliser les
MWCNTSs est lié a leur faible codt de fabrication et de préparation par rapport aux SWCNTSs.

Tableau I-3- Synthése des performances de détection des capteurs a base de SWCNTs et MWCNTSs

Type de Gaz Limitede | Temps | Méthode de | Réversibilité | Reference
CNT détecte détection de fabrication
réponse des CNT
(s)
MWCNTSs NH; - 0.1-0.5 - Réversible Villalpando-
Paez et al.
[62]
MWCNTSs NO; 10 ppb - CvD Réversible Valentini et
al. [65]
SWCNTSs NO; 44 ppb Quelques | Drop coating Réversible | Lietal. [60]
secondes
SWCNTs NH; 25 ppm - Jet d’encre - Lee et al
[68]
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SWCNTs NH; 50 ppm - Jet d’encre - Lee et al
[68]

ppb (partie par milliard)
ppm (partie par million) 1 ppm =1 000 ppb

4. Remarques complémentaires sur I’intérét de I’utilisation des CNTs

Les résultats présentes précédemment confirment le potentiel que présente 1’utilisation
des nanotubes de carbone pour le développement de couches sensibles aux différentes especes
gazeuses.

» Fonctionnalisation des CNTs

Dans ce contexte, outre I’intérét d’utiliser les nanotubes de carbone de par leurs
propriétés intrinseques, un intérét complémentaire est de pouvoir les fonctionnaliser et les
hybrider avec des additifs métalliques [70], des polymeéres ou des oxydes [71] [72]. La
modification chimique, par exemple des parois des nanotubes de carbone permet ainsi
d’améliorer leurs caractéristiques d'adhérence avec un polymeére ou de créer des zones
sensibles facilement pénétrables par des gaz spécifiques pour la sensibilité et/ou la sélectivité

du capteur a son environnement.

=  CNTs et encre conductrice

Par ailleurs, les nanotubes de carbone peuvent étre mélangés avec des polymeres pour
réaliser des encres conductrices ou semi conductrices capables d’étre imprimées avec des
nouvelles technologies d’impressions tout en choisissant le type de CNT a imprimer ainsi que
la concentration souhaitée. Les polymeres sont des matériaux pouvant étre synthétisés
chimiquement en voie liquide. Ces matériaux n’ont pas les mémes ordres de grandeur de
conductivité électrique intrinseque et offrent un compromis entre la facilité et la rapidité de la
synthése chimique et stabilité du matériau, ce qui permet de les utiliser en tant que charge
conductrice au sein d’une encre. Nous verrons par la suite que dans ce travail de these, nous
avons utilisé le PEDOT : PSS qui est un exemple de ce type de polymeére. Il désigne un
mélange de deux polymeres, le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT) et le poly(styréne
sulfonate) de sodium (PSS). C'est un matériau polymere conducteur transparent.

Dans la plupart des travaux, le PEDOT : PSS est depose sous forme de dispersion en
phase aqueuse. Il est possible d’augmenter la conductivité des films réalisés par ajout

d’additifs ou de diméthylsulfoxyde (DMSO) [73], en solution ou a la surface des dépots
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réalisés, ce qui permet de désagglomérer les nanoparticules et améliorer la morphologie des
dépbts. Le PEDOT : PSS a une capacité de dopage permettant d’augmenter sa conductivité
ainsi qu’une capacité de fonctionnalisation pour améliorer sa sélectivité [74] - [75]. Le
composite PEDOT : PSS-CNT offre I'avantage de combiner les mécanismes de détection du
polymere conducteur et des nanomatériaux de carbone. En effet, le PEDOT: PSS est
considéré comme I'un des polyméres composites conducteurs le plus performant disponible
sur le marché en raison de son faible potentiel d'oxydo-réduction, de sa grande transparence,
de sa grande flexibilité et de son excellente stabilité thermique.

Quelques exemples d’utilisation pour la fabrication de capteurs de gaz, du PEDOT : PSS
seront exposés dans la partie suivante.

Li et al [76] ont fabriqué un capteur de gaz d’ammoniac flexible sur un substrat a base
de polyéthyléne téréphtalate (PET) en utilisant le PEDOT: PSS / AgNW (film composé par
des nano fils d’argents) comme couche active par un dépot en « spin coating ». Ils ont montré
que la sensibilité au NHz pour les capteurs peut étre considérablement améliorée avec
I’optimisation de la concentration de I’AgNWs. Le dispositif a obtenu d'excellentes
performances de détection capable de détecter de faibles concentrations de NH3 de 1’ordre de
500 ppb.

Le tableau 1-4 présente une comparaison des performances de quelques capteurs a base du
PEDOT : PSS.

Tableau 1-4- Comparaison de la performance de quelques capteurs a base du PEDOT:PSS

Matériaux sensibles Sensibilité Limite de Gaz détecté Référence
détection
PEDOT Nanorods 20% a 50 ppm 10 ppm Methanol [77]
PEDOT Nanotubes 5.6% a 20 ppm 5 ppm Chloroform [78]
PEDOT :PSS 7.8% a 20 ppm -- Acetone [79]
Nanofibers

PEDOT :PSS/SWCNTSs | 4.8% a 20 ppm 200 ppb methylbenzene [80]
PEDOT :PSS/Graphene | 9.6% a 500 ppm 5 ppm Water [81]
PEDOT :PSS/AgNW | 28% a 15 ppm <500 ppb NH; [76]
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VIII  Conclusion

Ce chapitre est constitué de trois parties.

Dans la premiére partie, nous avons exposé les grandes familles de capteurs qui sont
classés en fonction des caractéristiques électriques de la grandeur de sortie et selon le type de
technologie avec et sans contact. Ensuite, nous nous sommes intéressés plus particulierement
aux capteurs de gaz, répartis en différentes familles : capteur de gaz électrochimique, a onde
acoustique de surface, optique, a transistor a effet de champ, a micro balance a quartz et a

base de semi-conducteur.

Parmi ces familles de capteurs de gaz, les capteurs a base de nanotubes de carbone ont
retenu notre intention. En effet, ces derniers présentent potentiellement de trés bonnes
performances en sensibilité, tout en présentant des avantages en termes d’intégration, de
miniaturisation et une ouverture vers la fabrication de structures innovantes. Une description

rapide des propriétés des CNTs a ainsi fait ’objet de la deuxiéme partie de ce chapitre.

La troisiéme partie présente un état de 1’art non exhaustif des différentes methodes
d’intégration des nanotubes de carbone dans les capteurs de gaz ainsi que des différentes
structures de capteurs de gaz réalisées a base de nanotubes de carbone et a base de polymere.

Plusieurs travaux ont démontré leur sensibilité aux gaz avec plusieurs techniques de détection.

Compte tenu des contraintes que nous nous sommes fixées en termes de flexibilité,
d’intégration, de facilité de réalisation tout en maintenant des performances optimales, nous
avons choisi d’utiliser la technologie de prototypage rapide par jet d’encre pour la fabrication
des capteurs étudiés dans ce travail de these. Cette technique nous permet de fabriquer des
dispositifs a bas co(t, sur des substrats flexibles tout en contrdlant le dép6t des couches
sensibles a nanotubes de carbones.

Nous présenterons cette technologie dans le chapitre suivant avec plus de détails.
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Chapitre Il : Technologie d’impression jet d’encre pour la réalisation de
dispositifs RF - Caractérisation de matériaux

l. Introduction

Au cours des cing dernieres années, 1’électronique imprimée a gagné beaucoup
d’intérét en raison de sa promesse concernant la flexibilit¢ de la fabrication de composants
électroniques et la reduction des colts associes. Mais avant de passer a la réalisation de ces
produits & grande échelle, les études de recherches doivent se focaliser sur les performances
des différents procédés d’impression, sur la faisabilité ainsi que la compatibilité des
différentes encres afin d’étre imprimées en fonction des substrats et des caractéristiques
attendues.

Depuis plusieurs années, différentes techniques d’impression (jet d’encre,
flexographie, sérigraphie...) ont été developpées afin de produire des composants
électroniques. Ces procédés apparaissent tres prometteurs pour relever le défi lié a la
réduction des colts de production de certaines applications (circuits, capteurs, écrans...etc) et
permettent d’envisager de nouveaux marchés comme I1’¢lectronique flexible. Parmi les
procédés d’impression envisagés, le procédé jet d’encre est un bon candidat. En effet, ¢’est un
procédé additif direct et sans contact permettant la conception et la réalisation des structures a
faible codt multi matériaux multicouches compatible avec une trés large gamme de supports
(flexibles ou rigides). Cette nouvelle technologie est appliquée dans le domaine RF qui
combine de nouveaux matériaux avec de nouveaux concepts.

Dans ce chapitre nous nous intéresserons dans un premier temps a la technologie
d’impression jet d’encre et ses différents modes de fonctionnement. Nous présenterons les
équipements disponibles au sein du laboratoire XLIM, leurs caractéristiques et les
configurations a mettre en place pour obtenir une résolution de fabrication adaptée afin de
fabriquer des dispositifs sur des substrats rigides et/ou flexibles.

Ensuite nous étudierons les propriétés des encres compatibles avec 1I’impression jet
d’encre en définissant leurs compositions et quelques grandeurs physiques utiles afin de
maitriser leur comportement avant impression.

Puis nous exposerons les différentes méthodes ainsi que les caractérisations qui ont été
faites sur les matériaux que nous avons utilisés. Et nous finirons par mettre en place les
principales étapes du procédé de fabrication, les défauts rencontrés ainsi que les différentes

structures imprimées au cours de ces travaux de thése.
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Il.  Présentation de la technologie jet d’encre

La technologie d’impression jet d’encre est un procédé d’impression sans contact qui
est basé sur une méthode de fabrication des dispositifs bi ou tridimensionnels. Le principe de
ce procédé repose sur un dépdt de gouttelettes d’encre €jectées par I’intermédiaire d’une buse
sur un support. On distingue deux types d’impression le « jet d’encre continu » et la « goutte a

la demande ».

1. Historique

Dr Sweet de 1’Université de Stanford a montré dans les années 60 qu’en appliquant
une onde de pression a une buse, I’encre pouvait se répartir en gouttes uniformes. 1l a montré
ensuite, qu’en chargeant ’encre électriquement ou non, le jet est dévié sous ’effet d’un
champ électrique. Cette technologie est le principe de 1I’impression jet d’encre continu (en
anglais continuous inkjet ou CIJ). Elle est apparue dans les années 1970 et c’est IBM qui a
breveté cette technologie et a produit leur propre imprimante IBM 4640 inkjet en 1976 [82].

A la méme période, le professeur Hertz [83] du Lund Institute of Technology en Suéde
a développé une nouvelle technologie qui est capable d’imprimer, en variant le nombre et la
taille de gouttes, a chaque éjection. Cette invention est alors brevetée par Iris Graphics et
Stork. Elle permet d’imprimer des images de plus grande qualité [82].

Le procédé¢ goutte a la demande a été développé en 1977. Cette méthode d’impression
permet de générer et former les gouttes nécessaires a 1I’impression qui seront dépos€es sur un
substrat tout en évitant I’utilisation d’un systeme complexe de déviation. Sur ce méme
principe, le jet d’encre thermique a été développé par Hewlett Packard et des scientifiques de
chez Canon [84], [85]. En 1990, Epson parvient a développer sa propre téte d’impression
piézoélectrique lui permettant d'étre aujourd’hui ’un des principaux fournisseurs du marché
des imprimantes bureautiques.

En méme temps que le développement de ’industrie informatique, le jet d’encre lui
aussi a connu son essor dans de nombreux autres domaines de haute technologie. Cette
technique est en trés fort développement grace a la personnalisation des imprimés, a la
photographie numeérique et a la possibilité d’imprimer sur une large gamme de supports avec
différents types d’encres. D’autres méthodes ont été développées par la suite afin de réaliser
des micro-dispositifs a base de polymeéres [86] [87].

Gréce a la précision, 1’économie de matiére et la non pollution, les applications de

I’impression jet d’encre tendent a se diversifier et a se multiplier au cours des dernieres
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annees. Ainsi actuellement le jet d’encre est utilisé dans le domaine de 1’électronique
organique afin de réaliser des diodes électroluminescentes organiques OLEDs (Organic Light-
Emitting Diodes/Devices) [88] [89], des transistors organiques a couches minces OTFTs
(Organic Thin-Film Transistors) [90] [91] et des cellules solaires [92] [93] et dans
I’électronique RF pour réaliser des antennes fonctionnant a des hautes fréquences [94] ainsi

des capteurs et des puces RFID ( radio frequency identification) [95].

2. Les différents modes de fonctionnement des imprimantes a jet d’encre

Le jet d’encre est un procédé d’impression sans contact dont le principe consiste a
¢jecter des gouttes de liquide d’un volume de ’ordre du picolitre a travers des buses sur un
substrat. Le volume, la vitesse des gouttes ainsi que leur positionnement sur le substrat sont
des parameétres clés de ce procédé. Plusieurs dispositifs existent pour générer ces gouttes, on
distingue comme indiqué plus haut deux grandes catégories de procédés jet d’encre,

organisées de la maniére suivante :

Impression
Jet d’encre

| | | | | | |
Déflexion Deflexion Ejection Excitation Jet d'encre
Binaire Multiple Piézoélectrique Thermique Solide (S1J)
(BDJy (MDJ) (PLJ) (TIH ou Thermofusion

Figure 11-1-Famille de I'impression jet d'encre [96]

2.1 Jet continu

Le jet continu [82] consiste a former des gouttes a une fréquence réguliére sous 1’effet
d’une perturbation. En sortie de buse, les gouttes peuvent étre chargées ou non lors du passage
a proximité d’une ¢€lectrode. Au passage entre deux plaques de déflection, les gouttes chargées
sont déviées. Ensuite les gouttes sont triées avant d’étre imprimées suivant leurs tailles et
leurs fréquences d’éjection qui dépendent du diameétre de la buse, de la pression appliquée et
de la tension de surface de I’encre. Les gouttes non utiles pour I’impression sont capturées et
recyclées dans une gouttiere. Cette technique d’impression est souvent utilisée pour des
applications a grande vitesse telles que I’impression textile ou I’étiquetage. Dans la famille du
jet continu, on distingue deux modes de fonctionnement (Figure I1-1) : la déflexion binaire
(BDJ) et la deflexion multiple (MDJ).
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211 Déflexion binaire

Dans le procédeé a déflexion binaire (Figure 11-2), seules les gouttes non chargées vont
étre imprimees sur le substrat alors que les gouttes chargées sont déviées sous ’effet d’un

champ vers une gouttiere permettant de recycler les gouttes non utilisées.

S -

— | GENEEEEEESSSS--———

S a00s0 g

3
| emm——
® o
Buse Electrode pm—— | 1
Plaques de Gouttiére
deflection Papier

Figure 11-2- Jet d’encre continu a déflexion binaire [97]

2.1.2 Déflexion multiple

Dans le procédé a déflexion multiple (Figure 11-3), les gouttes sont chargees a
différents paliers. Ces gouttes sont plus ou moins déviées en fonction de la charge portée vers
le substrat permettant une plus ou moins grande déflexion. Alors que les gouttes non chargées
sont recyclées dans la gouttiere.

e —
—
Buse Electrode _L

= Gouttiere
Plaques de
déflection Papier

Figure 11-3- Jet d’encre continu a déflexion multiple [97]

La technologie jet d’encre permet d’obtenir des impressions a grande vitesse avec un
rythme d’éjection élevé, cependant avec le procédé goutte a la demande (DOD : drop on
demand), des résultats de meilleure qualité en termes de positionnement sont obtenus ce qui

rend cette derniere plus développée.
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2.2 La goutte a la demande (« DOD »)

Contrairement au procédé jet continu, le procédé DOD forme uniquement les gouttes
nécessaires a I’impression. Toutes les gouttes générées sont déposées sur le support. En effet,
le dépot est effectué en plagant la téte d’impression a 1’endroit souhaité avant de faire
I’impression. L’¢jection de la goutte est effectuée en créant une pression dans le canal
contenant un liquide ce qui entraine l'expulsion d’une goutte. La génération de gouttes peut
s’effectuer via I’excitation d’un cristal piézoélectrique ou bien par une élévation de
température. On parle alors respectivement de jet d’encre thermique et de jet d’encre

piézoélectrique.
221 Le procédé thermique

A I’aide d’une résistance localisée dans chaque buse, le procédé thermique consiste a
chauffer 1’encre localement afin de créer une surpression. Cette résistance provoque une
vaporisation rapide de I’encre ce qui permet de créer une bulle dans la cavité de I’encre. La
bulle ainsi formée permet de créer une surpression dans le canal et de pousser le ménisque a
former une goutte de volume équivalent a la bulle formée [98] (Figure 11-4). Une fois la
pression augmentée, une goutte est €jectée sur le substrat. Dans cette technique, il est
conseillé d’utiliser généralement des encres a base d’eau car elles doivent étre suffisamment
volatiles pour former une bulle, sachant que le volume de la goutte dépend de la quantité de

chaleur fournie [99].

Figure 11-4- Procédé DOD thermique [99]
(a) chauffage et évaporation (b) formation de la bulle (c) éjection de la goutte

2.2.2 Le procédé piézoélectrique

Le procedé piezoélectrique est le procéde le plus développeé actuellement. Ce procédé
est basé sur la déformation mécanique d’un matériau piézoélectrique sous I’effet d’un champ
électrique. Ce materiau est alors installé derriére chaque buse a la place de 1’¢1ément chauffant

(Figure 11-5). Sous I’effet d’un champ électrique, la membrane piézoélectrique se déforme
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(Figure 11-6), ce qui crée une compression du liquide pour créer la goutte et une dépression

pour I’éjecter. Sur ce principe, de nombreuses tétes d’impression piézoélectriques ont été
développées.

N

4 B

A
LN

Céramique
piézoélectrique

Orifice

»

. Chambre de surpression
Diaphragme g
Arrivée d’encre

NN AN

Réservoir

Figure 11-5- Téte d’impression DOD [100]
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Figure 11-6- Principe de la technologie d’impression DOD piézoélectrique [101]

L’avantage du procédé piézoélectrique est qu’il a moins de limitations sur les encres
utilisées [102] et n’impose pas de contraintes de température sur les matériaux, comme le

procédé thermique, ce qui permet de réduire son codt énergétique.

3. Comparaison des différents procédés et choix de la technologie a utiliser

Le procédé CIJ possede une fréquence de formation de gouttes plus importante que le
procedé DOD par contre il est moins stable et robuste. Le procédé DOD thermique est le
moins rapide puisque le temps de recharge de la buse limite la fréquence d’éjection et que ce

procedé nécessite une compatibilité avec les encres avant de 1’¢jecter. Par contre, le procédé
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DOD piézoélectrique est devenu majoritaire, principalement du fait de sa plus large tolérance
en termes de formulation des encres imprimées. Le procédé DOD piézoélectrique permet
d’atteindre des fréquences d’éjection plus importantes et entre parfois en compétition avec le
procédé CHlJ. Cependant 1’augmentation de la fréquence d’éjection nécessite également
d’augmenter ’intensité du signal piézoélectrique ce qui entraine la formation de gouttes
satellites (défaut d’impression).

En conclusion, nous avons choisi de privilégier la qualité du dép6t, plutdt que la
cadence, et de travailler avec des tétes d’impression a la demande piézoélectriques plutot
qu’en jet d’encre continu. D’ailleurs, ce procédé a été déja utilisé dans des nombreuses

applications pour 1’électronique imprimé [103] — [104].

I11.  Application du jet d’encre dans le domaine RF

Dans le domaine de I’électronique imprimée, I’impression jet d’encre est une des
solutions d’avenir en termes de performances, d’un point de vue financier et d’un point de vue
de I’impact environnemental également. Les avantages du procédé jet d’encre ont poussé les
laboratoires et les industries a explorer et & travailler sur des nombreuses applications dans
des domaines tels que 1’électronique organique [105], les biotechnologies [106], la micro
structuration [107] [108] et les MEMS (Micro Electro Mechanical Systems) [109]. Parmi ces
multiples applications, nous avons choisi d'en détailler quelques-unes en relation avec

I’¢électronique RF.

Commencons par les antennes : Ahmed et al. [110] ont fabriqué une antenne multi
bande capable de couvrir une bande de fréquence de 1.2 GHz (GSM) a 3.4 GHz (WIMAX).
L’antenne a été congue avec 4 anneaux de forme triangulaire. Ces anneaux ont été¢ imprimés
par jet d’encre en déposant 5 couches d’encre UT Dots a base de nanoparticules d’argent sur
un substrat kapton d’épaisseur 110 um. (Figure I1-7). En raison de la surface lisse du substrat
Kapton, I’espacement des gouttelettes de nanoparticules et le nombre de couches sont
soigneusement choisis pour obtenir des dimensions précises ainsi qu’une bonne conductivité
de I’ordre de 6.10° S/m. L’optimisation a permis de choisir un espacement des gouttes de 30
um. Grace a la souplesse de ce substrat, 1’idée est d’étudier la conformabilité en faisant

quelques tests de performances sur les différentes configurations.
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70mm

>

Figure 11-7- Antenne fabriquée par jet d’encre sur un substrat de Kapton en différentes configurations
[110]
Une autre structure d’antenne a été congue par Jun et al. [111]. C’est une structure bi-

bande imprimée par jet d'encre, puis pliée en tant que partie d'un véhicule aérien sans pilote
(UAV). Les motifs de I'antenne sont reproduits sur un substrat en papier photo utilisant une
imprimante a jet d'encre standard. Une antenne planaire monocouche est alimentée par une
ligne coplanaire guide d'ondes (CPW). La géométrie de I'élément rayonnant consiste en un
demi-cercle avec une fente carrée centrée (Figure 11-8). Afin d'examiner I'effet de la flexion
sur la performance, I'antenne est testée dépliée puis pliée lorsqu'elle est intégrée sur I’avion.
Deux configurations d'antenne repliée sont analysées. L'objectif est d'étudier la faisabilité de
la fabrication d'antennes pliables en papier pour les avions avec la technique d'impression a jet
d'encre. L'antenne fonctionne aux Bandes WLAN 2.4 GHz et 5.2 GHz.

Figure 11-8-Antenne fabriquée par jet d’encre sur un substrat de papier [30]
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Une autre application est dédiée au filtrage microonde : pour étudier les performances
des filtres sur des substrats ultra-minces, Arabi et al. [112] ont concu deux filtres passe-bande
en technologie micro-ruban. Leur structure est de type hairpin et ils ont été imprimés a 5 GHz
pour le premier et & 24 GHz pour le second. Ces filtres ont été imprimés en déposant cing
couches d’une encre a base de nanoparticules d’argent sur un substrat PEN (PolyEthyléne
Naphtalate) d’épaisseur 120um et de permittivité 2,7 (Figure 11-9). Le premier filtre imprimé
qui fonctionne a 24 GHz montre des pertes d’insertion dans la bande passante de 2 dB, tandis
que le second filtre a 5 GHz présente des pertes d'insertion de 8 dB. Cet exemple, montre que
la technologie jet d’encre peut étre une alternative pour la fabrication rapide des filtres
microondes a bas codt. Il conviendra cependant de faire des compromis entre les

performances de filtrage, les propriétés des substrats et les encres utilisées.

WSO

-
l1 l2 R S \W Wso

PEN (5 GHz) 8 8,85 | 0,955 | 0,13 | 0,43 | 0,26
PEN(24GHz) | 1,17 | 1,25 0,47 | 0,04 | 0,28 | 0,34

Figure 11-9- Filtre imprimé par jet d’encre sur un substrat PEN (gauche) et Filtre sur un substrat LCP
fabriqué par gravure laser (droite) [112]

Des inductances a méandres CPW (guide d'ondes coplanaires) fabriquées en
technologie d'impression a jet d'encre par Alexandre et al. [113] ont été imprimées avec de
I’encre d’argent JS-B25HV sur deux substrats : un substrat a base de polyéthyléne téréphtalate
(PET) d'épaisseur 140 um et un substrat polyimide Pl de méme épaisseur. La taille moyenne
des nanoparticules est de 60 nm, l'espacement entre les gouttes est de 25 pum et I'épaisseur
moyenne d’une couche imprimée est d'environ 800 nm. Les inductances fabriquées sur le PET
ont une valeur de facteur de qualité de 2,6 fonctionnant sur une plage de fréquence de 1 GHz
a 7 GHz pour trois tours et une valeur de facteur de qualité de 4,2 sur une plage de fréquence

de 1 GHz a 19 GHz pour une structure a un tour (Figure 11-10). En comparant ces résultats par
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rapport a la structure imprimée sur le substrat PI, la structure sur le PET a une valeur

d’inductance et un facteur de qualité plus important.

.

Figure 11-10- Inductance méandre imprimé par jet d’encre [113]

Apres avoir présenté les méthodes, les avantages et les applications de la technologie
d’impression jet d’encre, nous nous intéressons dans la partie qui suit, a exposer 1’équipement

utilisé durant les travaux de cette these.
IV. L’équipement pour ’impression par jet d’encre

L’imprimante Dimatix DMP 2800 [114] de la marque Fujifilm utilisée pour cette
étude est présentée dans la Figure I1-11. C’est une imprimante DOD a excitation

piézoélectrique.

Capteur de Téte dimpression

fermeture du Couvercle
couverde \'

Observateur
de gouttes

Platne

Tampon de netoyage

Interrupteur LED ingicateur

Figure 11-11- Imprimante jet d’encre Dimatix [34]

Cette machine est constituée de trois grandes parties :

= Un systéme d’impression

= Un systéme mécanique de déplacement de la téte d’impression
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= Un pilotage informatique spécifique de I’imprimante
1. Systéme d’impression

Ce systeme d’impression regroupe les éléments qui permettent d’avoir un
fonctionnement optimal de I’imprimante (application de 1I’impulsion sur les buses d’éjection
piézoélectrique, etc) tout en adaptant les conditions opératoires. L’ imprimante Dimatix utilise
une téte d’¢jection propre (Figure 11-12) composée d’une cartouche a remplir par I’encre et
d’un groupe de 16 buses piézoélectriques d’éjection fixées sur cette cartouche. L’espacement

entre les buses est de 254 pum et le volume des gouttes est de 10 pL.

Boitier pour
e encre
Sac pour [ff‘“ﬂ 25 § ‘”
Fencre = '”
PPor’( o %rﬁgﬁfd;;__‘.a——-—— b Port de remplissage
ression \'J\ N .

Connecteur électrique Module d'éjection (téte)

Buses

Figure 11-12- Cartouche d’impression jet d’encre [115]

Cette téte est située sur un chariot (Figure 11-13) d’impression dont I’ensemble est
piloté par un logiciel qui permet d’appliquer les différentes actions comme le nettoyage de

buses et I’éjection de la solution et permet aussi de controler certains paramétres du systéme.
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Camera
(CCD)de
repére

Céable
communicant
ala cartouche

Cartouche
Support de verrou

Support de cartouche

Figure 11-13- Chariot d’impression [34]

L’imprimante est composée d’un poste de purge des buses et d’un dispositif de
visualisation des gouttes appelé « drop watcher ». Ce « drop watcher » fait appel a une caméra
stroboscopique puisque les gouttes sont éjectées a des fréquences de plusieurs kHz. En
utilisant le logiciel de contrdle de I'imprimante Dimatix, nous pouvons activer le nombre de
buse souhaité et régler la température du fluide (de température ambiante a 70°C), appliquer
le voltage au signal électrique de chaque buse de maniere indépendante et régler les cycles de
purges opérés avant et/ou pendant I’impression.

Le «drop watcher » permet a la fois d’évaluer la vitesse et le volume de gouttes
éjectées et de vérifier 1’éjection de gouttes par chaque buse (Figure 11-14). En modifiant le
voltage appliqué indépendamment a chacune des buses, on obtient une répartition de vitesse

homogene sur I’ensemble de la téte d’impression.

100U w—

Figure 11-14-Visualisation des gouttes éjectées par les buses
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Tous les parametres de la cartouche sont optimisés, en réglant la tension d’éjection, le
nombre de buses ainsi que la résolution, pour une cartouche neuve et une encre stable.
Malheureusement la sédimentation, plus ou moins rapide, provoque des changements au
niveau des propriétés de I’encre ce qui nécessite une optimisation en faisant varier la valeur de
la tension d’¢jection, de la température de la téte et méme parfois la modification de la forme
d’onde afin d’avoir une qualité d’impression acceptable. De maniére genérale 1’utilisation
d’une vieille cartouche nécessite 1’augmentation de la tension d’éjection et de la température
de maniere conséquente.

Afin de régler les caractéristiques des gouttes éjectées, il faut paramétrer la forme
d’onde qui permet d’avoir une goutte uniforme. Les systémes d'impression basés sur la
technologie jet d'encre piézo-électrique fonctionnent généralement sur un cycle de quatre
phases présentées ci-dessous (Figure 11-15). Dans une premiere phase ’encre est au repos,
dans cette phase une faible tension est appliquée sur I’élément piézo-€électrique afin de créer
une faible déformation. Dans la deuxiéme phase I’encre est ¢jectée dans le réservoir a travers
des trous de chargement. Lorsque le cycle d’impression commence, la tension d'impulsion
tombe a 0. L'élément piézoélectrique n’est plus déformé et la chambre d'encre revient en
situation statique [116] produisant des ondes de compression acoustiques qui vont attirer le
liquide de la cartouche et du canal dans le réservoir. Puis, la tension est maintenue constante.
Au cours de la troisiéme phase des gouttelettes d’encre sont formées et éjectées du canal. En
effet, la tension augmente afin de créer une déformation de 1’élément piézo-€électrique qui
induit une compression dans le réservoir d’encre qui conduit & 1’¢jection des gouttes a travers
les buses sous I’effet de la pression. Dans les deux derniéres phases, le réservoir d’encre est

décompressé partiellement et rempli afin qu’il soit prét pour le prochain cycle.
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Figure 11-15- Cycle de fonctionnement de la téte piézoélectrique [34]

Il existe un autre paramétre d’impression primordial qui n’est pas conditionné par les
parametres précédents, il s’agit de la résolution. La résolution d’une impression s’exprime en
dpi pour «dot per inch », il s’agit du nombre de points d’impression déposés par unité de
longueur. Plus ce nombre est important, plus I’impression est de qualité. Sur I’imprimante
Dimatix, la résolution est modulée par I’angle entre la téte d’impression et le sens
d’impression. Pour augmenter la résolution, I’imprimante Dimatix posséde un systeme de
rotation de la téte d’impression muni d’un vernier pour contréler I’angle de rotation (Figure
11-16). Modifier la résolution permet notamment de moduler la quantité d’encre déposée par

unité de surface.
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Figure 11-16- Systéme de rotation de la téte d’impression [34]

2. Systeme mécanique de déplacement de téte d’impression

Pour le déplacement du systéme d’impression, trois moteurs de micro-positionnement
suivant les trois axes X, Y et Z assurent cette tadche. Ces moteurs combinent leurs
déplacements respectifs pour assurer un bon fonctionnement. Leurs performances définissent
la résolution, la précision, la répétabilité et la vitesse de fabrication. Concernant la téte
d’impression, elle se déplace suivant les axes X et Z alors que le plateau, qui est chauffant,
mobile avec aspiration, se déplace selon I’axe Y. Le dépot d’impression de ’encre sur le
substrat s’effectue a 1’endroit choisi. Le balayage complet est effectué en faisant déplacer
simultanément ’axe horizontal de la téte et le plateau. En ce qui concerne le déplacement
vertical de la téte d’impression, un réglage de la distance par rapport au substrat peut étre
effectué et une visualisation de I’impression est possible a I’aide d’une caméra intégrée dans

le systeme d’impression.
3. Un pilotage informatique spécifique

Lors de la fabrication, le pilotage informatique permet de synchroniser entre le
positionnement des buses et 1’éjection de 1’encre. En plus il permet de controler certains
paramétres du systeme comme la pression au sein du réservoir pendant le fonctionnement ou

la pression dans la téte d’impression pendant la purge.
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V.  Les propriétés des encres compatibles avec le procédé d’impression jet d’encre

1. Propriétés et composition d’une encre

Afin de s’assurer de la compatibilit¢ d’'une encre a imprimer ou a formuler avec la
technologie impression jet d’encre, plusieurs parameétres sont a prendre en considération.
Dans un premier temps, une encre imprimable est une encre qui doit étre capable de traverser
une buse d’impression sans la boucher afin de former des micros gouttelettes de forme et de
taille régulieres et contrdlables. Dans un second temps, I’encre doit avoir une mouillabilité
adaptée au substrat afin que les gouttes isolées lorsqu’elles entrent en contact avec le support
se fusionnent puis séchent de maniére uniforme afin de former un film continu tout en
conservant les propriétés fonctionnelles du matériau comme par exemple sa conductivité
électrique.

La formulation des encres dans la plupart des cas fait appel aux mémes éléments de
composition. Cette composition permet de satisfaire aux besoins du procédé jet d’encre en
termes de parameétres physico-chimiques des encres (viscosité, tension de surface, taille des
particules). Pour qu’une encre soit utilisable par le procédé jet d’encre, sa composition doit
contenir un matériau fonctionnel, un véhicule et des additifs :

= le matériau fonctionnel : il dépend de I’application de 1’encre. Pour une encre dédiée a

I’électronique, ce matériau peut étre conducteur, semi-conducteur ou isolant [117]

[118] et il peut se présenter soit sous forme colloidale soit sous forme d’éléments

solubles. Dans le cas de I"électronique imprimée, ce matériau peut s’agir de

nanoparticules ou de polymeres [118]. Par exemple pour une encre conductrice a base
de nanoparticules d’argent, ces éléments peuvent atteindre 40% de sa masse.
= le véhicule : ce composé représente 1’élément majoritaire en pourcentage massique de

I’encre avec une valeur de 60 a 95 % de celle-ci. Il est composé de solvants et

d’espéces polymeres. Ses fonctions sont multiples. Dans un premier temps, selon sa

nature on détermine le mode de séchage de I’encre : par infiltration dans le substrat,
par évaporation ou bien par polymérisation. Dans un deuxiéme temps, il influence les
propriétés rhéologiques (étude de la déformation et de 1’écoulement de la matiére sous

I’effet d’une contrainte) et de la tension de surface de I’encre.

= les additifs : ils représentent jusqu’a 10 % de la charge massique de 1’encre. Ces

éléments sont de natures variées, ils peuvent participer a la modification de certaines
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propriétés de I’encre comme 1’ajustement du comportement rhéologique et augmenter

la mouillabilité ou la dispersion.

Quel que soit le procédé d’impression utilisé, la formulation d’une encre requiert la
prise en compte de plusieurs propriétés physico-chimiques. Ces propriétés influencent le
comportement de 1’encre lors de I’impression, comme par exemple 1’étalement de 1’encre sur

le substrat, la précision du dépdt ou encore le comportement de I’encre lors du séchage.

2. Définition des grandeurs physiques utiles

Différents parametres physiques interviennent dans le phénomene de formation des
gouttes. Certains sont des propriétés de ’encre elle-méme comme la viscosité, la masse
volumique et la tension de surface et d’autres dépendent des caractéristiques de la machine

d’impression comme le diamétre de la buse et la vitesse d’éjection des gouttes.

2.1 Viscosité

L’cau et les solvants organiques sont souvent utilisés comme solvant parce qu’ils
possedent une faible valeur de viscosité voisine de 1 cP (centipoise 1 cP = 1 mPa.s (pascal-
seconde)). Par contre, ces solvants ont un point d’ébullition proche ou inférieur a 100 °C, ce
qui est susceptible de provoquer 1’évaporation de ce solvant dans les buses d’impression lors
de I’éjection de I’encre et donc le séchage et le bouchage des buses. Pour résoudre ce
probléme, les consolants sont utilisés grace a leur valeur de viscosité et leur point d’ébullition
élevés mais il faut faire attention pour que ces derniers ou tout autre additif ne nuisent pas aux
performances des matériaux déposés. A [D’inverse, si la viscosit¢é de 1’encre est trop
importante, il est possible d’ajouter des especes au pouvoir dispersant, capable d’assurer la
séparation des particules entre elles. Donc la viscosité influe sur la forme de la goutte lors de
son ¢jection. Une encre de viscosité ¢levée formera une goutte suivie d’une queue

relativement longue.

2.2 Tension superficielle

Cette caractéristique nous permet de déterminer en tout premier lieu la possibilité ou
non de former des gouttelettes. Si la tension superficielle est trop faible, le fluide préférera
s’étaler afin de minimiser la quantité d’énergie nécessaire. Dans le cas contraire si elle est trop
élevée, la force exercée sur le fluide suite a 1’augmentation de la pression dans la buse est
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insuffisante pour isoler un micro volume d’encre du reste de I’encre contenue dans la buse, et

donc la formation des gouttes est impossible [119].

2.3 Densité

Puisque I’encre est majoritairement composée de solvant, la densité des encres est
proche de 1. Lors de la période de repos de la téte d’impression, qui est dotée d’une pompe
permettant de maintenir le liquide a I’intérieur des buses, les encres de densité trop élevées

sont susceptibles de s’écouler a travers les buses.

2.4 Granulométrie des particules en solution

Les buses peuvent se boucher lors de 1’utilisation des solutions a base de
nanoparticules. Ces nanoparticules peuvent former des agglomérats, les particules de petites
tailles venant s'agglomérer sur les plus grandes quand la quantité de particules de taille
micrométrique atteint une concentration seuil. La regle généralement consiste a utiliser des
particules de taille limite correspondant a 5% du diametre des buses [120]. Cette tolérance
permet de travailler avec des encres a bases de nanoparticules dispersées dans des solvants
comme 1’eau ou 1’éthanol. II est possible d’imprimer des particules de plus grande taille mais
cela entraine un bouchage prématuré des buses, ce qui est hautement problématique dans le

cas ou I’on utilise des tétes d’impression dont le prix est élevé.

Pour conclure, d’une part la viscosité et la tension superficielle sont deux parametres
nécessaires a la bonne éjection des encres. Certains parameétres d’impression comme la
température de la cartouche et la forme d’onde peuvent permettre d’adapter les propriétés de
I’encre afin d’optimiser la jetabilité. D’autre part, la concentration en nanoparticules des
encres joue un role essentiel sur les propriétés d’ou la nécessité d’avoir des particules de

petites tailles et qui ne s’agglomeérent pas.

3. Les propriétés électriques des matériaux

Les propriétés électriques sont determinées par la réponse que fournit un matériau
lorsqu’il est soumis a un champ électrique. En appliquant ce champ, deux types de réactions
peuvent étre provoqués. En effet, dés que 1’on supprime ce champ, le flux de charges

¢lectriques dans le matériau s’arréte mais reste toutefois irréversible. Le matériau considéré
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est alors un matériau conducteur. Dans le cas contraire, une séparation entre les charges
positives et les charges négatives peut étre provoquée ce qui conduit a la formation d’une
structure dipolaire qui disparait a la suppression du champ. Le matériau est alors appelé
diélectrique.

3.1 Définitions de la résistivité et de la conductivité

La résistance électrique permet de caractériser un matériau. La résistance R d'un
conducteur ohmique est le quotient de la tension U entre ses bornes par I'intensité du courant |

qui le traverse soit :

== 1)
Cependant, si on compare deux échantillons de longueur différente du méme matériau,
ils n'auront pas la méme résistance, alors que deux échantillons de matériaux différents
peuvent présenter la méme valeur. Donc la résistance dépend de la géométrie du corps, pour
cette raison on doit se baser sur une propriété qui est indépendante de la géométrie de
'échantillon choisi. Cette propriété s'appelle la résistivité €lectrique p. Elle est reliée a la

résistance par :
— L
R=p + 2

pour un prisme rectangulaire de longueur L et de section A.

La conductivité électriqgue est un phénoméne qui caractérise le transport de charges
¢lectriques a I’intérieur d’un matériau. Elle est I'inverse de la résistivité et est exprimée en

Siemens par metre :

o= 3)

Cette propriété est probablement celle qui varie le plus avec la nature d’un matériau ce qui

permet de la classer en trois catégories : les conducteurs, les semi-conducteurs et les isolants.

VI.  Les caractéristiques des encres déposées

Des exigences importantes sont imposées aux propriétés physiques des encres jet
d'encre. Le choix des matieres premieres et un contréle du produit sont indispensables, car un
mauvais contrdle implique l'introduction d'instabilités dans le systeme encre / imprimante et

risque de rendre I'encre inutilisable. Finalement, le jet d'encre propose une large gamme de
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produits, capables de satisfaire une large gamme de besoins et le développement incessant
dans ce milieu impose aux fabricants d'encres de réagir en permanence, de s'adapter et d'étre
capable de proposer de nouveaux produits tres rapidement.

Apres avoir vu les propriétés des encres compatibles avec I’impression jet d’encre et
les différentes solutions capables d’étre éjectées, nous allons décrire les caractéristiques
physiques des encres utilisées au cours de nos travaux.

Nous commencons par citer dans le Tableau I1-1 les caractéristiques que doit présenter

une encre pour étre compatible avec I’imprimante DimatiX.

Tableau 11-1- Caractéristiques de compatibilité avec I'imprimante

Viscosité 8 — 12 cP (1 centipoise = 1 mPa.s)
Tension superficielle 28 — 42 dynes/cm (1 dyne/cm = 1 mN/m)
Acidité : pH [4-9]

Comme nous le verrons dans le chapitre suivant, les structures de test (capteurs de
gaz) que nous avons imprimées et caractérisées lors de ces travaux de thése, sont constituées
de zones imprimées a 1’encre métallique (JS-B25HV) et de zones imprimées avec une encre
comportant des nanotubes de carbone (PEDOT:PSS-MWCNTS). Les -caractéristiques

fournisseurs sont indiqués en suivant.
1. Encre métallique

L’encre métallique utilisée est le JS-B25HV fabriquée par Novacentrix. C’est une
encre conductrice congue pour produire des circuits sur des substrats poreux et non poreux
comprenant des papiers pour jet d’encre, du PET, du polyimide et du verre. Cette encre est
formulée pour étre compatible et stable avec les tétes d’impression Dimatix. Les différentes

propriétés de cette encre sont exposées dans le Tableau I1-2.
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Figure 11-17 - Encre métallique

Tableau 11-2- Caractéristiques de I'encre métallique

Concentration 25 wt% / wt Ag
Tension superficielle 30-32 dynes/cm
Viscosité 8 cP

Taille des particules 60 nm

2. Encre polymére : Poly-ink HC

L’encre polymeére utilisée est le PEDOT : PSS contenant des nanotubes de carbone
multi parois (MWCNTS) fabriquée par ’entreprise frangaise Poly-ink [121]. C’est une encre
conductrice et transparente a base d'eau concue pour les imprimantes a jet dencre. Elle
combine la transparence et la bonne capacité de traitement des polymeres conducteurs
(PEDOT-PSS) avec la conductivité des nanotubes de carbone. Le Poly-Ink HC offre une
solution rentable pour créer des films transparents et conducteurs pour de nombreuses
applications utilisées pour I’¢électronique imprimée. Cette encre est compatible avec tous les
substrats et préte a étre imprimée par toutes les tétes d'impression. Ses propriétés sont

présentées dans le Tableau I1-3.
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Figure 11-18-Encre Polymére : PEDOT:PSS — MWCNTSs

Tableau I1-3- Caractéristiques de I'encre PEDOT:PSS-MWCNTSs

Concentration (Contenu solide) 1.0-1.2% wt
couleur bleu
Densité (a 20°C) ~0.985 g/cm3
Tension superficielle [38- 42] mN/m
Viscosité (a 25°C) [3 — 10] mPas
pH ~2
transparence [74-93] %
Etat physique Liquide
Température d’évaporation ~100 °C
VII.  Caractérisation des encres imprimées par jet d’encre

La conductivité est une propriété importante a connaitre sur les matériaux conducteurs
dans le domaine de I’électronique RF. Ce parametre est exprimé en Siemens par metre (ou
Siemens par micrométre). Cette valeur nous sera utile pour la conception de nos structures a

I’aide d’un logiciel de simulation électromagnétique.

1. Encre d’argent JSB-25HV

Durant la fabrication, nous utilisons I’encre métallique Novacentrix JSB-25HV. Nous
avons cherché, dans un premier temps a déterminer la valeur de la conductivité des films
déposés. Pour calculer la valeur de la conductivité en continu (DC), nous devons déterminer
les valeurs de la résistance surfacique ainsi que 1’épaisseur d’encre imprimée. Une fois que
nous avons calculé ces parameétres et en utilisant 1’équation mathématique (5) mentionnée

dans le paragraphe suivant, nous pouvons déterminer la valeur de la conductivité. Pour cela,
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plusieurs motifs d’un carré d'un centimetre par un centimétre ont été imprimeés avec l'encre
métallique en une et deux couches sur un substrat de papier. Ensuite, nous avons mesureé la

résistance surfacique (en ohm/carré) pour les différentes structures.

=  Mesure de la résistance surfacigue

Pour mesurer la résistance surfacique, un systeme quatre pointes avec un dispositif de

mesure et une source Keithley 2612A ont éte utilisés.

Figure 11-19 — Dispositif de mesure 4 pointes

Cette méthode consiste a utiliser les 4 pointes et permettent de mesurer le courant
injecté sur la surface de 1’échantillon et les deux autres pointes permettent de déterminer la
valeur de la tension. La Figure 11-19 représente les 4 pointes positionnées sur une couche
mince d’épaisseur « € » et de résistivité « p ». Si I’épaisseur de la couche est négligeable par
rapport aux autres dimensions du motif, on peut construire un modéle bidimensionnel de la

conduction tel que :
\Y
1 e

. log(2 . . : . A
Oou K= %() avec (%: 4.532 ) étant un coefficient sans dimension caractéristique de la

géométrie 2D (forme des contours, position des contacts). Le rapport p/e caractérise la
résistance par carré de la couche, on le note Ro et il s’exprime en ohms.
Apres avoir effectué les mesures, les valeurs moyennes obtenues sont reportées dans le

tableau ci-dessous.
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Tableau 11-4 -Valeurs moyennes de Ro pour des échantillons avec une et deux couches d’argent

imprimées
Nombre de couches Ro (Q /)
1 0.11
2 0.04

=  Mesure de I’épaisseur

L'épaisseur de la surface imprimée est le deuxieme parametre a déterminer pour pouvoir

calculer la valeur de la conductivité.

Pointe du profilométre

Marche Marche
| ascendante descendante

Figure 11-20 - Dispositif de mesure d’épaisseur : profilomeétre

La mesure de I'épaisseur a été réalisée en utilisant un profilométre DEKTAK XT
(Figure 11-20). En suivant le profil avec la pointe du profilometre, nous avons déterminé la
différence de hauteurs entre le substrat et le motif imprimé, en mesurant les marches montante
et descendante. Apres plusieurs mesures nous obtenons les valeurs moyennes indiquées dans
le Tableau I1-5. Nous remarquons que 1’épaisseur augmente logiquement lorsque le nombre

de couches imprimées augmente et qu’une couche d’argent correspond a 800 nm (environ).

Tableau 11-5- Mesure d'épaisseur pour une et deux couches d’argent imprimées

Nombre de couches Epaisseur (um)
1 0.786
2 1.567

= Calcul de la conductivité

Maintenant, nous pouvons calculer la valeur de la conductivité () pour différentes
couches imprimées aprés avoir déterminé les valeurs de la résistance surfacique ainsi que

I'épaisseur de nos échantillons, et ceci grace a 1’équation :
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L

o= Ro *A ®)

ou L est la longueur de I'échantillon et A sa surface.
Toutes les valeurs moyennes mesurées précédemment ainsi que les valeurs de
conductivité calculées (exprimés en Siemens par métre) pour une et deux couches d’argent

imprimées sur papier sont récapitulées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 11-6 -Tableau récapitulatif avec calcul de la conductivité

Nombre de couches | Ro (/D) Epaisseur (um) p (2*pm) 6 (S/m)
1 0.11 0.786 0.086 1.162*10’
2 0.04 1.567 0.062 1.612*10"

Pour conclure, nous constatons qu’a travers la détermination de 1’épaisseur ainsi que la
valeur de la résistivité nous pouvons calculer la valeur de la conductivité avec la méthode des
4 pointes pour les différents nombres de couches et que I’épaisseur d’une couche argent est de
800 nm.

Par expérience, nous avons choisi de travailler avec deux couches d’encre imprimée
car nous estimons que ¢’est un bon compromis entre la conductivité, le temps d’impression et
la consommation de I’encre versus les performances électriques des structures a réaliser lors
de nos travaux. En effet, avec un nombre de couches plus important, la valeur de la
conductivité est environ la méme.

Nous avons également cherché a caractériser la conductivité de 1’encre imprimée aux
fréquences auxquelles nous travaillons, soit autour de 10 GHz. Pour cela, une ligne de
transmission a été imprimée sur papier avec deux couches d’encre et ses parametres S ont été
mesurés. Grace a une retro simulation effectuée via le logiciel de simulation
électromagnétique HFSS, nous avons estimé la valeur de la conductivité de 1’impression pour
deux couches. La valeur estimée est de 3.5*10° S/m. Cette valeur est différente de la valeur
en DC alors que nous savons que la conductivité n’est pas dispersive. Ceci peut étre justifié

par 1’état de surface du motif imprimé ou de la rugosité quand la mesure a été faite.

2. Encre polymere PEDOT : PSS-MWCNTSs

La caractérisation en DC du PEDOT : PSS-MWCNTSs a été effectuée par la méme
méthode 4 pointes décrite précédemment en déterminant 1’épaisseur et la résistivité ainsi que
la valeur de la conductivité. Cette étude a été faite par Carlos Alberto PARAGUA MACURI
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durant son travail de these [122]. Nous constatons que 10 couches de PEDOT : PSS-
MWCNTSs correspondent a une épaisseur d’environ 2 pm et que plus le nombre de couches
augmente plus la valeur de la conductivité augmente pour une étude effectuée jusqu’a 70
couches.

Concernant 1’étude en RF, nous avons procéde aux mémes étapes effectuées précédemment
suivie par une rétro simulation via le logiciel de simulation HFSS, nous avons obtenu les

valeurs de conductivité présentées dans le tableau I1-7.

Tableau I1-7- Détermination de la valeur conductivité pour différents nombre de couches du PEDOT:PSS-

MWCNTSs
Nombre de couches Conductivité (S/m)
5 50.10°
10 66.10°
50 10°
VIIl.  Choix et Caractérisation de substrats

1. Choix du substrat

Conformément & nos objectifs, le choix de substrat doit répondre aux contraintes d’une
électronique flexible, a faible colt, de fabrication rapide [123] et facilement utilisable.

Ainsi, dans le cadre de notre étude, nous nous intéressons plus particulierement au
papier qui se présente parmi les substrats utilisés dans les derniéres années pour des
applications RF. En effet, le papier est un substrat a faible colt facilement disponible sur le
marché et écologique. Ce type de substrat peut supporter une température de cuisson de
I’ordre d’une centaine de degrés et nous permet de fabriquer des dispositifs en tres grande
quantité qu’il est envisageable d’utiliser dans de multiples conditions environnementales et/ou
d’utilisation.

Avant toute conception et fabrication des circuits RF, il est important de connaitre les
propriétés diélectriques (constante diélectrique et tangente de pertes diélectriques) du substrat
sur lequel les circuits RF seront imprimés. Nous avons donc procédé a la caractérisation

diélectrique du papier utilisé dans le cadre de ces travaux de thése.
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2. Meéthode de caractérisation et mesure

Plusieurs méthodes de caractérisation de matériaux diélectriques ont été développées
au sein du laboratoire XLIM. Pour choisir la methode de caractérisation a utiliser, nous
devons prendre en compte la forme et les dimensions de I’échantillon a caractériser. Parmi ces
méthodes on cite les méthodes par sonde coaxiale, guide d’onde, résonateurs diélectriques et
cavité resonante fendue (split-cylinder resonator).

Pour caractériser nos substrats, nous avons décidé d’utiliser la méthode de la cavité
résonnante fendue afin de déterminer la valeur de permittivité du matériau. Cette méthode a

fréquence de caractérisation discréte est non destructive, et a haute précision.

Demi-cavité N

Echantillon ~

R
N

Demi-cavité

Figure 11-21- Cavité résonnante fendue [124]

Le montage associé est constitué d’une cavité cylindrique vide devisée en deux
sections de guide d’onde cylindrique court-circuité ou 1’échantillon sera placé et doit couvrir
toute la section cylindrique de la cavité comme le montre la Figure 11-21. En utilisant deux
des modes TEg11, TEg13 ou TEgss, le champ électrique qui posséde une seule composante
azimutale E(o) est paralléle au plan de I’échantillon di¢lectrique. Ce champ est quasiment nul
au niveau de la fente de la cavité et des parois de celle-ci. Une fois 1’échantillon inséré dans la
cavité, le champ électrique pourra étre négligé dans la fente pour des échantillons d’épaisseurs
inférieures & 7mm pour une cavité résonnante a 2,45GHz. Afin de déterminer la constante
diélectrique et la tangente de pertes de 1’échantillon, des mesures de la fréquence de résonance
et du facteur de qualité en présence et en absence de 1’échantillon, ainsi que de 1’épaisseur de

I’échantillon, des dimensions de la cavité, et des pertes de la cavité sont effectuées.
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La Figure 11-22 montre les différentes cavités disponibles a XLIM pour la
caractérisation des matériaux [125], [126], [127]. Ces cavités different par leurs dimensions
(rayon de la cavité, hauteur et épaisseur maximale de la fente) et en conséquence par leurs
valeurs de fréquence de caractérisation. L’épaisseur de la fente permet par exemple de fixer la

valeur maximale d’épaisseur de 1’échantillon a caractériser.

Figure 11-22 - Différentes cavités de caractérisation disponibles a XLIM [128]

En utilisant cette méthode de caractérisation, nous avons commencé par caractériser
notre substrat papier. Puisqu’il s’agit d’un papier commercial (papier photo d’Epson), nous
disposons d’échantillons de dimension A4. Avec ces dimensions, nous avons pu caractériser
notre substrat a 2,45 GHz, 4,7 GHz et 10 GHz a température ambiante (25°C) ce qui
correspond a la plage de fréquences de travail. Les valeurs de la caractérisation sont illustrées
dans le tableau 11-8.

Tableau 11-8-Caractérisation du papier pour différents fréquences

Fréquence (GHz)

&r a température

Tangente de perte

ambiante
2.45 3.3 0.12
4.7 3.1 0.09
10 2.86 0.017

3. Caractérisation des substrats en fonction de la température

Afin de suivre le comportement du substrat considéré en fonction de la température et
de maitriser toute variation, une étude complémentaire a été faite. Cette étude consiste a faire

subir au substrat le processus de fabrication que nous appliquerons par la suite pour la
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réalisation des structures de test. Nous nous attachons en particulier a caractériser le papier
aux différents paliers de température appliqués lors de ce processus.
Nous rappelons que les structures de test (capteurs de gaz) considérées lors de nos travaux de
thése, sont notamment constituées de deux zones imprimées : 1'une a I’encre métallique et
I’autre a I’encre comportant des nanotubes de carbone. Ainsi, nous commengons a imprimer
la structure avec de 1’encre métallique sur le substrat papier, et nous le mettons ensuite dans
I’étuve a 60°C pour une premicre phase de séchage durant 30 minutes qui est le temps
nécessaire pour faire évaporer le solvant. Une fois cette étape terminée, nous imprimons
I’encre a base de nanotubes de carbone sur la méme structure et mettons le substrat dans
I’é¢tuve a 100°C dans le but de faire sécher la structure avec un temps de séchage de 30 min.
Donc la premiére étape de la caractérisation du papier que nous mettons en place,
consiste a faire chauffer 1’étuve a 60°C puis a y placer 1’échantillon papier a caractériser
pendant 30 minutes. Ensuite, I’échantillon est inséré dans la fente de la cavité et des mesures a
I’aide d’un analyseur vectoriel (la fréquence de résonance, le coefficient de transmission et le
facteur de qualité) sont réalisées afin de calculer la permittivité et la tangente de pertes. Puis
une deuxiéme étape consiste a appliquer la méme procédure a la température de 100°C
durant 30 minutes. La Figure 11-23 montre le dispositif expérimental qui est constitué de la

cavité, de 1’analyseur, de 1’étuve controlée en température avec un thermocouple et d’un

/ P étuve \

ordinateur.

1\
1\
|\
|
\
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Figure 11-23- Dispositif expérimental

83



Chapitre Il : Technologie d’impression jet d’encre pour la réalisation de
dispositifs RF - Caractérisation de matériaux

Le tableau 11-9 contient les valeurs extraites des mesures de la permittivité et de la
tangente de pertes du substrat papier aprés d’une part, le cycle a 60°C puis d’autre part le

cycle complet a 60°C suivi de celui a 100°C. Les mesures sont réalisées en dehors de 1’étuve.

Tableau 11-9- Caractérisation du papier aprés 60 et aprés 100°C

Fréquence (GHz) | €&€rapres | Tangente de perte Er apres Tangente de perte
60°C apres 60°C (60+100)°C apres (60+100)°C

2.45 3.24 11710 2.66 364107

47 3.01 0.1 2.66 450107

10 2.8 9.40 107 257 3.80 107

La Figure 11-24 présente 1’évolution de la permittivité en fonction de la fréquence a

température ambiante, apreés le cycle a 60°C puis le cycle complet de (60+100) °C.

3,6
3,36

34 e 3,2
- “ S0t @ DMesure a temperature
= ’ 225? ambiante
_El %8 4,00 %56 257 Mesure aprés le cvcle
26 a 60°C

24 Mesure aprés le cycle

_— a (60°C+100°C)

0 2 4 B B 10 12
Fréquence (GHz)

Figure 11-24 - Evolution de la permittivité en fonction de la température

Nous constatons d’une part une évolution de la valeur de la permittivité en fonction de
la fréquence d’application et d’autre part une variation de cette valeur suivant le cycle de
fabrication qui impose au substrat papier une exposition a différentes températures élevées.
Nous devrons prendre en compte ces éléments lors de notre phase de conception des capteurs

de test (voir Chapitre suivant).

L’évolution, a une fréquence donnée, de la permittivité suivant les différentes étapes
du cycle de fabrication est significative. Cette variation est négative pour une élévation de

température (25°C - > 60°C - > 100°C) subie par le papier au cours du procédé de fabrication.
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La permittivité est un parametre complexe des matériaux diélectriques qui dépend
géneralement de la fréquence et de la température. Lorsqu'un champ électromagnétique est
appliqué a un matériau, les atomes, les molécules et les charges libres réajustent leurs
positions. Le réajustement dynamique des molécules en réponse au champ s'appelle la
relaxation. La réponse des matériaux depend fortement de la phase du matériau et de sa
structure. Dans beaucoup de solides, les molécules ne sont pas capables de tourner de maniére
appréciable en réponse aux champs appliqués, et donc une faible réponse de relaxation est
observée, et la permittivité qui en résulte peut étre faible. Le degré de cristallinité, 1’existence
de dipdles permanents, la mobilité des charges libres, et les défauts contribuent tous a la
réponse diélectrique. A haute fréquence, la réponse électrique d'un matériau est en retard sur
le champ appliqué et crée des pertes. Dans le domaine RF et a travers la gamme de longueurs
d'onde millimétriques, la permittivité des matériaux a faibles pertes diminue généralement
lentement au fur et a mesure que la fréquence augmente de maniére proportionnelle. Pour les
matériaux de moyenne a haute pertes la permittivité diminue plus rapidement. Sous 1’effet de
la température, la structure du matériau a tendance a se modifier. Cette modification se traduit

par une diminution de la permittivité quand la température augmente [129].

Quant a I’épaisseur du substrat papier considéré qui est de 260 pm, elle demeure quasi

constante avant et aprés le cycle complet en température (variation de quelques nanometres).
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IX.  Procédé de fabrication de dispositifs imprimés par jet d’encre

Avant de commencer la phase d’impression qui consiste a imprimer les structures, il y
a une phase trés importante de pré-impression qui comprend les étapes de préparation des
substrats, des encres et de réglage des paramétres d’impression.

Le but de cette partie est la prise en main de la machine d’impression Dimatix et la
maitrise des parametres de fabrication afin qu’ils nous servent pour la fabrication des

structures.
1. Etapes de pré-impression

On distingue trois étapes primordiales avant de passer a la phase d’impression. Ces
étapes seront décrites ci-dessous.

1.1 Préparation du substrat

Au cours de la thése, nous avons imprimé sur différents substrats flexibles tels que le
papier photo, le Kapton et un substrat rigide I’Alumine. Pour réussir a imprimer sur ces
substrats, un traitement de surface doit étre appliqué avant de les utiliser sauf pour le papier
qui n’a pas besoin de ce traitement car il est recouvert d’'une couche polymeére spéciale qui
sert a améliorer I’adhésion entre I’encre et le papier.

Dans le cas de I’Alumine, un traitement chimique est nécessaire afin d’avoir un bon
accrochage entre 1’encre et le substrat. Ce traitement consiste a nettoyer le substrat en salle
blanche en quatre étapes comme montré par la Figure 11-25 par trempage dans 4
concentrations dont deux contiennent de 1’acétone et les deux autres contiennent de

I’isopropanol. Chaque étape dure 5 minutes.

# N

Acétone Isopropanol

Smin. m Smin. m Smin,m Smin.

Figure 11-25 - Etape de nettoyage du substrat Alumine
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Apreés ces quatre passages, le substrat est rincé avec de ’eau distillée et on le laisse
sécher. Une fois cette procédure terminée, des tests d’impression sur 1’Alumine ont montré
que I’adhésion n’était pas satisfaisante. Pour 1’améliorer nous avons utilisé une machine
plasma ozone (figure 11-26) qui permet de compléter la préparation de la surface avec un

temps d’exposition compris entre 5 et 15 min. Une bonne adhésion est obtenue ainsi.

Figure 11-26 - Dispositif de nettoyage plasma ozone

Dans le cas du kapton, ce substrat lui aussi nécessite d’un traitement chimique de
surface. Nous avons mis en ceuvre un trempage dans de 1’éthanol pendant 10 a 15 min afin

d’enlever les impuretés de surface.

/ N

Ethanol

10-15min

Figure 11-27 - Etape de nettoyage du substrat Kapton

1.2 Préparation de I’encre

Une fois le nettoyage du substrat terminé, on procede a la préparation de I’encre. En

effet, avant de remplir la cartouche d’impression il faut agiter la solution afin de la rendre

87



Chapitre Il : Technologie d’impression jet d’encre pour la réalisation de
dispositifs RF - Caractérisation de matériaux

homogene et d’éviter d’avoir des nanoparticules qui empéchent I’¢jection de I’encre a travers
les buses. Pour cela, nous pouvons utiliser, soit un agitateur magnétique qui sera depose dans
la solution afin de I’agiter, soit un systéme de rouleaux mélangeurs. Dans les deux cas, un
temps de mélange entre 10 et 15 minutes est recommandé.

1.3 Préparation de la cartouche et téte d’impression

Une fois que I’encre est homogénéisée, elle est injectée soigneusement dans la
cartouche a l'aide d’une aiguille spécialisée, pour éviter les bulles d'air et pour ne pas dépasser
le volume maximale de la cartouche (3 ml). Afin de laisser circuler I’encre dans les buses et

avoir ainsi une bonne éjection, Il est recommande de laisser la cartouche au repos pendant 30
minutes avec les buses vers le bas.
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Figure 11-28 - Etape de préparation de la cartouche et de la téte d’impression :

(1) remplissage de la seringue avec de I’encre (2) Remplissage de la cartouche (3) Enlévement de la
seringue (4) Assemblage de la té€te d’impression

88



Chapitre Il : Technologie d’impression jet d’encre pour la réalisation de
dispositifs RF - Caractérisation de matériaux

2. Dispositifs fabriqués par jet d’encre

La phase de pré-impression terminée, le substrat est positionné sur le plateau

d’impression et la cartouche dans son logement.

2.1 Protocole de réalisation des essais d’impression

En résumant voici le protocole suivi pour I’ensemble des essais d’impression qui ont

été réalisés.

= La cartouche est remplie a I’aide d’une seringue et le volume d’encre introduit est de
1,5 ml. La cartouche et la téte d’impression sont assemblées et positionnées sur le
support prévu a cet effet. Un faible volume d’encre est éjecté a haute fréquence lors
d’un cycle de nettoyage, de mani¢re a amorcer 1’¢jection. La cartouche est ensuite
laissée au repos pendant 30 minutes afin de laisser I’encre pénétrer dans les buses

d’impression.

» Avant de passer a I’impression, le motif & imprimer est réalisé a I’aide d’un logiciel de
modélisation dédié. Les informations relatives au motif sont regroupées dans un
fichier informatique spécifique sous le format .gds avant d’étre converti en .bmp et

ensuite en .ptf .

= [L’étape suivante consiste a observer les gouttelettes éjectées par chaque buse. La
cartouche se place pour cela au-dessus d’une gouttiere dans laquelle ’encre est

éjectée. Au cours de I’éjection, les gouttes passent devant la caméra stroboscopique.

= || est possible de modifier la forme du pulse de tension ou la valeur de la tension
appliquée a chaque buse en temps réel au cours de cette phase et de visualiser 1’effet

de cette modification sur les gouttes a I’aide de la caméra.

= Si les caractéristiques des gouttelettes sont satisfaisantes (tension d’éjection, vitesse et
forme) pour une buse donnée, en termes de morphologie et de trajectoire, cette buse
est sélectionnée pour la phase d’impression. Une fois la sélection des buses effectuée,
la tension appliquée a chacune est ajustée de maniére a ce que les gouttes soient

¢jectées a la méme vitesse pour toutes les buses. L’ensemble de ces réglages des

89



Chapitre Il : Technologie d’impression jet d’encre pour la réalisation de
dispositifs RF - Caractérisation de matériaux

parametres d’éjection est sauvegardé dans un fichier. Les buses sélectionnées pour la
phase d’impression doivent étre placées les unes a la suite des autres. Elles sont ainsi
sélectionnées de maniére a obtenir la plus grande plage de buses consécutives.

» Une fois les paramétres d’éjection (tension appliquée et buses actives) et les
parametres d’impression (motif @ imprimer et espacement inter gouttes) définis, les

fichiers associés au motif sont sélectionnés.

= Le substrat est positionné sur le plateau mobile et aspirant. Ce plateau permet de
chauffer le substrat jusqu’a 60°C. A 1’aide d’une seconde caméra, la procédure
d’alignement du substrat est effectuée afin de définir avec précision le point d’origine

de I’impression en prenant en compte un décalage lié¢ a I’imprimante.

* Enfin le processus d’impression est lancé. Dans le cas d’impression de plusieurs
couches successives, la premiére couche sera imprimée en intégralité avant de passer a

I’impression de la couche suivante.

2.2 Les défauts d’impression

Pour obtenir les structures de test optimisées, une étude des facteurs du procédé jet
d’encre sur la qualit¢é des motifs fabriqués est nécessaire. Les différentes conditions
d'impression, comme 'état d’éjection, la résolution et la température du substrat, doivent étre

fixees.
221 Absence d’éjection

L’absence d’¢jection correspond a une situation ou les jets ne sortent pas d’encre
quelles que soient les conditions. 1l y a deux raisons qui causent généralement ce phénomeéne.
D’une part, le piégeage d'air dans le canal interne a la téte du jet d’encre qui annule ou atténue
efficacement I'impulsion de jet. D’autre part, le séchage local de I’encre dans les buses. Afin
de résoudre ce probléeme, une solution consiste a augmenter la tension appliquée au
piézoélectrique qui commande le canal ou désactive le jet (ce qui sera pris en compte par le
logiciel de commande de I’imprimante). Néanmoins, ce phénoméne d’instabilité peut se
produire pendant l'impression. Un exemple présenté dans la Figure 11-29 montre que les
positions (a) marquées en bleu sont causees par cette instabilite d'éjection et que les positions

(b) marquées en rouge présentent un jet qui a été totalement obstrué pendant I'impression. Les
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conséquences de ce phénomene sont la non-uniformité de I'épaisseur et la conductivité

insuffisante du motif imprimé.

Figure 11-29- Effets de ’absence d’¢jection

2.2.2 Vitesses inappropriées

Avant de commencer I’impression et afin d’obtenir une vitesse constante et identique
entre les jets, il faut régler la tension appliquée a chaque buse. Sinon, nous observons des
variations sur les motifs imprimés et les gouttelettes correspondantes comme illustré par la
Figure 11-30, d’ou des inhomogénéités et une mauvaise qualité d’impression. Sur la méme
Figure, la tension appliquée au quatriéme jet est trop faible par rapport aux autres et doit étre
augmentée. D’ou D'intérét de régler tous les jets avec la méme vitesse afin d’éviter ce
phénomeéne. Pour ces raisons, nous devons passer par une étape de réglage des vitesses

adaptées a nos conditions expérimentales.
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Figure 11-30 - Mauvaise impression a cause des vitesses inappropriées [130]

2.2.3 Influence de la température

La température pendant le processus d'impression joue un role tres important sur les
dimensions. Lorsque la température de la plaque d’impression est augmentée, une diminution
significative du diamétre moyen des gouttelettes est observée. Ce phénoméne s’explique par
le fait qu’a plus haute température, la vitesse d’évaporation s’accroit et la goutte dispose de
moins de temps pour s’étaler. Ainsi, la taille des gouttelettes déposées est plus proche de celle

a ’impact.
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Figure 11-31-Gouttelettes imprimées (a) sans chauffer la plaque (b) en chauffant la plaque a 60°C
[130]

D’autres défauts sont observés au cours des essais d’impression provoquant une
mauvaise qualité d’impression. La Figure 11-32 présente les différents défauts d’éjection les
plus fréquemment observés qui ne présentent pas tous les mémes conséquences et les mémes

gravités.
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Encre non | Trajectoire non | Satellite | « Beadona | Explosion

éjectée rectiligne string »
| 4 j a

-

Figure 11-32- Défaut d'impression observé au cours d'impression [131]

Parmi ces défauts, certains d’entre eux se corrigent par une simple modification des
paramétres d’éjection, comme le probléme de trajectoire ou le défaut de non éjection. Mais
par contre pour les défauts de la goutte satellites et I’effet « bead on a string », qui signifie la
formation d’un filet reliant la goutte a la buse aprés éjection, ils doivent étre résolus par le
changement de la composition de I’encre.

Quelques structures ont été fabriquées et testées sur différents types de substrats apres
avoir validé les étapes d’impressions. Elles sont présentées en Annexe 1.

Le tableau 11-10 expose les outils et 1I’équipement utilisés durant ce travail de thése.

Tableau 11-10- tableau récapitulatif des outils et équipements utilisés

Equipement utilisé e Imprimante a jet d’encre (Dimatix)

Pourquoi ? = Impression rapide sans masque
= Compatible avec différents types d’encres
= Impression sur différents types de

substrats
Encres utilisées * Encre d’argent JSB-25 HV
= Encre sensible PEDOT : PSS-MWCNTSs
Substrats utilisés = Papier
= Kapton

Le tableau 11-11 récapitule les performances que nous pouvons obtenir avec cet
équipement et les encres en termes de précision de fabrication, notamment le gap ainsi que la

dimension minimale.

Tableau I1-11- tableau récapitulatif sur les performances d’impression

Précision de fabrication +50 um
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Dimension minimale 130 pm

Gap minimal 150 pm

Pour conclure, tant que les paramétres d’impression sont optimisés et bien réglés et
tant que 1’encre est neuve et bien formulée, nous pouvons produire des motifs avec une bonne
qualité d’impression. De plus, avec I’imprimante jet d’encre nous pouvons imprimer
successivement le méme motif en plusieurs exemplaires sur le méme substrat aprés avoir
établi les réglages sur un premier motif de test. Ceci permet de réduire les temps de
production. Par contre quand 1’encre et/ou la cartouche d’impression commencent a vieillir la
production des structures sera perturbée par 1’apparition de défauts. Pour ces raisons et afin
d’éviter une perte de temps, il est préférable de faire toutes les fabrications dans la méme

période avec les mémes parametres une fois optimisés.
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IX  Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté succinctement la technologie d’impression jet
d’encre ainsi que I’intérét de son utilisation pour le prototypage rapide dans le cadre de notre
travail de thése.

Tout d’abord, nous avons expos¢ un ¢€tat de 1’art de la technologie d’impression jet
d’encre, les différents modes de fonctionnement ainsi que quelques exemples d’applications
innovantes réalisées.

Nous avons présenté par la suite I’équipement d’impression utilisé au cours de cette
these avec ses principales fonctionnalités et les réglages a effectuer afin d’obtenir une
meilleure qualité d’impression. Puis, la composition des encres pour qu’elles soient
compatibles avec I’impression jet d’encre et les propriétés de celles que nous avons utilisées.

Puis, nous avons caractérisé les matériaux utilisés. En effet, nous avons déterminé la
valeur de la permittivité et de la tangente de perte du substrat avec la méthode de la cavité et
nous avons évalué les propriétés électriques des encres utilisées.

Finalement, nous avons détaillé les étapes du procédé de fabrication de nos dispositifs

imprimés par jet d’encre, le protocole de réalisation des essais d’impression.

Dans le chapitre suivant, nous nous intéressons a la conception d’un capteur de gaz a
base de nanotubes de carbones, a la fabrication de ce capteur a I’aide de la technologie
d’impression jet d’encre et a la mesure électrique des parametres S ainsi que les mesures sous

atmosphére gazeuse.
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l. Introduction

Dans ce travail de thése, nous avons cherché a concevoir un capteur différentiel de gaz
basé sur les variations des propriétés physicochimiques d’une couche sensible imprimée et
comportant des nanomatériaux. Le principe de détection de ce capteur est basé sur la mesure
differentielle du comportement en fréquence de deux transducteurs : I’'un de référence (sans
couche sensible) et le second sensible a la présence d’un gaz.

La détection différentielle repose sur la modification de la réponse en fréquence du
coefficient de transmission et/ou de réflexion du transducteur sensible en présence d’une
atmosphere gazeuse. Suivant cette réponse, il est alors possible d’établir une variation en
fréquence par rapport a la référence. Ce décalage fréquentiel nous sera utile pour estimer la
sensibilité du capteur par rapport au gaz a détecter.

Le choix du dispositif a été conditionné par tous les avantages et les inconvénients
qu’apporte la technologie présentée dans le deuxiéme chapitre mais aussi par le cahier des
charges imposé dans ce projet. Ainsi, nous avons dd tenir compte des conditions de test qui
ont imposé la plage de fréquence de travail, et les dimensions limites du capteur imposées par
celles de la cellule de test concue au laboratoire IMS Bordeaux pour faire les mesures sur le
banc de caractérisation sous gaz disponible dans ce laboratoire. A cela s’est ajoutée la prise en
compte des caractéristiques physiques du substrat papier.

Dans ces conditions, le transducteur proposé est une structure passive, planaire et
résonante fonctionnant dans la bande de fréquence 1 a 6 GHz. Le principe général du capteur
différentiel imprimé par jet d'encre sur papier, est décrit sur la figure I11-1. Le transducteur
sensible contient une zone de PEDOT: PSS-MWCNTSs, sensible aux gaz environnants. Les

propriétés de ces matériaux ont été données au deuxiéme chapitre.
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Présence du gaz

Variation des propriétés électriques de la
couche sensible a base des nanotubes de
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Modifications des propriétés
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Figure 111-1- Principe de fonctionnement du capteur de gaz chimique micro-ondes différentiel

Dans ce chapitre nous commencerons par étudier les bases de I’électromagnétisme
impliquées dans la transduction microonde. Nous présenterons les différentes structures
fabriquées et la structure finale du capteur développé. Ensuite nous présenterons la
conception, la simulation et le principe de fonctionnement de cette structure.

Afin de vérifier le comportement de notre structure, un banc de mesure et une cellule
de test sous gaz ont été développés par I’équipe de I’'IMS. lls seront exposés dans ce chapitre.

Nous terminerons par la caractérisation sous gaz de notre dispositif et par les résultats
de détection. Ces résultats seront validés par des retro-simulations permettant d’évaluer la

sensibilité de notre capteur.

Il.  Microondes et Propagation des ondes électromagnétiques

1. Résonateur micro-ondes différentiel

Le principe de la transduction hyperfréquence est base sur le suivi de la variation des
propriétés €lectriques (permittivité (¢), conductivité (o), perméabilité (i)) d'un milieu ou d'un
matériau sensible sous I’effet d’une excitation électromagnétique dans la gamme

hyperfréquence (300 MHz a 300 GHz) en présence de gaz (comme les capteurs chimiques
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avec une couche sensible [132], [133]) ou en raison de changements physiques (comme des
capteurs physiques mesurant la température ou la pression [134], [135]). La permittivité
diélectrique est une grandeur complexe (¢* = ¢' - je") [136], [137] qui correspond & un
parameétre de transduction majeur du fait de sa relation aux deux autres parameétres (o et p) et
en raison de ses fortes variations de fréquence dans la gamme des hyperfréquences. En effet,
toute interaction entre I'onde électromagnétique lors de sa propagation selon la structure
géomeétrique du transducteur et le gaz (ou la grandeur physique cible) entraine une variation
des propriétés électriques du matériau qui conduit a une atténuation et/ou un déphasage des
ondes transmises et réfléchies dans le résonateur. De méme, le transducteur hyperfréquence
est défini par sa géométrie qui peut étre résistive, inductive et/ou capacitive, avec une
influence majeure sur les caractéristiques du capteur, en fonction des paramétres sensibles du

film et de leur variation.
2. Spectre électromagnétique et propagation

Dans le spectre électromagnétique présenté par la figure 111-2, les hyperfréquences (ou
microondes) se situent entre le rayonnement infrarouge et les radiofréquences. Dans cette
zone, les longueurs d’onde sont comprises entre 1 cm et 1 m, ce qui est équivalent a 300 GHz
et 300 MHz en fréquence. Dans la bande classique des fréquences proches de la centaine de
MHz, la longueur d’onde est de 1’ordre de grandeur des objets considérés ce qui est different
de la bande des hyperfréquences. La propagation des microondes est similaire a celle de la
lumiére. Toute onde électromagnétique peut étre réfléchie, absorbée ou transmise suivant les

milieux de propagation considérés (métalliques, diélectriques a pertes ou sans pertes)

- - - - - - - -1 - - X
Longueurdondetmy,_ 10°° 10% 10| 1 10" 10% 107 10* 10° 40° 107 10° 10° o°1o" 10‘2
1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 >
Nom de l'onde Ondes Radio Infrarouge Ultraviolet Rayons X "durs"
% Péne(remlol anisme: radiation ionisant
- : B
Micro-ondes g Rayonsx mous” Rayons Gamma
e irezioms B g
s e | @ . 2 NLY
SOurcesT" s © .) el 2 /Lj L/ &
= | ‘|
Radio AM Radio  Four Radar Corps A Synchrotron Radiographie Eléments
0,5-1,6 MHz FM micro-onde Humain élecmque X radioactifs
88-106 Téléphone 800-900MHZ >3000 THz
MHz  portable 1800-1900MHz
| | | | | | 1 | | | ] | | | >
Fréquence (Hz
Smateeld 10° 10" 10° 10° 10" 10" 10" 10" 10™ 10" 10'® 10" 10" 10™ 10%°

Figure 111-2- Le spectre électromagnétique (2,45 GHz est la fréquence principale des bandes
Industrielles pour les applications WiFi, Bluetooth, etc.) [138]
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Au cours de sa propagation dans un milieu ou dans un matériau sensible, les
caractéristiques ¢lectriques de [’onde électromagnétique évoluent. La transduction
électromagnétique est basée sur le suivi de cette évolution.

Suivant la gamme de fréquences utilisées et les contraintes d’application différents
supports de propagation planaires (technologies microruban ou coplanaire) ou volumiques
(guides d’onde rectangulaires et circulaires) sont considereés.

Comme nous ’avons déja dit, lors de ce travail de thése nous avons considéré une
technologie imprimée planaire. Elle regroupe les géométries telles que les circuits microruban
classiques, les circuits coplanaires ou encore les lignes a fente (lignes slot). L’impression jet
d’encre est trés bien adaptée a la fabrication de circuits hyperfréquences planaires.

Une ligne de transmission est un ensemble de conducteurs acheminant un signal
électrique d'un émetteur (ou source) vers un récepteur (ou charge). Elle est caractérisée par
son impédance caractéristique, sa constante d'affaiblissement (qui précise les pertes dans la
ligne), et la vitesse de propagation des signaux (qui dépend du diélectrique utilisé).

Les deux technologies de ligne planaire les plus souvent utilisées dans les circuits
imprimés sont présentées par la figure 111-3:

- La ligne coplanaire (CPW) [139], qui possede trois bandes métalliques et

deux fentes : Un conducteur du signal séparé par un gap d’air de deux lignes de
masse.

- La ligne microruban [140]_(ou microstrip) qui est constituée par un substrat

diélectrique métallisé sur la face arriere (le plan de masse) et un circuit

métallisé sur la face avant.

o
T

Er. tgd

Figure I11-3 -Lignes de transmission : technologies microstrip et CPW
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Les propriéetés électriques de ces lignes dépendent de : 1’épaisseur de substrat (h), sa
constante diélectrique (g;), sa tangente de perte (tgd), 1’épaisseur de métallisation (t), sa
conductivité (o) et des dimensions de largeur de ligne (W) et d’espace interligne S.

De nombreuses études ont montré qu'une telle ligne de transmission est le siége d'une
onde se propageant en mode quasi-TEM (Transverse Electro-Magnetic), c'est-a-dire que les
champs électrique et magnétique sont perpendiculaires a l'axe de la ligne selon lequel
s'effectue la propagation. La figure 111-4 décrit une coupe transversale d’une ligne microruban

ou le substrat confine les lignes de champ entre le plan de masse et la ligne de transmission.

Figure 111-4- Lignes de champs électriques (E) et magnétique (H) dans une ligne a micro ruban pour le
mode fondamental quasi-TEM [141]

Dans le cadrede ces travaux, nous avons choisi de travailler en technologie
microruban. Cette technologie nous parait la plus adaptée et la plus économique, pour une
fabrication par impression jet d’encre en surface. A cet effet, nous avons choisi de modéliser
et de concevoir nos structures dans cette technologie.

Plusieurs dispositifs de test, de différentes formes géométriques avec différents types
de matériaux ou encore fabriqués avec différentes méthodes ont été étudiés. Seuls les résultats
de simulation et les résultats expérimentaux les plus aboutis sont détaillés dans ce manuscrit
de these. Pour commencer une premiére synthese des structures fabriquées a été effectuée
dans le but de réaliser des essais préliminaires sans atmosphére gazeuse dans une plage
fréquentielle du DC a 6 GHz.

I11.  Synthese sur les dispositifs fabriqués

Afin de répondre au besoin d’une mesure en réflexion/transmission, nous avons choisi
de travailler avec la géométrie d’une ligne de transmission qui autorise une mesure de deux
ports. Les dimensions de la cellule de mesure sous gaz impliquent une longueur maximale de

3,4 cm et une largeur maximale de 2,6 cm. Plusieurs modeles ont été congus, simulés par le
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logiciel de simulation électromagnétique 3D, HFSS (High Frequency Electromagnetic Field

Simulation), fabriqués et mesurés.
1. Ligne de transmission

Parmi les premiers dispositifs testés, des lignes de transmission ont été réalisées pour
effectuer des essais préliminaires et pour caractériser les matériaux utilisés. La structure de

ces lignes est présentée sur la figure 111-5.

34
< - >
A
W=580 pum
— e 26 mm
Gap=1mm
¥

Figure 111-5- Structure d'une ligne de transmission

Une premicre structure a été fabriquée par jet d’encre sur du papier de type Epson
d’épaisseur 260 um, de permittivité 3 (donnée constructeur), de tangente de perte de 0.08
(donnée constructeur) et imprimée avec de I’encre d’argent avec 2 couches d’épaisseur de 2
pum. Cette structure fabriquée décrite par la figure 111-6 comporte une ligne microruban
classique de référence et une ligne microruban qui comporte une zone sensible réalisée a
I’aide d’un dépot de 50 couches d’encre PEDOT : PSS-MWCNTS correspondant & une
conductivité de 10° S/m déterminée par retro simulation en RF. Le nombre de couches
imprimeées a été optimisé par tests successifs afin d’obtenir une conductivité suffisante qui

conduise a une transmission satisfaisante. La surface de la zone sensible est de 0.580 mm

(580pm x 1mm).
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Figure 111-6- (a) ligne de transmission imprimée sur papier et (b) mesure des parametres S de la ligne

Les mesures des parameétres S sont effectuées dans des conditions normales (sans gaz)

et présentées par la figure I11-6 sur une plage fréquentielle du DC a 6 GHz. Ces mesures en

transmission (S21) et en réflexion (S11) sont effectuées par les connecteurs GIGALANE et

par la cellule de test qui seront présentés et détaillés dans la suite de cette thése.

Pour les mesures avec les connecteurs GIGALANE (figure I11-6-b), nous constatons
une bonne transmission sur toute la bande de fréquence (S2; ~-0.1 dB) pour la ligne de
référence (courbe nommée REF S21 MESURE GIGALANE) ainsi qu’une réflexion
au-dessous de -15 dB (en moyenne). Pour la ligne sensible (courbe nommée SENS
S21 MESURE GIGALANE), une transmission est observée également un peu moins
bonne que celle de la ligne de référence (S21 =~ -0.2 dB). Cette différence est due a la
faible conductivité des 50 couches de PEDOT : PSS-MWCNTSs (c = 10> S/m) par
rapport & celle de I’ Argent (o = 3.5*10° S/m).

Pour les mesures avec la cellule, ce paramétre en transmission S21 est du méme ordre
sur la bande de fréquence (du DC a 4 GHz). Au-dela, un pic de résonance a 4,2 GHz
est apparu qui est probablement lié aux conditions de mesure et particuliérement a la
cellule de test, congue pour privilégier une connexion par contact repositionnable et

pour aménager une chambre d’analyse confinant la vapeur de test sur le dispositif.

Une deuxieme structure de ligne de transmission a été réalisée sur du Kapton®

DuPont ™ 500 HN d’épaisseur 125 pm, de permittivité de 3.5 et de tangente de perte de 1.27

102 (données constructeur) avec de ’or d’épaisseur 400 nm déposé par photolithographie. Ce

dépdt a été effectué par nos partenaires du laboratoire IEMN a Lille. Cette fabrication repose
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sur un processus de transfert de formes géométriques sur un masque a la surface d'un substrat.
Parmi les étapes les plus importantes impliquées dans le processus photolithographique nous
citons : le nettoyage et la préparation de surface du substrat, la formation de la couche
barriére, 1’application de résine photosensible et I’exposition et le développement. Le dépdt de
la couche sensible PEDOT : PSS-MWCNTSs a été realisé a XLIM par un dépdt de 50 couches
par jet d’encre. La surface sensible est de 0.280 mm? (280um x 1mm). La différence entre la
structure réalisée sur papier et celle sur Kapton est la largeur au niveau des acces qui est
différente de fagon a maintenir une adaptation a 50 ohms pour les deux substrats. Un avantage
du Kapton est qu’il a moins de pertes (tgd = 0.0127) par rapport au papier (tgd = 0.08).
L’objectif ici est de tester le dépdt d’or ainsi que ’impression par jet d’encre du matériau
sensible sur ce substrat.

La ligne de transmission fabriquée sur Kapton est décrite sur la figure I11-7, ainsi que

les mesures de ses parameétres S réalisées en utilisant la cellule de test.
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Figure I11-7- (a) ligne de transmission fabriquée sur kapton et (b) mesure des paramétres S de la ligne

Les mesures de la ligne classique et de la ligne comportant une zone sensible
présentent la réponse d’une ligne de transmission adaptée sur une plage de 0 a 4 GHz avec
une transmission plus importante pour la ligne de référence que pour la ligne sensible. Au-
dela de 4 GHz, nous observons la méme résonance obtenue pour la ligne de transmission sur

papier.
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2. Résonateur a stub

Le résonateur a stub est la deuxiéme structure qui a été testée par impression jet
d’encre en voie d’essais sous vapeurs exploitant le principe de perturbation d’une résonnance,
la premiére structure ayant été developpée pour la caractérisation des matériaux et la
validation de la cellule de mesure. Le stub est en forme de serpentin. Cette forme répond a la
compacité de la cellule de mesure congue par le laboratoire IMS. En effet, pour une longueur
(M4) le stub doit avoir une longueur de 84.5 mm (a 600 MHz) or la largeur de la cellule de
test est de 26 mm ce qui justifie le choix de la forme en serpentin afin de pouvoir loger le
résonateur a I’intérieur de celle-ci. Le stub est dimensionné pour produire une premiere
résonance a 600 MHz (permettant d’envisager plusieurs résonances). Lorsque le trongon de
ligne en circuit ouvert correspond a un quart de longueur d’onde (inverseur d’impédance), la
premiére résonance apparait, ce qui permet d’avoir un court-circuit virtuel qui sera ramené sur
la ligne, provoquant une réflexion totale a 1’entrée. Cette condition se reproduit pour tout
multiple impair de cette fréquence, correspondant a une longueur électrique égale a
(2.N+1).0/4. Ces fréquences de résonances sont définies par la relation (5) en se basant sur le
lien entre la longueur d’onde et la fréquence (1) ce qui va nous permettre de remplacer la

longueur d’onde guidée (Ag) par la longueur d’onde de la résonance (i) (2).

_ 7\0 _ C
Ag = VEeff  fxV/Eeff @

_ 7\0 _ C
Ar = VEeff  fyx/Eeff (2)
Lit Lo =W, =} 3
C
fr= 4x(Ly+Lo—Ws)*VEeff )
_ (2n+1)*c
frn = 4x(Lj+Lo—Ws)+VEeff )

Ou L, est la longueur réelle du stub, Lo est la longueur équivalente de fin du stub ouvert, Ws
est la largeur du stub telles que représentées sur la figure 111-8 et c est la célerité de la lumiére
dans le vide (c = 3.10° m/s).

Ce résonateur a été fabriqué sur différents types de substrats. Le premier stub a été
réalisé sur le méme substrat papier Epson avec les propriétés constructeur données
précédemment. Les dimensions de la structure déecrite sur la figure 111-8, sont : Lt = 26 mm,
L.=15mm, W =0.6 mm, Ws=0.6 mm, L; =0.6 mm, L, =1.8 mm.
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Figure 111-8- design du résonateur a stub avec et sans couche sensible

La couche sensible a été imprimée par jet d’encre avec 50 couches de PEDOT:PSS-
MWCNTSs. Nous reprenons ici le nombre de couches optimisé précédemment et pour lequel
nous obtenons une conductivité électrique de la couche sensible suffisante pour obtenir une
transmission de I’onde satisfaisante aux fréquences de travail. La couche occupe une surface
de 1 mm x 0,580 mm. La valeur 0.580 mm correspond a la largeur de la piste métallique

2

adaptée a 50 ohms, ce qui donne une surface sensible de 0.580 mm<. Le choix du

positionnement de 1’élément sensible a été¢ effectué aprés avoir étudié la distribution des

champs électromagnétiques au premier mode de résonance et présentée sur la figure 111-9.
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Figure 111-9- Cartographie des champs E et H du résonateur a stub

Nous observons que le champ E est plus intense a la fin des stubs ouverts (condition
limite de circuit ouvert) alors que le champ H est plus intense au niveau de la jonction du stub
(condition limite de court-circuit) et des lignes d’accés. A partir de cette analyse, nous avons
décidé de placer I’é1ément sensible au niveau de la jonction entre la ligne d’acces et le début

du stub afin de favoriser I’interaction avec le champ H et le perturber.
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Les mesures des paramétres S effectuées en atmosphere ambiante, sont présentées sur
la figure 111-10. Ces mesures comportent la mesure du résonateur de référence (courbes

nommeées REF...) et celle du résonateur a zone sensible (courbes nommées SENS...).
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Figure 111-10- (a) résonateur a stub imprimé sur papier et (b) mesure des paramétres S de la ligne

Dans la plage du DC a 6 GHz, nous observons 1’apparition de plusieurs fréquences de
résonance caractérisant les modes de résonances. Ces mesures sont globalement en accord
avec les résultats trouvés en simulation avec une Iégére différence puisque ces simulations ont
été réalisées avec la valeur constructeur de la permittivité du papier qui est égale a 3. De cette
structure, nous nous intéressons au premier mode pour lequel nous mesurons un décalage de
120 MHz entre la fréquence de résonance du résonateur référence (0.633 GHz) et la fréquence
de résonance du résonateur sensible (0.753 GHz). Ce décalage en fréquence résulte en
particulier du procédé de fabrication (chevauchement des pistes en argent et du PEDOT:PSS-
MWCNTs, différences des largeurs de pistes, etc.). Il conviendra par la suite d’optimiser ces
phases de fabrication.

Pour réduire les pertes liées au substrat, la méme structure (ligne avec stub) a été
fabriquée par photolithographie sur le substrat kapton HN500. La figure I11-11 présente le

dispositif fabriqué ainsi que les résultats des mesures.
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Figure 111-11- (a) résonateur a stub fabriqué sur kapton et (b) mesure des paramétres S

La réponse électrique de la structure sur Kapton est identique a celle sur papier. Un
shift de 27 MHz est observé entre les premiers maxima de réflexions de la structure de
référence (0.645 GHz) et de la structure sensible (0.672 GHz). Ce shift peut étre lié au méme
probléme de chevauchement discuté précédemment. Nous observons globalement le méme
comportement fréquentiel entre la mesure et la simulation pour la structure de référence mais
pour la structure sensible une perturbation est apparue au niveau des mesures qui peut étre liée
a I’élément sensible ou a la mesure.

Enfin, nos partenaires du laboratoire IEMN a Lille ont fabriqué par gravure mécanique
et sur un autre type de kapton d’épaisseur 127 um, de permittivité 3.4 et de tangente de perte
0.004, le méme motif en cuivre avec une épaisseur de 18 pm. La couche sensible a été
réalisée par jet d’encre 8 CINTRA avec 50 couches de PEDOT:PSS-MWCNTS dans une fente
de 1 mm x 0,2 mm (qui correspond a 1’adaptation 50 ohm de la largeur de ligne sur kapton) ce
qui donne une surface sensible de 0.2 mm?2. La structure fabriquée et les mesures des

parameétres S sont présentées par la figure 111-12.
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Figure 111-12- (a) résonateur a stub fabriqué sur kapton par gravure et (b) mesure des paramétres S de
la ligne

Un comportement similaire aux précédents est constaté ici avec moins de
perturbations. Nous observons un shift de -3 MHz seulement entre la fréquence de résonance
du résonateur de réference (0.582 GHz) et celle du résonateur sensible (0.579 GHz).

Pour conclure, les différents dispositifs étudiés, les lignes de transmissions et
résonateurs a base de stub, nous ont permis d’effectuer des essais préliminaires et de valider la
caractérisation des matériaux utilisés notamment les encres a 1’argent et le PEDOT:PSS-
MWCNTSs. Différentes largeurs de pistes (0.2 mm, 0.280 mm et 0.580 mm) et différents
substrats (papier, kapton) ont été¢ considérés. L’influence du nombre de couches imprimées
sur les performances électriques des structures a également été étudiée (nombre de couches
pour les encres a I’argent et pour le PEDOT: PSS-MWCNTSs conduisant a une conductivité
électrique satisfaisante). Nous rappelons que pour I’encre a 1’argent et avec deux couches
nous obtenons des performances électriques suffisantes. Concernant le PEDOT : PSS-
MWCNTS, nous pouvons obtenir une variation de la valeur de la conductivité suivant le

nombre de couches (de 5 a 50 couches).

Dans le but d’optimiser la sensibilité du capteur que nous souhaitons développer, nous
avons cherché a augmenter la surface sensible, tout en maintenant des performances
électriques mesurables.

Si on suppose que la ligne de transmission rayonne, elle ne focalise pas les champs

¢lectromagnétiques en un point précis. Si on parle d’une transmission totale de I’information
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par la ligne, on parle d’une ligne adaptée. Dans ce cas idéal, le coefficient de transmission S21
de la ligne est égale a 1 (soit 0 en dB), ce qui n’est pas optimal dans le cas d’une application
capteur puisqu’il n’y a pas de zone exploitable sur le spectre. Afin de créer des zones
exploitables sur le spectre, une solution consiste a créer des discontinuités sur la ligne au
niveau desquelles sera induite une augmentation de la concentration des champs
électromagnétiques. Ces zones de discontinuité sont ainsi idéales pour déposer le matériau
sensible et ainsi favoriser la sensibilité du capteur dans son ensemble. Dans ce but, nous avons
cherché a renforcer I’interaction entre les champs ¢€lectromagnétiques et le matériau sensible
en augmentant le nombre global de discontinuités du transducteur qui se comportera alors en
fréquence comme un résonateur hyperfréquence. La structure résonnante est decrite sur la
figure 111-13 a été proposé dans le cadre du travail de these de P.Bahoumina [142]. Nous
présentons par la suite son principe de fonctionnement et ses caractéristiques en tant que

capteur de gaz.

-
-

Y lwa
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in  § [ I out
A

@ Ligne micros trip @ Ligne micros trip
couplae

@ Bande asymetrigue @ T-jonetion

Figure I11-13- Géomeétrie de notre structure planaire résonnante
Nous avons considéré deux dispositifs D1 et D2 issus de cette structure. Chacun de ces

dispositifs correspond a une fonction donnée.
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IV.  Conception et simulation de deux structures test Dlet D2

Chaque structure D1 et D2 comprend deux résonateurs ou chaque résonateur est
constitué de deux réseaux en paralléle de 50 électrodes. La géométrie et la configuration du
premier prototype réalisé D1 sont présentées par la figure 111-14. La taille du dispositif D1
doit satisfaire aux dimensions de la cellule de test sous gaz qui sont : Wg,=34 mm * Lg,,=26
mm. La distance entre le résonateur de référence et le résonateur comportant la zone sensible
est de 18 mm. Cette distance a été optimisée par simulation électromagnétique afin d’éviter un
couplage direct entre les deux résonateurs. La largeur de chaque résonateur (W) est de 14
mm et sa longueur principale (L) de 17,2 mm, la largeur de chaque ligne d'acces (W) est de
0,5 mm, pour obtenir une adaptation d’impédance de 50 Q en considérant un substrat papier.
Dans cette étude, nous utilisons comme substrat le papier que nous avons caractérisé dans le
deuxieme chapitre. Nous verrons a la fin de ce chapitre que ces caractérisations présentées
précédemment et notamment 1’évolution de la permittivité au cours du procédé de fabrication
(influence de la température) nous permettront, par rétro-simulations, de comprendre et de

justifier le comportement en fréquence des structures considérées.

Dl
Résonateur de
Référence

Substrat Papier Flexible

Résonateur \

Sensible

Couche
Sensible

Plan de
Masse
b = 34 mm
L,=04mm;L,=0.2mm
W=0.5mm; W,;=14 mm
W, =L, ; L=(25xL, )+ (24xL,)

Figure 111-14- Géométrie du dispositif D1 [143]

L’ensemble des dimensions des dispositifs ont ¢été obtenues par simulations
¢lectromagnétiques sous HFSS afin d’optimiser le fonctionnement du résonateur dans la plage
fréquentielle de 1 a 6 GHz. Cette plage de fréquence est imposée par le banc de mesure sous

gaz.
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Dans un premier temps, lors de la phase de conception initiale, nous avons considéré
les données du constructeur du papier, soit: épaisseur de 260 pum, permittivité 3 (avant
impression) et tangente de perte de 0.08. L’argent est utilis¢é comme matériau conducteur avec
une valeur de conductivité de 3.5*10° S/m et une épaisseur de 2 pm soit I’équivalent de 2
couches.

Les dimensions données sur la figure I11-14, conduisent & un résonateur de référence
produisant son premier mode de résonance autour de 2,5 GHz. Compte tenu de la topologie
du résonateur et de la technologie planaire considérée, ce premier mode apparait lorsque la
taille totale du résonateur est voisine de la moitié¢ de la longueur d'onde guidée (Ay/2). Cette
condition est répétée pour tous les (n) multiples de cette longueur d'onde guidée, soit a (n) x
(Ag / 2) avec n > 1. Les fréquences de résonance (fin) correspondantes sont définies par la
relation (7) [144] qui est établie en fonction du lien entre la longueur d'onde guidée et la
fréquence (8) [144]. Cette relation est deduite de la fréquence de résonance lorsque la
longueur d'onde guidée (Ag) est remplacée par la longueur d'onde de résonance (A;) dans
1'équation (9). Dans le cas de ce dispositif, la longueur d'onde de résonance (i) et la taille du

résonateur sont liées par la relation (10) [144].

C

fr= 2%(W14+L—W)+V/Eeff (6)
frn = 2*(W1+1Ijj/v)*x/§ff (7)
R ®)
M= e (©)
Wi+L-w)="= (10)

Ou : L est la longueur réelle du résonateur, W1 est la largeur réelle du résonateur, W est la
largeur de la ligne d'excitation et c est la célérité de la lumiére dans le vide (c = 3.10% m/s).

Les parametres S en module et en phase du résonateur de référence sans couche
sensible du dispositif D1 avec deux modes de résonance dans la plage de fréquence de 1 a 6

GHz sont présentés sur la figure 111-15.
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Figure 111-15- Simulation des paramétres S et de la phase du dispositif D1 du résonateur sans couche
sensible

Nous observons le premier et le second mode du résonateur de référence D1, a 2,88 et
5,64 GHz avec respectivement, un facteur de qualité Q D1 Ref de 4,1 et 8,6 a -3 dB du

minimum de pertes d’insertion.

Pour comprendre le mode de fonctionnement de cette structure, nous avons fait varier
le gap entre les lignes microstrip (L2) ainsi que la largeur de ces lignes (L1). Les résultats de
simulations du comportement fréquentiel du résonateur en fonction des variations de ces deux

parameétres sont respectivement présentés par les figures 111-16 et 111-17.
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Figure 111-16- Etude de la variation du gap (L2)
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Figure 111-17- Etude de la variation de la largeur (L1)

Nous pouvons remarquer qu'une diminution du gap (d’ou une diminution de la taille
globale du résonateur) entraine une augmentation vers les hautes fréquences. Le méme
comportement est constaté en faisant varier la largeur des pistes métalliques. Par conséquent
et avec cette structure, nous pouvons travailler dans toute la plage de 1 a 6 GHz en présence
de deux modes de résonances. Nous remarquons également que le niveau de S21 est faible vu

les pertes liées au substrat papier.
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D1 et D2 est liée a la largeur du gap (L2) entre deux électrodes successives :

Parallelement, un second prototype D2 a été étudié. La différence entre les résonateurs
le gap

initialement prévu de 200um pour D1 a été augmenté a 300um pour D2 pour permettre,

comme nous le verrons dans la suite, d’accroitre la surface sensible des résonateurs et surtout

pour faciliter la fabrication. Pour rappel la limite de fabrication des gaps est de 100 um (cf
Chapitre 2).

La géométrie et la configuration du deuxiéme prototype réalisé D2 sont présentées par

la figure 111-18. La simulation électromagnétique du comportement en fréquence de D2 est

effectuée en considérant les mémes propriétés des matériaux que celles prises pour I’étude de

D1.

référence sans couche sensible du dispositif D2 sont illustrés sur la figure 111-19.

DZ
Résonateur de
Référence

Résonateur
Sensible

L,=04mm;L,=0.3mm
W=0.5mm;W,=14 mm
W, =L, ;L= (25xL, )+ (24xL,)

Figure I11-18- Géométrie du dispositif D2 [143]

Les résultats de simulations des paramétres S en module et en phase du résonateur de
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Figure 111-19- Simulation des paramétres S en module et en phase du dispositif D2 du résonateur sans

couche sensible

La figure 111-19 montre les parametres S du dispositif D2 simulés avec deux modes de

résonance dans la plage de fréquence de 1 a 6 GHz. Nous observons que le premier et le

second mode du résonateur de référence de D2 sont proches de 2,52 et 4,97 GHz avec

respectivement, un facteur de qualité Q_D2_Ref de 2,81 et 4,71.
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V.  Principe de fonctionnement du transducteur, Etude du positionnement de la
couche sensible et de la sensibilité

1. Principe de fonctionnement et étude de positionnement de la couche sensible

Pour rappel, la zone sensible du résonateur est définie par une couche de nanomatériau
dont les propriétés physiques sont sensibles aux gaz environnants. Le principe de
fonctionnement du transducteur est de venir perturber dans cette zone, la distribution des
champs électromagnétiques a la résonance. Cette perturbation viendra alors déecaler en
fréquence la fréquence de résonance du mode considéré. Un des enjeux pour obtenir une
sensibilité aux gaz, est d’optimiser cette zone sensible (localisation et caractéristiques de la

couche sensible).

Les distributions des vecteurs champs électrique E et magnétique H aux 2 modes de

résonance de la voie de référence du dispositif D2 sont représentées sur la figure 111-20.
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Figure 111-20- Cartographie des champs E et H pour les deux modes du résonateur de référence
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A partir des équations de propagation du champ électriqgue (11) et du champ
magnétique (12) dans un milieu, qui sont déduites des équations de Maxwell [145], il est
montré que la variation de lI'onde électromagnétique dépend de la perméabilité magnétique
(w), la permittivité ¢électrique (€) et la conductivité €lectrique (o) du milieu de propagation des
ondes. De plus, dans notre cas, la perméabilité magnétique de la couche sensible est
considérée égale a 1 puisque cette couche n'est pas magnétique. Par conséquent, les
perturbations des champs EM dépendent uniquement de (¢) et (c). Ainsi, dans le domaine
fréquentiel considéré, () et (o) sont des grandeurs complexes [146], liées par I'équation (13),
de sorte qu'a la fin tous les changements peuvent étre directement exprimés en fonction de la

variation de (¢) ou de (o).

V25=u0%+u£§—f (11)
Vzﬁzua%—’:+u£"’;—? (12)
€= (13)

Apres avoir étudié la répartition des champs électromagnétiques pour le résonateur de
référence de D2 sur les 2 premiers modes, nous avons décidé de travailler avec deux types de
configurations différentes : une premiére ou le champ E est intense et une seconde ou le
champ H est intense. Notons ici, que pour le résonateur de référence de D1, nous obtenons

bien entendu, les mémes configurations de champs sur les mémes modes.
2. Etude de sensibilité du dispositif D1

La seconde voie du dispositif D1 est définie par un résonateur comportant une zone
sensible constituée de 8 bandes de 10 couches de PEDOT : PSS-MWCNTs de valeur de
conductivité électrique équivalente de 66.10° S/m caractérisée au deuxiéme chapitre. Ce
nombre de couches a été optimisé pour obtenir une sensibilité suffisante qui se traduira par un
décalage fréquentiel sous gaz. Le résonateur sensible présente les mémes dimensions que le
résonateur référence.

Ces bandes sont déposées dans les gaps de 200 pum des 6 zones ou le champ H est
intense sur le 2éme mode de résonance. Cette configuration contribue a favoriser les

interactions avec le champ magnétique et introduit un effet de perturbation inductive
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supplémentaire en présence de gaz. L’emplacement de la couche sensible sur le dispositif D1

est montré sur la figure I11-21.

Figure 111-21- Positionnement de la couche sensible sur le dispositif D1

Les résultats de simulation des paramétres S en module et en phase du dispositif D1 du

résonateur avec les couches sensibles sont présentés sur la figure 111-22.
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Figure 111-22- Simulation des paramétres S en module et en phase du dispositif D1 du résonateur avec
couche sensible

Cette figure présente les parametres S du dispositif D1 ainsi que la phase simulée avec
deux modes de résonance dans la plage de fréquence de 1 a 6 GHz. Nous observons le
premier et le second mode du résonateur sensible de D1 a 2,97 et 6 GHz avec respectivement
un facteur de qualité Q_D1 Sens de 4,2 et 8,9. En comparant au résonateur de référence, un
décalage de 90 MHz pour le premier mode de résonance et un décalage de 360 MHz au
niveau du deuxiéme mode de résonance dd a la présence des 10 couches de PEDOT : PSS-
MWCNTSs.

Pour estimer le comportement du résonateur en présence de gaz, des simulations ont
été effectuées en faisant varier la valeur de conductivité du matériau sensible dans la gamme
de £ 10%, qui correspond typiquement a la variation de conductivité mesurée pour le méme
type de matériau (PEDOT : PSS-MWCNTs ) dans des conditions d’utilisation similaires en
présence de gaz comme le montrent les références [147] [148].

Les résultats des simulations du résonateur avec une variation de + 10% de la
conductivité pour les modéles a 10 couches sont présentés sur la Figure 111-23. Dans ces cas,
les variations de fréquence sont d’environ 10 MHz pour le premier mode (2,97 GHz + 10
MHz) et 10 MHz pour le second mode (6 GHz + 10 MHz). Nous constatons que les deux
modes sont globalement affectés a I’identique pour une méme variation de la conductivité de

la zone sensible.
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Figure 111-23- Simulation des paramétres S du dispositif D1 avec une variation de la conductivité
10%

3. Etude de sensibilité du dispositif D2

Comme affiché par la figure 111-24, la voie sensible du dispositif D2 est constituée de
12 bandes de 5 couches de matériau sensible. La valeur de conductivité pour 5 couches est
égale & 50.10° S/m. Ces couches sont déposées dans les gaps de largeur 300 pm, relatifs aux 3
zones ou le champ E est le plus intense pour le second mode de résonance. Nous cherchons ici
a favoriser les interactions avec le champ E et créer ainsi un effet de perturbation capacitive.
A T’aide de simulations électromagnétiques, nous avons optimisé le nombre de couches de

PEDOT : PSS-MWCNTSs dans le but d’obtenir une sensibilité significative.

Figure 111-24- Positionnement de la couche sensible sur le dispositif D2
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Les résultats des simulations des parametres S en module et en phase du dispositif D2

du résonateur avec les couches sensibles sont présentés sur la figure 111-25.
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Figure 111-25- Simulation des paramétres S en module et en phase du dispositif D2 du résonateur avec
couche sensible

Nous observons le premier et le second mode du résonateur sensible de D2, a 2,6 et
4,99 GHz avec un facteur de qualitt Q D2 SENS respectivement de 2,18 et 4,25. En
comparant ces résultats avec ceux du résonateur de référence, nous avons un décalage de 80
MHz au niveau du premier mode et un decalage de 20 MHz au niveau du deuxieme mode. Ce
décalage est da a la présence du PEDOT : PSS-MWCNTS.

Comme dans le cas du résonateur du dispositif D1, nous avons effectué des

simulations avec une variation de £ 10% de la conductivité pour les modeles a 5 couches
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(pour estimer le comportement du résonateur en présence de gaz), nous présentons les
résultats de ces simulations sur la Figure I11-26. Nous observons, une variation de la
fréquence d’environ 10 MHz pour le premier mode (2.6 GHz + 10 MHz) et d’environ 20
MHz pour le second mode (4.99 GHz + 20 MHz). Nous constatons que la sensibilité du
deuxiéme mode est plus importante que celle du premier mode. Ceci confirme le choix du

positionnement des couches sensibles.

-7.50

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 £.00 7.00
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Figure 111-26- Simulation des parameétres S du dispositif D2 avec une variation de la conductivité +
10%

V1.  Motifs fabriqués par jet d’encre

Les dispositifs sont réalisés en utilisant I’imprimante jet d’encre Dimatix (série 2800).
Ces structures sont imprimées avec 2 couches d’argent d’épaisseur 2 pm sur le substrat
papier. Pour caractériser les paramétres [S] des structures fabriquées indépendamment de la
cellule de test avec les connecteurs Gigalane qui sont des connecteurs SMA (18 GHz REF-
S05-000), il faut passer par une étape de percage des trous de diamétres 1 mm et 2 mm adapté

aux vis de fixation comme présenté par la figure 111-27.
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Figure 111-27- Les connecteurs Gigalane de Versys

Une machine LPKF S63 est utilisée afin de réaliser cette étape avec précision. En effet
avec cette machine, nous pouvons préparer le modéle du masque, I’implémenter dans le
logiciel de la machine pour qu’elle se positionne sur les cercles imprimés et ainsi procéder au
percage avec des foréts de diametre 1 mm et 2 mm, sans détériorer le substrat dont I’embase
doit rester parfaitement plane pour un bon contact de la partie inferieur avec la cellule
d’accueil pour les tests sous vapeurs assurant de plus ainsi le plan de référence électrique.
Pour terminer, une étape de découpage du contour de la structure est effectuée avant de

procéder aux mesures.

i
I
MM
L RN

Figure 111-28- Masque a percer (a gauche) et machine LPKF (a droite)

La Figure 111-29 montre les deux résonateurs fabriqués du dispositif D1 sans et avec
10 couches de PEDOT : PSS-MWCNTs comme indiqué précédemment. Concernant 1’autre
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face du substrat, elle est recouverte sur toute sa surface par un autocollant d’aluminium qui

constitue le plan de masse.

D,

26 mm

®  couch®sen

% -
sible-.®

Figure 111-29 - Dispositif D1 fabriqué par jet d'encre

La Figure 111-30 montre les deux résonateurs fabriqués du dispositif D2 sans et avec 5
couches de PEDOT : PSS-MWCNTSs.

Figure 111-30 - Dispositif D2 fabriqué par jet d'encre

Apres avoir fabriqué nos dispositifs sur le substrat papier, 1’étape suivante consiste a

caractériser leur comportement fréquentiel par la mesure des parameétres [S].

VII.  Caractérisation électrique

Dans cette partie, nous allons présenter les mesures électriques effectuées sur les
dispositifs de test mais nous allons tout d’abord présenter la cellule de test utilisée pour les
mesures sous gaz (figure 111-31) et qui a une influence sur le comportement électrique globale
du dispositif. Cette cellule a été congue par le laboratoire IMS dans le cadre du projet ANR
CAMUS. Elle est constituée d’un socle métallique qui sert de support sur lequel le capteur est
posé afin d’assurer une continuité de masse, d’un support de connexion constitué par des
connecteurs permettant la connexion par cables SMA vers I’extérieur alors qu’a travers une

structure imprimée la connexion interne est effectuée par contact de piste avec le capteur et
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d’un capot permettant de fermer la cellule en aménageant une cavité pour la vapeur au-dessus
du capteur. Ce capot est muni de deux orifices afin d’injecter et d’évacuer le gaz lors du test.
La cellule a été congue pour des substrats d’épaisseur 260 um et de dimension extérieure de
26 mm*34 mm. Afin de ne pas perturber la mesure, et d’assurer une continuité des potentiels
optimale, la surface inférieure du substrat papier de notre structure doit étre parfaitement plate
et les contours parfaitement propres, ce qui constitue une contrainte importante mais

nécessaire en termes de découpe.

Support de
connexion

Figure 111-31 - Cellule de test pour les mesures hyperfréquence

Les caractérisations électriques sont réalisées sur la plage de fréquence de 1 a 6 GHz
avec I’analyseur de réseau vectoriel (VNA) MS2026B, calibré pour 4001 points. Cet appareil
est indispensable pour la caractérisation RF. Il nous permet de mesurer les ondes incidentes et
réfléchies provenant des deux ports qui le relient avec le dispositif sous test DUT (dispositif
under test) et de traiter les données afin de calculer les paramétres S. Afin d’avoir une mesure
de qualité avec un minimum de bruit, un calibrage est nécessaire et doit étre le plus précis
possible. Cette étape est souvent répétée afin d’obtenir des mesures non bruitées. Pour cela et
afin d’¢éliminer les pertes ramenées par les cables de connexions, un calibrage SOLT (Short,
Open, Load, Thru) est effectué avant chaque mesure. Ce type de calibrage nous permet de
réaliser des mesures a la fois en réflexion et en transmission de type deux ports.

La figure 111-32 présente les paramétres S expérimentaux en atmosphére ambiante pour
chaque dispositif (D1 et D2) sans et avec couches sensibles. Lors de la campagne de mesures,
sur la plage de fréquences considérée, seul le premier mode a été exploitable pour analyse et
interprétation du comportement des dispositifs. Les mesures des autres modes ont été

perturbées par de fortes ondulations que nous n’avons pas su expliquer.
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Figure 111-32 - Mesures des paramétres S des dispositifs D1 et D2 pour le premier mode de résonance

Les résultats de mesures des fréquences de résonance des dispositifs D1 et D2 sont

reportés dans le tableau I11-1.

Tableau I11-1- Fréquence de résonance pour les dispositifs D1 et D2

Simulations
FrS21r D1 (GHz) | FrS21s D1 (GHz) | FrS21r D2 (GHz) | FrS21s D2 (GHz
2.88 2.97 2.52 2.6
Mesures
FrS21r D1 (GHz) | FrS21s D1 (GHz) | FrS21r D2 (GHz) | FrS21s D2 (GHz
3,1165 3,1841 3.06 3,169

En premier lieu, nous observons globalement une assez bonne corrélation entre les
simulations et les mesures, en termes de comportement fréquentiel (allure et fréquence de
résonance).

Pour le dispositif D1 les fréquences de résonance du 1% mode sont de 3.1165 GHz et
3.1841 GHz, respectivement pour la voie de référence et la voie sensible. Soit une différence
de 70 MHz, due essentiellement a la présence du PEDOT : PSS-MWCNTS.

Pour le dispositif D2, nous mesurons sur le 1* mode une fréquence de 3.06 GHz et
3.169 GHz respectivement pour la voie de référence et la voie sensible. Soit une différence de
100 MHz.

Néanmoins, nous constatons un décalage entre les fréquences simulées et mesurées.
Ce décalage fréquentiel s’explique notamment par le fait que nous présentons ici des
simulations initiales effectuées avec la valeur de la permittivité du papier donnée par le
constructeur et non celle que nous avons déterminée suite au processus d’impression (chapitre

2). D’autres effets liés aux proprietés caractéristiques des matériaux réels imprimes, aux
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variations des dimensions imprimées et a la cellule de test peuvent justifier ce décalage en
fréquence.

Une étude par retro-simulation électromagnétique sera effectuée par la suite au
paragraphe IX. Elle permettra de comprendre et d’intégrer les effets de ces différents
parametres.

Avant d’entamer cette étude, nous allons nous focaliser sur la caractérisation
expérimentale des dispositifs.

VIIl.  Banc de mesure et caractérisations sous vapeurs d’éthanol

1. Banc de mesure

Le banc de mesure, développé par nos collégues du laboratoire IMS Bordeaux, est

constitué de trois parties :

- la génération de gaz
- la cellule d’exposition

- la mesure des concentrations et I’acquisition de données

=  Générateur de gaz :

La configuration expérimentale de détection est principalement fondée sur un
générateur de vapeurs (Calibrage PUL 110 figure 111-33) utilisé pour générer et contréler la
concentration de particules ciblées a partir d'un liquide dans un tube a perméation (figure 11-
34) chauffé a température constante (60°C pour I'éthanol liquide et 80°C pour le toluéne

liquide). Ces vapeurs sont transportées par un gaz porteur a un débit constant [149].

Figure 111-33 - Générateur de vapeur (PULL 110)
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Sur ce générateur, une vérification de la pression d’entrée, de la pression de dilution et
de la température liée au gaz est nécessaire. Une séquence de test est programmée sur le
générateur afin de délivrer jusqu’a 9 échelons successifs aux caractérisations souhaitées a
partir de flux du gaz porteur dont une partie se charge en vapeur cible au passage le tube par

le tube a perméation.

Figure 111-34 - Etape de remplissage du liquide dans le tube

=  Mesure et acquisition des données

L’automatisation des mesures s’est révélée importante, puisque les tests effectués
durent plusieurs heures. Un protocole précis a €té mis en place pour définir tous les tests
réalisés. Un test est constitué d’une série de s€quences. Chaque séquence est composée d’une
seule ambiance gazeuse. Concernant le pilotage et la sauvegarde des données, le banc de
mesure est entiérement piloté par ordinateur grace a une interface spécialement concue (figure
[11-35). Elle permet de paramétrer la récupération des mesures (choix des gammes de
mesures, nom du fichier de sauvegarde, ...) et de choisir le format de sauvegarde sous forme

de fichiers texte enregistrés a chaque fin de cycle de la manipulation.
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Figure 111-35 - Interface de réglage de la séquence et du temps d’exposition

Tous les éléments du banc de mesure sous gaz nécessaires pour effectuer la caractérisation

des dispositifs sont illustrés sur la figure I11-36.

Celiule de
caractérisation

[ Entréedegaz | | sortie degaz |
= &=

Azote Buse de
(gaz porteur) transmission

Figure 111-36 - Banc de mesure sous gaz [150]

Les vapeurs utilisées sont transportées par l'azote comme gaz porteur a un débit
constant égal a 0.112 L/min [151]. Selon les capacités, les caractéristiques et les performances
du générateur de vapeur, nous avons défini une séquence typique de concentrations (C) de
particules de vapeur d'éthanol et de toluéne comme composés organiques volatils ciblés,
espaces de passage sous gaz pur. Les concentrations retenues sont comprises entre 400 ppm et
1300 ppm pour lesquelles la pression est quasi constante. Ceci a pu étre vérifiées avec des
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mesures en sortie du générateur de vapeur aux bornes de la cellule de test avec un capteur de
pression différentiel de Honeywell de référence (163PC01D75 qui est intégré dans une chaine
d’amplification), realisées suite au constat de réponses incohérentes de certains dispositifs en
présence de concentrations inférieures a 400 ppm. Chaque étape de concentration de vapeur
dure 10 minutes et la séquence est démarrée apres une premiére étape de ringage sous azote
pendant 450 minutes pour assurer la stabilité du dispositif et des mesures. Une concentration
de 0 ppm correspond a I'exposition de la structure de test a I'azote seulement.

La permittivité de I'éthanol et celle de la vapeur de toluéne étant différentes de celle de
I'azote pour les fréquences correspondantes, il existe un changement de la permittivité
effective de I'environnement du capteur et des propriétés électriques de la couche sensible
[152]. Toutes les détections sont effectuées dans les mémes conditions, c'est-a-dire a une
température ambiante fixe égale a 26°C et une humidité relative de 32% RH. Ce sont les

conditions du banc de mesure.

2. Reésultats de mesure

Dans cette partie, nous étudions uniquement le comportement de la fréquence de
résonance du premier mode pour les deux résonateurs D1 et D2. Les mesures sont effectuées
dans la gamme de fréquences réduite comprise entre 2 et 4 GHz avec 4001 points sur le méme
VNA. Les capteurs sont soumis & différentes concentrations d’éthanol.

Le protocole de test est décrit dans le tableau I11-2.

Tableau I11-2 protocole de test

étape 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Durée (min) 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Quantite 0 500 0 500 0 1000 0 1000 0 1300
d’éthanol (ppm)

La figure I11-37 illustre I'effet de chaque concentration sur les parameétres S,; des

résonateurs.
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Figure 111-37 - Résultats des mesures statiques pour les dispositifs D1 et D2 pour la détection
d’éthanol [143]

Ces mesures, effectués par notre partenaire a IMS, correspondent a une détection en
"mode statique™ a 10 minutes qui consiste a exploiter les mesures a des instants précis dans le
temps apres le début de I'étape d'exposition aux premiers échelons de concentrations 0, 500,
1000 et 1300 ppm d'éthanol, soit aux temps 10, 20, 60 et 100 minutes de la séquence globale,
juste avant changement de concentration. Ces courbes présentent la variation du paramétre S;;
de la structure de référence et de la structure sensible a chaque étape de concentration autour
de la fréquence de résonance, soit pour chaque ligne, quatre courbes qui correspondent
chacune a une concentration.

Nous notons FrS21r D1 et liges

FrS21s D1 résonance

respectivement au résonateur de référence et au résonateur sensible de D1. Les valeurs

les fréquences de

correspondantes pour chacun des 4 instants et concentrations d’éthanol sont reportées dans le

tableau 111-3. On peut y constater que ces fréquences augmentent légerement avec
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I’augmentation de la concentration d’éthanol de maniere néanmoins peu significative par
rapport au pas de balayage fréquentiel de 250 kHz entre deux points successifs.

De méme pour le dispositif D2, les fréquences de résonance de la voie de référence et
de la voie sensible sont notées FrS21r D2 et FrS21s D2. Dans ce cas, les fréquences
diminuent avec I’augmentation de la concentration d’éthanol avec de nouveaux des variations
faibles par rapport au pas de balayage fréquentiel et susceptibles de plus d’inclure des dérives
justifiant ’intérét d’une visualisation dynamique qui sera mis en ceuvre plus loin.

Nous constatons aussi que les deux dispositifs ne réagissent pas de la méme maniere et
que la variation de la fréquence de résonance de la voie sensible au niveau du dispositif D2 est
plus importante qu’au niveau du dispositif D1. Des hypothéses susceptibles d’expliquer cette

différence de comportement seront proposées par la suite.

Tableau I11-3- Fréquence de résonance de D1 et D2 en fonction de la concentration de vapeur

d’éthanol
T (min) C (ppm) FrS21r_D1 FrS21s D1 FrS21r_D?2 FrS21s_D2
(GHz) (GHz) (GHz) (GHz)
10 0 3,1165 3,1841 3.06 3,169
20 500 3,11675 3,1845 3.0595 3,167
60 1000 3,1185 3,1861 3.059 3,1655
100 1300 3,1186 3,1868 3.0584 3,163

A partir des mesures, nous constatons également que la référence varie elle aussi en
présence de gaz. C’est notamment pour cette raison que nous procédons a une détection
différentielle afin d’extraire que la variation liée a la couche sensible.

Sur la figure 111-38, nous reportons par linéarisation en mode statique les valeurs du
tableau 111-3, permet d’estimer une sensibilité de chacun des capteurs dont la différence

permettra de déduire une sensibilité différentiel.
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Figure 111-38- Estimation de la sensibilité des deux dispositifs D1 et D2

Ainsi nous pouvons constate pour le dispositif D1 une variation avec une sensibilité

FrS21r D1

. e (1300ppmyFrS217_D1
sur la voie de référence de 1.61 kHz/ppm ( Iigfgo_o

Qeom)) et sur la voie

sensible, de 1’ordre de 2 kHz/ppm. Concernant le dispositif D2 nous obtenons -1.23 kHz/ppm
sur sa voie de référence et -4.6 kHz/ppm sur sa voie sensible.

Par différence visant a compenser les variations non liées aux réactions spécifiques des
vapeurs cibles avec le matériau sensible, nous obtenons alors pour le dispositif D1 une
sensibilité différentielle de 0.39 kHz/ppm et pour le dispositif D2 une sensibilité différentielle
de -3.37 kHz/ppm.

Le dispositif D2 semble ainsi plus sensible a 1’é¢thanol que le dispositif D1. Cette
sensibilité est intéressante pour un premier test permettant d’ouvrir la voie a de futures

améliorations.

Pour compléter notre étude, le capteur différentiel D2 a été également soumis a
différentes concentrations de toluéne en appliquant le procédé décrit précédemment.
L’¢évolution des fréquences de résonance en fonction des différentes concentrations d’éthanol
et de toluene pour chaque résonateur de D2 est présentée par la Figure 111-39.

La figure 111-39 montre en fonction du temps, la variation en fréquence du mode de
résonance autour de sa fréquence de résonance a concentration de gaz nulle pour chaque ligne

et chaque vapeur.
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Figure 111-39 - Mesures en temps réel du dispositif D2

A partir de cette représentation, nous observons la réversibilité du capteur et une
bonne répétabilité avec une variation similaire pour deux étapes consécutives d’une méme
concentration.

Cette courbe met en évidence que les variations de fréquence sous Ethanol sur le
résonateur de reférence sont trés faibles de 1’ordre de -1.37 kHz/ppm par rapport a celles sur
le résonateur sensible. Nous pouvons estimer que les variations de fréquence enregistrées sur
la voie sensible sont principalement dues aux changements des propriétés du matériau
sensible par rapport aux éventuels changements des propriétés du milieu.

Ainsi, en présence de différentes concentrations de gaz, nous avons montré que notre
capteur présente une variation de la fréquence de résonance qui est plus importante au niveau
de la voie sensible. Cette variation est attribuée a I’interaction entre le gaz et le matériau

sensible PEDOT : PSS-MWCNTSs.
Afin de situer notre travail par rapport a la littérature, nous avons effectué un tableau

récapitulatif permettant de comparer la sensibilité de notre dispositif D2 par rapport a d’autres

dispositifs.
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Tableau I11-4- Comparaison de notre dispositif avec la littérature

Notre dispositif
D2 REF [153] REF [12]
Type de Résonateur Résonateur QCM | Résonateur a onde
transducteur microonde de Love
Fréquence de Autour Autour
détection De2a4GHz de 0.01 GHz de 0.117-0.118
GHz
Couches PEDOT PSS- Nano-tiges de PEDOT PSS-
sensibles MWCNTSs ?;%gﬁefpﬂ)] MWCNTSs
Température de Température Température -
détection ambiante ambiante
Plage des
concentrations 500 & 1300 ppm 12.2 2 120 ppm 10 a 100 ppm
d’éthanol
Sensibilité -3.37 KHz/ppm 1.8 Hz/ppm 12 Hz/ppm

Ces premiers résultats de sensibilité obtenus sont encourageants mettant en évidence

I’intérét de ce dispositif en tant que capteur sensible.

IX. Retrosimulation et étude de sensibilité

Aprés avoir effectué les mesures sous gaz des dispositifs de test, nous avons procéde a
une rétro-simulation électromagnétique intégrant tous les parametres réels ainsi que les
dimensions imprimées afin d’avoir une convergence entre les résultats de simulation et
expérimentaux. Notre but ici est notamment d’estimer les variations des propriétés des
couches sensibles en fonction des concentrations de gaz. Connaissant ces variations, nous
pourrons dans une étude future, optimiser de nouvelles structures de test pour gagner en

sensibilité.
1. Retro simulation du dispositif D1

A T’aide d’un microscope numérique Keyence (figure 111-40) disponible & XLIM, nous

avons pu déterminer les valeurs exactes des dimensions imprimées.
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Figure 111-40 - Microscope numérique Keyence

Les mesures des différentes dimensions des pistes métalliques imprimées sur papier

sont montrées sur la figure 111-41. Ces dimensions du dispositif D1 sont reportées dans le

tableau I11-6.

Figure 111-41 - Dimensions mesurées du dispositif D1

Tableau I11-5 - Dimensions mesurées du dispositif D1

Dimensions souhaitées

Dimensions moyennes

mesurees

W (mm) 0.5 0.52 +0.02
W2 (mm) 0.4 0.44 +0.03
Gap (mm) 0.2 0.25 +0.05
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En considérant les valeurs des dimensions mesurées ainsi que la valeur de permittivité
du substrat papier aprés le cycle de fabrication qui est égale a 2.66 au lieu de (3) (étudiée en
chapitre 2), nous avons effectué de nouvelles simulations a 1’aide du logiciel de simulation
HFSS. La figure I11-42 présente les résultats de la retro simulation du coefficient de

transmission Sy; du dispositif D1 avec et sans élément sensible.

— 571 Ref
— 521 Sens

R U
2.0 22 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 40

Fréquence(GHz)

Figure 111-42 - Paramétres [S] de la retro simulation du dispositif D1

Les valeurs des fréquences de résonances sont présentées dans le tableau I11-7. Nous
observons un décalage en fréquence de la résonance du 1* mode de la structure sans couche
sensible (3.11 GHz) et avec couche sensible (3.18 GHz) de 70 MHz. Nous constatons

¢galement qu’avec cette retro simulation les résultats théoriques convergent vers les résultats

de mesure.
Tableau I11-6 - Fréquences de résonance pour D1
Simulations Initiales Mesures Retro simulations
FrS2ir D1 FrS21s D1 FrS2ir D1 FrS21s D1 | FrS21r D1 | FrS21s D1
(GHz) (GHz) (GHz) (GH2) (GH2z) (GHz)
2.88 2.97 3.1165 3.1841 3.11 3.18
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2. Etude de la sensibilité du dispositif D1 aprés retro simulation

Pour rappel, le tableau 111-8 présente la variation expérimentale de la fréquence de

résonance du résonateur sensible en fonction de la concentration du gaz d’éthanol de 0 a 1300
ppm.

Tableau I11-7 —Mesure de la fréquence de résonance de la voie sensible pour 4 concentrations
d’¢éthanol avec le dispositif D1

C (ppm) FrS21s D1 (GHz)
0 3,1841
500 3,1845
1000 3,1861
1300 3,1868

Pour estimer le comportement du résonateur en présence de gaz, des simulations ont
été effectuées en faisant varier la valeur de la conductivité du matériau sensible. L objectif ici
est, en supposant que la réponse est associée a une variation de conductivité du film sensible,
de quantifier une variation de conductivité équivalente du matériau sensible suivant les
variations de concentration du gaz.

Sur la figure 111-43, nous montrons la variation de la fréquence de résonance en

fonction de la conductivité pour une variation de 0% a +20%.

-7.00
e — 0
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= -9.00 -
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— .
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: e e JI
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2.00 255 250 275 3.00 3.25 3.50 3.75 4.00
Fréquence(GHz)

Figure 111-43 — Variation du S21 en fonction de la variation de la conductivité de 0% a +20%

Nous rappelons qu’a partir des mesures, nous constatons qu’une variation de la

concentration de 0 ppm a 1300 ppm engendre une variation de +2.7 MHz. Le tableau 111-9
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montre les variations théoriques de la fréquence de résonance de la voie sensible en fonction

de la conductivité.

Tableau I11-8- Variation de la fréquence de résonance de la voie sensible en fonction de la variation de
la conductivité

Variations de ¢ (%) FrS21s D1 (GHz)
0% 3,18
+10% 3,1825
+20% 3,1835

Nous pouvons déduire de ces calculs et en se référant au tableau 111-7, qu’une

variation de +10% de la conductivité du matériau sensible, permet d’obtenir la méme

variation de fréquence que celle observée en mesure pour une concentration de 1300 ppm.

3. Retro simulation du dispositif D2

Les dimensions du dispositif D2 ont été elles aussi mesurées avec le microscope. Elles

sont exposeées sur la figure 111-44. Les différentes dimensions des motifs imprimés ont été

reportées dans le tableau I11-10.

W=0,198 mm

W=0,19mm

W=0,195mm

.'

Figure 111-44 - Dimensions mesurées du dispositif D2

Tableau I11-9 - Dimensions mesurées du dispositif D2

Dimensions souhaitées Dimensions moyennes

mesurées

W (mm) 0.5

0.52 £ 0.02
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W2 (mm) 0.4 0.42 £0.02

Gap (mm) 0.2 0.19 £0.02

La figure I11-45 présente les résultats de la retro simulation du coefficient de
transmission S;; du dispositif D2 avec et sans élément sensible a 1’aide du logiciel de
simulation HFSS, en tenant compte de ces dimensions réelles et de la nouvelle valeur de

permittivité du papier, soit 2.66.
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Figure I11-45 - Paramétres [S] de la retro simulation du dispositif D2
Les valeurs des fréquences de résonances sont présentées dans le tableau ci-dessous.
Nous constatons que, de nouveau, les valeurs apres retro simulation permettent de converger

vers les résultats de mesure.

Tableau I11-10- Frégquences de résonance pour D2

Simulations Mesures Retro simulations
FrS21r_D2 FrS21s D2 FrS21r_D2 FrS21s D2 | FrS21r_D2 | FrS21s_D2
(GH2) (GH2) (GH2) (GH2) (GH2) (GHz2)
2.52 2.6 3.06 3.169 3.06 3.16
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4. Etude de la sensibilité du dispositif D2 aprés retro simulation

La variation de la fréquence de résonance du résonateur sensible du dispositif D2 en
fonction de la concentration du gaz d’éthanol est illustrée dans le tableau I11-12. Pour ce
dispositif et a partir des mesures, une variation de la concentration de 0 ppm a 1300 ppm

engendre une variation de -6 MHz.

Tableau I11-11- Variation de fréquence de résonance pour le dispositif D2

C (ppm) FrS21s D2 (GHz)
0 3,169
500 3,167
1000 3,1655
1300 3,163

Comme dans le cas du dispositif D1, I’objectif ici est de quantifier une variation de la
conductivité du matériau sensible liée au gaz par rapport a la concentration qui serait
susceptible d’expliquer la variation mesurée.

Sur la figure 111-46, nous montrons la variation de la fréquence de résonance de la voie

sensible en fonction de la conductivité pour une variation de 0% a -30%.
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Figure 111-46- Simulation de la variation de la conductivité de 0% & -30%

La variation de la fréguence de résonance en fonction de la conductivité trouvée en

retro simulation est illustrée dans le tableau 111-13.
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Tableau I11-12-Variation de la fréquence de résonance en fonction de la variation de la conductivité

Variations de 6 (%) | FrS21s D2 (GHz)
-30% 3,154
-20% 3,157
-10% 3,159
0% 3,16

Ainsi, a I’aide de la retro simulation et avec une variation de la conductivité de -30%
on obtient la méme variation que celle observée en mesure pour une concentration de 1300
ppm.

Pour conclure, cette phase de rétro-simulation nous a permis de valider le modele
théorique utilisé pour les simulations. Une étude de la sensibilité a la conductivité de la
couche sensible dans une atmosphere gazeuse a été présentée. Ainsi, par comparaison
théorie/expérimentation, nous sommes en mesure de relier une concentration de gaz a une
variation de conductivité équivalente du matériau sensible et donc a une variation en
fréquence, pour un dispositif donné.

En suivant un raisonnement équivalent il est possible d’évaluer la sensibilité a d’autres
parametres de la couche sensible, ou du milieu environnant, ou encore du substrat lui-méme,
susceptible de varier en présence de vapeur. Des mesures plus systématiques sur un plus
grand nombre de dispositifs permettraient d’aller plus loin dans 1’analyse des mécanismes
d’interaction et donc de détection réellement mis en jeu, en fonction des matériaux et des
especes en présence.

De plus, dans la perspective de cette démarche de modélisation, nous avons
commencé a concevoir un modele équivalent de notre capteur. Les résultats sont exposés en

annexe 3.
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X.  Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié un capteur différentiel RF appliqué a la détection
de gaz. Le principe de fonctionnement de ce capteur est basé sur le comportement fréquentiel
en présence de gaz, d’une voie de référence et d’une voie sensible. Chaque voie est constituée
d’un résonateur planaire passif.

Une étudie théorique des modes de fonctionnement et de la répartition des champs
électromagnétiques pour chacun de ces résonateurs, conduit a définir les zones sensibles du
résonateur et par conséquent les zones de dép6t du matériau PEDOT:PSS-MWCNTSs
(comportant des nanotubes de carbone).

Les structures de test ont ensuite eté fabriquées par impression 3D a XLIM. La
caractérisation électrique a été effectuée pour établir le comportement fréquentiel des capteurs
de test a I’aide d’une cellule de test qui nous a permis par la suite de faire des caractérisations
en environnement gazeux.

Les mesures sous gaz ont été réalisées principalement sous éthanol. Nous avons
mesuré une variation fréquentielle du capteur due a I’interaction des molécules de gaz avec la
couche sensible de PEDOT:PSS-MWCNTS.

Enfin, une étape de retro-simulation nous a permis d’interpréter les résultats
expérimentaux et de relier une variation de conductivité équivalente du PEDOT:PSS-
MWCNTSs (et en conséquence la variation fréquentielle du capteur) a une concentration de
gaz.

Les premiers résultats expérimentaux sont encourageants et valident le principe

général de fonctionnement du capteur étudié.
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Conclusion générale et perspectives

Le travail de these présenté dans ce manuscrit, s’inscrit dans le cadre du projet ANR
CAMUS. Ce travail avait pour objectif de développer un capteur de gaz a partir d’un
transducteur micro-ondes différentiel flexible et de composites carbonés, fabriqué par des

technologies jet d’encre.

Dans le premier chapitre, nous avons d’abord présenté différents types de capteurs
actifs et passifs, avec et sans contact. Nous avons ensuite défini les principes de
fonctionnement et les propriétés des capteurs chimiques puis décrit les différentes familles
tels que les capteurs électrochimiques, a transistor a effet de champ, acoustiques, a micro
balance a quartz et semi-conducteurs.

Dans la deuxiéme partie du premier chapitre, nous avons tout d’abord défini les nanotubes de
carbone et exposé leurs structures et leurs configurations. Les propriétés générales ainsi que
les méthodes de fabrication de ces nanomatériaux ont été également présentées. Ces
propriétés font I’objet de travaux de recherche dans différents domaines et pour différentes
applications. Ensuite, nous avons étudié comment intégrer des nanotubes de carbone dans les
capteurs de gaz. Notre étude nous a permis de sélectionner un matériau sensible : PEDOT:PSS-
MWCNTs, dont les propriétés sont compatibles avec nos objectifs.

Enfin, dans la troisieme partie du premier chapitre, nous avons reéalisé un état de I’art des
capteurs de gaz a base de nanotubes de carbone, et proposé une synthese sur les performances
de ces capteurs pour lesquels plusieurs travaux ont montré une bonne sensibilité aux gaz avec

les différentes techniques de fabrication.

Afin d’obtenir des couches sensibles, minces et conductrices, les nanotubes de carbone
sont mélangés avec des polymeres pour étre imprimés. Dans ce but, notre objectif a été de
chercher de nouvelles technologies de prototypage rapide adaptées a la réalisation de
dispositifs sur substrats souples, présentant de bonnes performances électriques aux hautes
fréquences et capables de déposer des couches minces de divers matériaux. La technologie

d’impression jet d’encre a permis de satisfaire ce besoin.
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Le deuxieme chapitre de cette these a permis de définir les modes de fonctionnement
de cette technologie et de présenter diverses applications utilisant cette technique
d’impression dans le domaine RF.

L’imprimante jet d’encre utilisée durant ces travaux de thése a été présentée dans ce chapitre.
Nous avons également expose les encres compatibles avec la technologie jet d’encre et les
substrats utilisés pour la fabrication de nos dispositifs de test. Une premiére caractérisation a
été réalisée sur les encres afin de déterminer 1’épaisseur et la valeur de la conductivité en
décrivant la méthode utilisée. Une deuxieme caractérisation du substrat nous a permis de
déterminer ses propriétés electriques et de suivre son comportement durant le cycle
d’impression et notamment pares les étapes d’étuvage.

Finalement, le procédé de fabrication de dispositifs imprimés par jet d’encre a été expose, en
commencant par les étapes de pré-impression. Ces étapes consistent a la préparation du
substrat, de I’encre a utiliser et du réglage des parameétres d’impression avant de lancer
I’impression. Enfin, un protocole de réalisation des essais préliminaires a été décrit en
détaillant chaque étape.

A la fin de ce chapitre, nous avons synthétisé les performances de fabrication que nous
pouvons atteindre dans le cadre de ce travail. Ces performances ont été prises en compte pour

la phase de conception du capteur différentiel.

Durant la recherche bibliographique que nous avons effectuée au cours de cette these,
nous avons remarqué qu’il existe différentes technologies ou modes de transduction utilisés
pour réaliser des capteurs de gaz. Parmi ces modes de transduction, nous nous sommes
intéressés a la transduction électromagnétique qui est basée sur le suivi de 1’évolution des
caractéristiques électriques d’une onde électromagnétique au cours de sa propagation dans un

milieu ou dans un matériau sensible en présence d’une espéce cible.

Dans le dernier chapitre, une étude théorique de conception de la géométrie du
dispositif a transduction microonde en technologie planaire microruban a été proposee. Cette
structure nous a permis de travailler avec deux capteurs différentiels de test. Chaque capteur
est constitué de deux résonateurs, 1’un de référence sans matériau sensible et 1’autre sensible a
I’interaction avec le gaz via la présence de couches de PEDOT:PSS-MWCNTSs. Le principe de
fonctionnement du capteur est basé sur une mesure différentielle en fréquence du

comportement électrique de chacun des résonateurs en présence de gaz. Notre objectif est de
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relier une concentration de gaz a une variation de fréquence qui va dépendre de la geométrie
des résonateurs et des propriétes physiques de la zone sensible.

Les deux dispositifs de test se différencient par leur géométrie et la localisation des couches
sensibles qui a été choisie en étudiant la distribution des champs EM aux fréquences de
résonances.

Nous avons expose également la partie expérimentale ou nous avons decrit le banc de
caractérisation sous gaz du capteur, les outils de mesure ainsi que les valeurs des paramétres S
obtenues. La caractérisation des capteurs de test a été présentée et discutée. Les résultats de
mesure ont été vérifiés par des retro-simulations permettant de valider le modele proposé et
d’évaluer la sensibilité des dispositifs a une variation de la conductivité de 1’élément sensible
sous I’effet d’une interaction avec 1’élément ciblé. Le principe général de fonctionnement du
capteur a été validé.

La suite naturelle de ce travail est d’optimiser les performances du capteur pour le
rendre plus sensible et plus sélectif aux différentes especes de gaz. Une voie possible pour
atteindre cet objectif est de fonctionnaliser les nanotubes de carbone aux especes que nous
souhaitons analyser selon des priorités environnementales et commerciales, etc. Ce travail
nécessite une prise de connaissance de tous les aspects d’interaction gaz/matiére et une
collaboration avec des chimistes. Le choix du substrat doit étre pris en compte dans
I’amélioration des performances vue la nature de certains substrats qui peuvent étre sensibles
a certaines espéeces et qui peuvent supporter des élévations de températures du type de celles

mises en ceuvre lors de la fabrication (étuvages jusqu’a 100°C).

Une deuxiéme perspective de ce travail repose sur la possibilité d’utiliser des
nouvelles technologies d’impression qui sont en train d’apparaitre sur le marché de
I’électronique imprimée. L’aérosol (spray printing) est I'une de ces nouvelles technologies qui
permet d’avoir une résolution meilleure avec la possibilité d’impression sur des structures 3D.
Cette technologie peut apporter des solutions dans 1’avenir mais elle reste pour ’instant

colteuse comparée au jet d’encre.

Enfin, une possibilité d’utiliser des structures de types antennes qui peuvent jouer a la
fois le role de transducteur pour détecter le gaz et d’émetteur au niveau de la chaine de
transmission, permettrait de communiquer a distance avec une autre antenne en réception afin
de transmettre I’information. Le systéme d’instrumentation pour I’interrogation des capteurs

serait ainsi simplifié comparé a celui proposé dans ce travail de these.
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Annexe 1. Les structures imprimées

Apres avoir exposé le mécanisme de fonctionnement de ’imprimante en tenant compte
des étapes vue précédemment, nous présentons quelques structures que nous avons
fabriquées.

Sur le substrat papier, deux structures ont été imprimées : un résonateur a stub en forme de
serpentin et un résonateur capacitif. Les structures ont une épaisseur de métallisation de 2 um
correspondant a un dép6t de deux couches. L’espacement entre les gouttes qui a été choisi est
de 20 um qui correspond a 1270 dpi. Avec cette résolution, nous avons pu obtenir une bonne

qualité d’impression.

* T *
I

I
N T

Figure A-1—fabrication d’une ligne de transmission avec un stub (gauche) et résonateur capacitive
(droite)

y

La deuxiéme structure est un résonateur imprimé sur un substrat kapton. La résolution
optimale utilisée pour imprimer sur kapton est de 25 pum c¢’est I’espacement entre les gouttes.
Avec cette résolution, un traitement de surface est effectué également pour avoir une surface

propre d’impression.

Figure A-2-structure fabriqué sur kapton

Le séchage des structures est effectué sur une plaque chauffante qui permet de porter

I’échantillon immédiatement a la température souhaitée qui est comprise entre 50 et 500°C.
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Le séchage sur la plague chauffante se déroule sous air sans contrle de la pression

environnante. C’est néanmoins le séchage le plus rapide.

Sur un substrat d’ Alumine, une structure d’un filtre passe bas imprimée a été fabriquée
avec de I’encre d’argent. Apres avoir effectué le nettoyage de surface, ce filtre a été métallisé

avec deux couches d’argent en chauffant le plateau d’impression a 60°C.

Figure A-3-structure fabriqué sur Alumine
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Annexe 2. Les différents types et configurations des elements résonants

Une ligne de transmission présente une capacité, une inductance et une résistance
linéique par unité de longueur. Quand I’impédance caractéristique Zy est tres grande devant
I’impédance caractéristique des deux lignes d’accés on parle d’'un comportement inductif
présenté par une piste fine tandis que quand I’impédance caractéristique Zo est trés petite
devant I’'impédance caractéristique des deux lignes d’accés on parle donc d’un comportement

capacitif présenté par une piste large.

C o TR,

e e Y

La capacite egt obtenve par covplage du sipnal entre deux o J
lignes. Catte disconbinuite ne permet d obtenir gque des
wvaleurs trés faibles, inférietres 3 1a centaine de femtofarad

Fi
L

L'impédance Z0 ast trés petite devant 'impédance
caractéristique des deux lignes d'accds

I [ [
o T TR
=i p= | =D = —
[ o I
L ———————————————
L'impedance 7 et trés grande devant 1'impedance
caracteristique des deux lignes d'accés Discontinuite : Covde 2 90 °

Figure A-4- Différents types de configuration

Les composants a micro-ruban souvent rencontrés dans la conception micro-onde, sont
constitués d’inductances, de condensateurs et de résistances localisés ou quasi localisés
constants. Le choix des composants dépend alors principalement des types d’applications
(filtres, lignes de transmissions...), des techniques de fabrication et de la fréquence de
fonctionnement.

Les lignes de transmission et particulierement les structures planaires, peuvent étre
accompagnées d’un élément résonant comme illustré dans la Figure A-5. 1l peut prendre des
formes diverses telles que des méandres, des lignes, des interdigités (ou interdigits), etc. Cet
élément résonant, soumis a un stimulus électromagnétique, va osciller a une ou plusieurs
fréquences dépendant notamment de sa nature et sa géométrie. Ces éléments résonants sont

associes a des fonctions analogiques de type filtres, résonateurs, etc.
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Figure A-5- différents types d’éléments résonants

De plus, une ligne quart d'onde est un élément de ligne de transmission dont la

longueur est égale au quart de la longueur d'onde du signal transporté. Cette ligne peut étre

court-circuitée ou ouverte a une de ses extrémités. En effet, une ligne est dite fermée ou court-

circuitée si sa longueur ¢€lectrique est égale au quart de la longueur d’onde du signal, elle est

équivalente a un circuit résonant parallele avec une impédance infinie. Alors que le

fonctionnement d’une ligne ouverte est 1’inverse avec un circuit résonant série et une

impédance trés faible.

A4 Equivalent a
o A—

A4 Equivalent a e

—

Figure A-6- ligne quart d'onde : (a gauche) ligne fermée (a droite) ligne ouverte
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Annexe 3. Modele équivalent

Dans cette partie nous cherchons a proposer un modele équivalent de notre structure
résonante ainsi qu’un modele équivalent de la partie sensible qui sera intégré. L’objectif est
de maitriser et de prévoir I’effet de la variation de 1’élément sensible sur le transducteur et de
pouvoir valider ces modeéles a I'aide d'un processus d'optimisation avec les parametres S avant
et apres détection sous gaz.

Le modéle équivalent représenté par la figure A-7 a été réalisé sur le logiciel de
modélisation circuit ADS. Ce modéle est constitué d’un circuit RLC avec deux acces
microstrip en tenant compte des effets du substrat. Les éléments localisés du circuit équivalent
ont été optimisés pour obtenir le meilleur résultat d’ajustement entre les simulations
effectuées sur HFSS et sur ADS, sur une plage de fréquence de 1 GHz a 6 GHz. Le travail
effectué jusqu’a maintenant nous a permis de s’approcher de ’allure de notre résonateur avec

ce modele équivalent présenté ci-dessous mais il reste encore de 1’optimisation a faire.
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Figure A-7- Modele équivalent sous ADS
La figure A-8 présente la simulation des parametres S effectuée sur HFSS comparée a la
simulation effectuée sur ADS.

170



Simulation ADS

Simulation HF55

521
311

521
311

Farameétres [5]

Fréquence|GHz)

Figure A-8- comparaison entre la simulation sur ADS et sur HFSS

Parmi nos perspectives est de réussir a trouver un modéle équivalent de la partie

sensible qui représente au mieux les effets produits sur notre résonateur également d’associer

les parametres de chaque élément du modele a ceux du capteur.

Dans la littérature, Rosa et al. [154] ont congu un modele €électrique de capteurs de gaz

a base de nanotubes de carbone multi parois totalement imprimé par impression jet d’encre

présenté dans la figure A-9. L’échantillon de test est un capteur de gaz hautement sensible

imprimé sur un substrat en papier et exposeé a différentes concentrations de dioxyde d'azote.
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Figure A-9- échantillon de test : (a)ligne de transmission imprimé par jet d’encre avec de la MWCNTs
déposé au milieu (b) Circuit équivalent de la structure de détection de gaz dans l'air

Des mesures d'impédance de 50 MHz a 3 GHz a température ambiante ont été effectuées

afin de valider le circuit équivalent (A-10).
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Figure A-10- Ajustement a bande étroite autour de 866,5 MHz et 2,4 GHz: comparaison entre la
simulation sur le circuit équivalent proposé et les mesures d'impédance en NO2 a différentes
concentrations

Les résultats montrent que les mécanismes de détection introduits par le gaz peuvent étre
principalement liés a une variation résistive du circuit équivalent (associée a la réesistance de
contact et a la résistance MWCNT figure A-11).

Figure A-11- Circuit équivalent et éléments variables sous exposition au gaz NO2
Les résultats rapportés confirment que I'encre MWCNT est un candidat trés
prometteur pour la détection de gaz et que le modele équivalent proposé peut étre exploité a
grande échelle.
Jimmy et al. [155] ont présenté un modele électrique d’un capteur constitué des
électrodes interdigitées (IDE) a base de (SWCNT) entierement imprimé par jet d'encre, dans
la gamme de fréquences de 500 MHz a 2 GHz. Ce modelé est présenté dans la figure A-12

avec la structure réalisée.
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Figure A-12-(a gauche) Image de la structure flexible entierement imprimée par jet d'encre, a base sur
SWCNT (& droite) Circuit équivalent de la structure IDE de détection

172



Deux modeéles sensibles, I'un intrinséque au film SWCNT imprimé par jet d'encre,
I’autre extrinséque (pour les IDE) ont d'abord été congu et superposés. Les modeles ont
ensuite été vérifiés a l'aide d'un processus d'optimisation avec les parametres S avant et apres
détection sous gaz. Seuls les paramétres intrinseques montrent une sensibilité de détection
significative. Le modele proposé constitue un tremplin pour I’intégration de capteurs IDE a
base de nanomatériaux pour la mise en ceuvre de capteurs UHF imprimés a jet d’encre a faible

co(t.
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Capteur de gaz a base de nanotubes de carbone, imprimé par technologie jet d’encre

Au cours de ces derniéres années, le développement des capteurs de gaz a connu un essor
grandissant pour des applications industrielles, militaires et environnementales afin d’assurer
la sécurité et la protection contre les gaz nocifs et toxiques. Ces applications demandent des
capteurs sensibles, sélectifs, a faible consommation d’énergie et a faible cout. Le travail de
thése présenté dans ce manuscrit, s’inscrit dans ce contexte. Il a pour objectif la réalisation
d’un capteur hyperfréquence a base de nanotubes de carbone et fabriqué par technologie jet
d’encre. Le principe de fonctionnement du capteur repose sur la caractérisation en fréquence
d’un résonateur RF, dont un élément est sensible grace aux nanotubes de carbone, a la
présence d’un gaz environnant. Le manuscrit aborde 1’ensemble des €tapes nécessaires a la
réalisation du capteur, a savoir : la conception des dispositifs de test, s’appuyant sur une étude
théorique de leur comportement, la caractérisation des matériaux utilisées, la fabrication sur
un substrat flexible par une technique d’impression jet d’encre et enfin la caractérisation du

capteur de gaz en termes de comportement en fréquence et de sensibilité en présence de gaz.

Mots-clés : Capteur de gaz, nanotube de carbone, impression jet d’encre, résonateur
hyperfréquence

Gas sensor based on carbon nanotubes, printed by inkjet technology

In recent years, the development of gas sensors has grown rapidly for industrial, military and
environmental applications to ensure safety and protection against harmful and toxic gases.
These applications require sensitive, selective, low power and low cost sensors. The thesis
work presented in this manuscript fits into this context. Its objective is the realization of a
microwave sensor based on carbon nanotubes and manufactured by inkjet technology. The
operating principle of the sensor is based on the frequency characterization of an RF
resonator, one element of which is sensitive, thanks to the carbon nanotubes, to the presence
of a surrounding gas. The manuscript addresses all the steps necessary for the realization of
the sensor, namely: the design of the test devices, based on a theoretical study of their
behavior, the characterization of the materials used, the fabrication on a flexible substrate by a
inkjet printing technique and finally the characterization of the gas sensor in terms of

frequency behavior and sensitivity in the presence of gas.

Keywords: Gas sensor, carbon nanotube, inkjet printing, microwave resonator



