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Résumé / Abstract

Intégration sur silicium et caractérisation de films minces de polyuréthane
nanocomposite pour le développement de micro-actionneurs MEMS électrostrictifs

Résumé

Ce travail de thése s'inscrit dans le cadre genéral du développement de micro-actionneurs
MEMS, a bas co(t et de technologie simple, pour de futures applications dans le domaine de
la microfluidique, notamment. La motivation de ce travail est d'évaluer la faisabilité d'un
micro-actionneur électrostrictif a base de film mince polymere électroactif nanocomposite.
Le polyuréthane, chargé en nanoparticules de carbone ou carbure de fer, encore peu étudié
mais aux propriétés électrostrictives prometteuses, est choisi comme matériau a intégrer
dans une filiere MEMS silicium classique. Le premier chapitre dresse un état de I'art sur les
actionneurs MEMS, présente les différentes familles de polyméres électroactifs et définit ce
qu'est I'électrostriction. Le second chapitre est consacré a l'intégration sur silicium de films
minces de polyuréthane et au développement de différentes structures de tests. L'accent est
mis sur la levée de plusieurs verrous technologiques. Le chapitre trois présente les méthodes
de caractérisations mécaniques et électriques et les résultats obtenus sur films purs et
nanocomposites. Le quatriéme et dernier chapitre concerne la réalisation et la
caractérisation de premiers démonstrateurs MEMS. Ces micro-actionneurs sont caractérisés
de maniere statique et dynamique.

Mots-Clés: microsysteme - actionneur — MEMS - polyuréthane — nanoparticule -
électrostriction
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Résumé / Abstract

Integration on silicon and characterization of nanocomposite polyurethane thin
films for the development of electrostrictive MEMS microactuators

Abstract

This thesis is part of the general development of MEMS microactuators, low cost and
simple technology for future applications in the domain of microfluidics. The motivation of
this work is to evaluate the feasibility of an electrostrictive microactuator based on
electroactive nanocomposite polymer thin films. Polyurethane, loaded with carbon or iron
carbide nanoparticles is chosen to be integrated in a conventional silicon MEMS process.
The first chapter provides a state of the art of MEMS actuators, presents the different
families of electroactive polymers and defines what is electrostriction. The second chapter
is devoted to the integration of polyurethane thin films on silicon and to the development of
different mechanical and electrical test structures. The emphasis is on identifying and
overcoming technological barriers. Chapter three presents the mechanical and electrical
characterization methods and the obtained results for pure and nanocomposites films. The
fourth and final chapter concerns the realization and the static and dynamic
characterizations of first MEMS demonstrators.

Mots-Clés: microsystem - actuator — MEMS - polyurethane - nanoparticle -
electrostriction
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Résumé / Abstract
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Figure I-1. Exemples de microsystémes a base de polymeére ; (a) valve a base de paryléne ; (b) capteur
d’écoulement a base de résine SU-8 et (c) dispositif microfluidique a base de PDMS.

Figure 1-1. Premier MEMS (MOS a grille résonante).

Figure 1-2. (a) schéma d’un condensateur plan ; (b) commutateur RF-MEMS [12].

Figure 1-3. Structure en peigne pour le mouvement d’une matrice de micro-miroirs [14].

Figure 1-4. Schéma d’un systéme SAW (a) et image MEB du systéme (b) [16].

Figure 1-5. Principe des effets piézoélectriques directs (a) et inverses (b)

Figure 1-6. Image MEB d’une poutre de polymére en composite magnétique.
Figure 1-7. Micro valve électromagnétique sur substrat de verre.

Figure 1-8. Principe d'un actionneur magnétostrictif

Figure 1-9. Exemple de réalisation d’'une micropompe a base de TbFe.

Figure 1-10. Principe d’actionnement utilisant la dilatation d'un gaz,

Figure 1-11. Schéma d’un actionneur thermo-pneumatique de type membrane utilisant la technologie de
circuit imprimé.

Figure 1-12. Actionneur a bimorphe thermique.

Figure 1-13. Architecture d’un microactionneur bimorphe pour l'actionnement de micro-miroir ; (a) vue
du dessus ; (b) et (c) vue en coupe.

Figure 1-14. Actionneur thermique a déplacements latéraux et verticaux.
Figure 1-15. Micro-pompe a base d’alliage a mémoire de forme TiNi, (a) schéma en coupe, (b)
photographie du microsystéme.

Figure 1-16. Maximum de force d’actionnement en fonction du maximum de déplacement pour les micro
et macro-actionneurs [9].

Figure 1-17. Déformation d’un gel de PAANa (poly(sodium acrylate)) dans une solution de soude aprés
application d’'un champ électrique.

Figure 1-18. Principe d’actionnement des IPMC [40].

Figure 1-19. Schéma d’une chaine de polypyrrole qui gonfle pendant I'oxydation (deux anions (A-)
s’ajoutent pour équilibrer la charge et deux électrons sont expulsés) et se contracte en réduction avec un

mouvement inverse des charges [42].
Figure 1-20. (a) Mésogene de poly(vinylidene fluoride-trifluoroethyléne) (rouge) sur un squelette de
siloxane (vert), (b) Orientation des mésogénes en fonction de l'orientation du champ électrique.
Figure 1-21. Schéma d’une cellule de braille a base de poly(vinylidene fluoride-trifluoroethylene-
chlorofluoroethyle) (a) et photographie d’un actionneur (b).

Figure 1-22. Schéma du mécanisme d’électrostriction d’un élastomére entre deux électrodes, avant et
apres application d’une tension.

Figure 1-23. Forces de Maxwell provenant de l'interaction de Coulomb entre deux électrodes chargées de
signes opposés lorsqu’une tension est appliquée [49].

Figure 1-24. Effet électrostrictif intrinséque provenant du couplage entre la polarisation et la réponse
mécanique [49].

Figure 1-25. Principe d’opération : (a) sans application d’une tension, la lumiére est réfléchie sur les
électrodes d’or, (b) avec I'application d’une tension, création d’un réseau a la surface du polymére
diffractant la lumiére incidente.

Figure 1-26. Principe de I'actionneur de Pimpin.

Figure 1-27. Types d’électrodes : pleines (a), structurées (b).

Figure 1-28. Electrodes souples obtenues par implantation ionique d’espéces conductrices, formant ainsi
un ensemble de clusters libre de se déplacer [60].

Figure 1-29. Photographies d’une puce avec 4 actionneurs en PDMS de 3mm de diamétre (a) et test sur
une des membranes a 0V et 1600V (b)(une pression de 125 Pa est appliquée sous la membrane pour
favoriser la direction du déplacement) [51].
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Figure 1-30. Morphologie du polyuréthane [64].

Figure 1-31. Evolution de I'amplitude de déformation de films libres en fonction du champ électrique
appliqué pour du PU pur et composite, (a) SiC [65] et (b) CB [54].

Figure 2-1. Pastilles de polyuréthane.

Figure 2-2. Poudre de noir de carbone [71].
Figure 2-3. Images MEB (LMI) des dépéts d’électrofilage : (a) brut de filage, (b) apreés traitement
thermique a 400°C sous Ar/H..

Figure 2-4. Calibration des dépdts a la tournette pour le polyuréthane pur (PUp) et composite (PUc) sur
substrat silicium 2 pouces, 2 ml, accélération 200t.min1.s"L.

Figure 2-5. Dépot a la tournette de PU pur épais de 40 um sur substrat silicium 2 pouces : 500 tmin'L, 20 s
64

et profil du dépét réalisé a I'aide d’un profilométre mécanique mettant en évidence I'effet de bord.
Figure 2-6. Vitesse d’attaque de I'or par I'eau régale en fonction de son niveau de dilution.

Figure 2-7. Images 2D des mesures par AFM pour le silicium (a), le carbone amorphe (b), l'or aprés
évaporation (c) et l'or apreés attaque chimique (d).

Figure 2-8. Schéma en coupe des capacités.

Figure 2-9. Pochoir inox des électrodes 500 um, 1mm, 2mm et 3mm image au microscope d’une électrode

de 500 um sur PU pur.

Figure 2-10. Schéma d’une puce pour les caractérisations électrique (a) et photographie des dispositifs en

polyuréthane (b).

Figure 2-11. Principe de la réalisation d’'une membrane polymére.
Figure 2-12. Principe de gravure en face arriére par hydroxyde de potassium sur un substrat silicium
<100~

Figure 2-13. Masques des membranes de Zmm pour un substrat 2 pouces.

Figure 2-14. Schéma de préparation de la face arriere (face supérieure ici).

Figure 2-15. Différentes architectures pour la réalisation de membranes en polyuréthane.
Figure 2-16. Substrat silicium avec couche de chrome et or sans silice aprés gravure.

Figure 2-17. Etape de structuration de la couche métallique par lift-off en face avant.

Figure 2-18. Photographie(a) et schéma de la cellule de gravure KOH en plexiglas pour substrats 2 pouces

(b).

Figure 2-19. Fin de préparation des membranes avec une couche d’accroche de chrome/or.
Figure 2-20. Membrane en PU88 pur sur une couche d’accroche d’or.

Figure 2-21. Schéma de membranes avec dépét de carbone amorphe pleine plaque.

Figure 2-22. Principe chimique de la gravure plasma.

Figure 2-23. Résidu de carbone amorphe sur PU pur apreés un plasma O (5min, 100W, 200 mtorr).
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Introduction générale

Pour le développement de micro-actionneurs de type MEMS (Micro
Systémes ElectroMécaniques), plusieurs principes physiques de transduction sont
utilisables et un vaste choix de matériaux en films minces existe. Ces matériaux
couvrent de larges gammes de force et d’amplitude d’actionnement. Dans le cas
particulier des microsystémes utilisés en microfluidique et pour des applications
dans les domaines de la biologie ou de la santé (bio-MEMS, laboratoires sur
puce...), la recherche s’oriente vers des systémes bas colt (jetables), biocompatibles
et suffisamment performants pour permettre la manipulation de fluides
micropompes, mélangeur, valves... Un effort de recherche particulier est fait sur
I'utilisation des matériaux polymere et des technologies souples (lithographie
souple, intégration hétérogene... ). Certains matériaux couramment utilisés pour le
développement de micro-actionneurs présentent des difficultés d’intégration,
comme en particulier les films piézoélectriques qui nécessitent de forts budgets
thermiques et de nombreuses étapes de fabrication. Le but est donc de trouver une
alternative pour développer des micro-actionneurs en utilisant des procédés
technologiques plus simples et a faible budget thermique.

Depuis un certain nombre d’années, la recherche s'intéresse a I'intégration
de matériaux polymere pour la réalisation de microsystéemes [1-3] (Figure I-1) pour
bientoét arriver vers des systémes tout polymeére. Les polymeéres dits
électroactifs (EAP) offrent des perspectives intéressantes pour le développement de
micro-actionneurs. Cette classe de polymeéres comprend les polymeéres conducteurs
[4], ou les polymeéres électrostrictifs pour la réalisation de microsystéemes de type
membrane [5,6].

Dans ce contexte, l'objectif de la thése est d’évaluer les possibilités
d’actionnement offertes par des films minces de polyuréthane nanocomposite en
s'intéressant en particulier a I'amélioration des performances de l'actionnement
électrostrictif du matériau par I'ajout de nanoparticules. Il nous faut déterminer
leur role sur les propriétés mécaniques et électriques du matériau et le couplage
électromécanique. L’intégration de ces matériaux dans une filiere MEMS pose
aussi un certain nombre de défis technologiques a relever.
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(a)

(b)

B / ]
Silicon

cantilever

Figure I-1. Exemples de microsystémes a base de polymére ; (a) valve a base de
paryléene ; (b) capteur d’écoulement a base de résine SU-8 et (c) dispositif
microfluidique a base de PDMS.

Le chapitre I débute par un tour d’horizon des différentes familles de
micro-actionneurs, en présentant leurs modes d’actionnement et en concluant sur
leurs difficultés d’intégrations. Nous présentons l'intérét des polymeéres dans la
fabrication de microsystémes pour la microfluidique. Nous détaillons ensuite la
famille des polymeres électroactifs en exposant les différents types de polymeéres
qu'elle comprend. Nous définissons Iélectrostriction et montrons quelques
exemples d’applications. Nous introduisons enfin le polyuréthane, polymeére
électrostrictif, et montrons le bénéfice qu’apporte 'ajout de nanoparticules dans la
matrice polymere.

Le chapitre II est consacré au développement d'un procédé d’intégration
d’un film mince de polymere sur substrat silicium. Nous présentons la levée d'un
certain nombre de verrous technologiques allant de la préparation des solutions de
polyuréthane a la réalisation de différentes structures de tests pour les
caractérisations mécaniques et électriques.

Le chapitre III présente les méthodes de caractérisations mécaniques et
électriques employées et les modeles utilisés. Les résultats obtenus concernant le
module de Young et la permittivité diélectrique des matériaux purs et dopés en
nanoparticules de noir de carbone ou de carbure de fer sont comparés avec ceux
donnés dans la littérature. Les effets de I'ajout de nanoparticules dans la matrice
polymeére sont ainsi mis en avant.

Enfin, le chapitre IV est consacré a la réalisation d'un démonstrateur de
type membrane et aux caractérisations électromécaniques qui ont été faites.
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Enfin, nous concluons sur l'ensemble des étapes technologiques
développées, la faisabilité et les performances des microsystémes et proposons un
certain nombre de perspectives.
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

Introduction du chapitre |

Aprés un tour d’horizon des principaux types de micro-actionneurs non
polymeres, de leurs propriétés et de leur principe de fonctionnement, 'objectif de ce
premier chapitre est d'introduire 1'état de l'art des microsystémes actionneurs a
films polymeres électroactifs. Nous présenterons les différents polymeres
électroactifs et leurs propriétés. De la, nous mettrons en avant l'intérét des
matériaux électrostrictifs pour le microactionnement. Une présentation des
microsystémes a base de polymeéres électroactifs rapportés dans la littérature sera
faite. Enfin, I'intérét d’ajouter des nanoparticules au sein de la matrice polymeére
sera développé dans une derniere partie. Cette derniére étude, faite par le
laboratoire LGEF et antérieure a la these, a été le point de départ et le moteur du
développement des microsystémes réalisés au cours de cette these.
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

1.

Généralités sur les micro-actionneurs
Un microsystéeme (ou MEMS, de I'anglais Micro ElectroMechanical System)
est un dispositif réalisé a I'échelle du micrometre assurant des fonctions
mécaniques, optiques, chimiques ou fluidiques. Les microsystémes sont apparus au
début des années 1970 avec l'avénement des techniques de structuration du
silicium [7]. Le schéma Figure 1-1 représente le premier microsystéme réalisé en
1967 (transistor MOS a grille résonante [8]).
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Figure 1-1. Premier MEMS (MOS a grille résonante).

Dans I'industrie de la micro-électronique, les microsystémes actionneurs et
capteurs sont largement utilisés : capteurs de force, de pression, accéléromeétres,
commutateurs... En pratique, on classe aussi dans les microsystémes tous les
dispositifs pas forcément électromécaniques, mais réalisés par les techniques de
micro-fabrication issues de la micro-électronique : laboratoires sur puce, bio-puces,
MEMS optiques MOEMS)...

L’exploitation de différents principes physiques a permis le développement
de nombreux types de micro-actionneurs [9]. Le principe fondamental dun
actionneur est de convertir une énergie quelconque en énergie mécanique. La
qualité et le rendement du micro-actionneur vont dépendre du type d’actionneur et
de la quantité d’énergie qu’on va lui fournir. Le terme micro-actionneur ne définit
pas seulement les dimensions du dispositif, mais aussi l'ordre de grandeur des
déformations mécaniques obtenues.

Les principales caractéristiques qui sont recherchées vont orienter sur un
choix de micro-actionneur [10].
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystémes a film polymeére électroactif

Ces différentes caractéristiques sont :

e La stationnarité, elle définit la capacité du micro-actionneur a
garder un comportement invariant au cours du temps.

* La linéarité, elle définit la réponse linéaire du micro-actionneur en
fonction du signal qui lui a été donné. Elle facilite la modélisation du
micro-actionneur.

* La précision, elle définit I'aptitude a fournir une réponse proche de la
consigne.

* Larésolution, elle définit le plus petit pas de réponse possible

* La sensibilité, elle définit le rapport entre la variation du signal de
réponse et la variation du signal d’excitation.

* La rapidité, elle définit la capacité du micro actionneur a répondre au
signal émit dans le temps.

* La réversibilité, elle définit la capacité du micro actionneur a répondre
comme capteur a un signal.

1.1l Micro-actionneurs non polymeéres

1.1I.1 Famille électrique

Ces actionneurs transforment un signal électrique en une réponse
mécanique. Dans cette catégorie, nous pouvons citer deux principaux types
d’actionneurs : les actionneurs électrostatiques et piézoélectriques.

1.I.1.a Actionneurs électrostatiques

Les actionneurs électrostatiques fonctionnent sur le principe d’attraction
électrostatique entre deux armatures métalliques polarisées (force de Maxwell).

La force électrostatique (a tension appliquée V constante) de ce systéme
s’écrit [11]:

=2 Eq.-1.1

ou C représente la capacité du systéme, e la distance entre les armatures
et S leur surface.
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

(a) (b) bridge
interposer
dielectric :

. signal line

RF out
+
vovvvvvy | ——
ol " :
ssssssss |

Figure 1-2. (a) schéma d’un condensateur plan ; (b) commutateur RF-MEMS
[12].

Le schéma reporté Figure 1-2.a montre le mode de fonctionnement dun
actionneur électrostatique a condensateur plan avec deux armatures métalliques
qui vont se rapprocher en appliquant un champ électrique.

Ces types d’actionneurs peuvent étre réalisés par les procédés MEMS et un
domaine d'application est celui des commutateurs RF (Figure 1-2.b). Outre le
phénomeéne de piégeage de charges dans le diélectrique, l'inconvénient de ces
actionneurs est leur réponse non linéaire. Lorsque le gap entre les deux électrodes
est faible 'application d’'un champ électrique entraine un rapprochement brusque
des électrodes appelé pull-in [13].

Une architecture alternative d'actionneur capacitif consiste a réaliser le
condensateur sous forme de peignes interdigités pour augmenter la surface des
électrodes en regard (Figure 1-3). Les forces en jeu sont importantes compte tenu
de I'espace entre les armatures, les vitesses d’actionnement sont tres rapides.

Lateral stopper Mirror (V2) Movable fingers

Fixed fingers

Figure 1-3. Structure en peigne pour le mouvement d’une matrice de micro-
miroirs [14].
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

Les actionneurs électrostatiques ont l'avantage d’étre réversibles. En
faisant varier le gap entre les électrodes, ils deviennent des capteurs de forces, de
pressions et des accélérometres.

1.I1.1.b Actionneurs piézoélectriques
Les actionneurs piézoélectriques sont intéressants pour leur rapidité de
réponse et pour les déplacements controlés précisément (micro-positionnement). Ils
sont largement employés dans la réalisation de dispositifs BAW (Bulk Acoustic
Wave ou résonateur a onde de volume) et SAW (Surface Acoustic Wave ou
résonateur a onde de surface) [15]. Un exemple de systeme SAW a base d’oxyde de
zinc (ZnO) est donné en Figure 1-4.

(a) - (b)

Figure 1-4. Schéma d’un systéme SAW (a) et image MEB du systeme (b) [16].

Les matériaux piézoélectriques transforment une déformation mécanique
en champ électrique. Lorsqu'on compresse un matériau piézoélectrique, des
charges apparaissent a la surface du matériau (Figure 1-5).

(a) (b)

Figure 1-5. Principe des effets piézoélectriques directs (a) et inverses (b)

Cet effet fut découvert et étudié en 1880 par les fréres Jacques et Pierre
Curie. Une année plus tard leffet piézoélectrique inverse fut mis en avant par
Gilbert Lippmann et Pierre Curie [17]. Ainsi, lorsqu'on applique un champ
électrique sur un matériau piézoélectrique il se déforme. L’effet direct trouvera des
applications dans la réalisation de capteurs alors que l'effet inverse servira a la
réalisation d’actionneurs. Les matériaux piézoélectriques sont trés nombreux. Le
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

plus connu est sans doute le quartz, mais ce sont des céramiques synthétiques,
comme le PZT (Titano-Zirconate de Plomb) ou I'AIN (nitrure d'aluminium) qui sont
les plus largement utilisées aujourd’hui dans 1l'industrie et que 1'on peut intégrer en
films minces dans les MEMS. Le Tableau 1-1 nous montre les matériaux utilisés
dans l'industrie.

Matériaux Type Forme Coefficient Permittivité
(pC/N) €r
Quartz Glass Bloc 2.33 4
PVDF Polymeére Couche fine 1.59 -
AIN Céramique Bloc 5,53 10,4
ZnO Céramique Bloc 12.4 10.9
BaTiO3 Céramique Bloc 190 4100
PZT Céramique Bloc 370 300-3000
(PbZrTiO3)

Tableau 1-1. Liste des principaux matériaux piézoélectrique [18,19].

Afin d’obtenir les meilleures propriétés piézoélectriques, les céramiques
PZT doivent avoir une structure pérovskite. Pour cela, il est nécessaire de fournir
au matériau un budget thermique trés important. Pour certains matériaux, il faut
enfin polariser la couche pour obtenir les performances piézoélectriques maximales.

Dans le cadre de réalisation de dispositif a base de polymeére, I'intégration
d’éléments PZT est impossible compte tenu des hautes températures. Il est
nécessaire d’utiliser d’autres matériaux présentant des propriétés analogues.

1.11.2 Famille magnétique

Nous citons ici deux types d’actionneurs magnétiques : les actionneurs
électromagnétiques et les actionneurs magnétostrictifs.

1.I1.2.a Actionneurs électromagnétiques

Les micros actionneurs électromagnétiques utilisent le principe
d’attraction entre un matériau ferromagnétique et un champ magnétique.

Le modéle couramment employé pour ce type de microsystéme est que 'on
envole un courant électrique dans une bobine qui induit un champ magnétique
pour attirer ou repousser un matériau magnétique. On parle alors d’actionneur
électromagnétique. Ces actionneurs peuvent exercer des forces treés importantes,
ces forces dépendent de la taille des microsystémes. C’est pourquoi si l'on veut
garder une force d’attraction suffisamment forte il est trés difficile de miniaturiser
ces systémes, les bobines étant difficiles a réaliser en technologie planaire.

Roussel Michael / Thése EEA / 2012 / Institut National des Sciences Appliquées 29

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0135/these.pdf
© [M. Roussel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

Les développements des technologies d’intégration 3D (résine épaisse,
LIGA) ont permis a ce type de systéme de retrouver un regain d’'intérét [20,21]. Des
actionneurs électromagnétiques ont été développés récemment a partir de
polymeéres nanocomposites a base de SU-8 et de nanoparticules magnétiques de

FesO4 d’'un diameétre inférieur a 15 nm afin qu’elles soient superparamagnétiques
(Figure 1-6) [22].

Figure 1-6. Image MEB d’une poutre de polymére en composite magnétique.

Ce type d’actionnement est aussi utilisé pour la réalisation de systémes en
microfluidique, tel que les valves en Ni/Fe avec un inductance montée dans le
systeme (Figure 1-7) [23].

Inductor

Bonding Wire

rrrrrrrr

_ - ]  — ]
Glass ’ T| Valve Seats | ¢|

Inlet Outlet
Glass
o ] Motherboard —

Figure 1-7. Micro valve électromagnétique sur substrat de verre.
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

1.I1.2.b Actionneurs magnétostrictifs
La magnétostriction est la propriété de certains matériaux comme certains
composés de fer et de terres-rares [24,25] a subir des variations de dimensions sous
leffet d'un champ magnétique (Figure 1-8).

Champ
magnétique B
=
e
AL

Figure 1-8. Principe d'un actionneur magnétostrictif

Les déformations de ce type de matériaux sont de l'ordre du micromeétre.
Ces matériaux ont l'avantage d’étre trés robustes. Ce type d’actionnement est
apprécié, car il ne nécessite pas de contact. Il est donc surtout utilisé dans des
milieux confinés. La Figure 1-9 montre la réalisation d’'une micropompe a base de
composant en TbFe et SmFe [25].

membrane

top wafer

froe A_._.fdtffusers
/ ?W

pump
L_%___ ~ / chamber
——— - -outlet
rfﬂff LIMBT
./
/ _ / bottom
f_____‘______ / wafer

Figure 1-9. Exemple de réalisation d’une micropompe a base de TbFe.

1.1.3 Famille thermique ou a transformation de phase

Les actionneurs transforment ici une variation de température en énergie
mécanique. L’énergie thermique peut étre produite par différentes sources (effet
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Joule, réaction chimique, lumiére...). L’effet joule est la source la plus utilisée en
microélectronique.

Leur principal inconvénient est leur lenteur, en effet les échanges
thermiques sont des processus lents. La rapidité de ’échange va étre dépendante
de la taille de I'objet. Ainsi, en miniaturisant les objets les échanges vont étre plus
rapides.

1.I.3.a Actionneurs a dilatation de gaz (thermo-pneumatique)
Un gaz chauffé va se dilater (Figure 1-10).

W —

Resistance |
chauffante

—~x T

Gaz

Figure 1-10. Principe d’actionnement utilisant la dilatation d'un gaz

On peut modéliser ceci simplement grace a la loi des gaz parfaits :
PV=nRT

ou P est la pression du gaz, V son volume, T la température absolue, R la
constante des gaz parfaits (R = 8.3143 J.K-1.mol-1) et n le nombre de moles. Cette
propriété peut étre exploitée pour créer un déplacement, on peut citer les travaux
de Wego et al. avec la réalisation d'une micropompe [20] (Figure 1-11).

heating wire

actuator chamber

parabilic-shaped
pressure chamber

hole

fluidic chanmnel
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Figure 1-11. Schéma d’un actionneur thermo-pneumatique de type membrane
utilisant la technologie de circuit imprimeé.

1.I1.3.b Actionneurs a dilatation de solide

Tout matériau se dilate avec la chaleur et peut ainsi étre utilisé comme
actionneur ou capteur thermique. Pour amplifier le déplacement de ces
actionneurs, on usine le plus souvent des structures a doubles couches ou
bimorphe (

Figure 1-12), avec un matériau qui se dilate moins qu’un autre [26, 27].

Matériaux a coefficients de
dilatation thermique différents

\ \

Figure 1-12. Actionneur a bimorphe thermique.

On peut citer I'exemple d’'un microactionneur pour micro-miroirs a base de
d’oxyde de silicium et d’aluminium, une résistance de polysilicium est incorporée
dans la couche de dioxyde de silicium pour former le dispositif de chauffage pour
I'actionnement bimorphe (Figure 1-13) [27].

Frame
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Figure 1-13. Architecture d’'un microactionneur bimorphe pour Pactionnement
de micro-miroir ; (a) vue du dessus ; (b) et (c) vue en coupe.
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On peut citer aussi les actionneurs thermiques pseudo-bimorphe réalisé
avec un seul matériau ou une partie seulement est chauffée et se contracte. Sur ce
principe, des mouvements combinés sont réalisables méme en technologie planaire.
Avec ici la réalisation dun actionneur en polysilicium permettant des
déplacements a la fois latéraux et verticaux pour la réalisation de microactionneurs
pour loptique (Figure 1-14) [28].

Figure 1-14. Actionneur thermique a déplacements latéraux et verticaux.

1.I1.3.c Actionneur a transformation de phase

Ce type d’actionneur utilise la propriété qu’ont certains matériaux de se
déformer quand ils sont proches de leur température de transformation de phase.
Ces déformations sont trés supérieures a celles produites par dilatation thermique.
C’est le cas des alliages dits a mémoire de forme tel que le Titane-Nickel (TiN1) [29]
ou encore de liquides encapsulés qui ont une température d’évaporation faible [30].
Ci-dessous (Figure 1-15), 'exemple d'une micro-pompe élaborée a partir d'un
alliage a mémoire de forme (SMA) de TiNi formant une structure bimorphe avec le
silicium [31].

Driving diaphragm SMA strip

ﬁ Outlet <— ".""

Pump chamber
Body of micropump
Pad
Fap P
Wire €——
/ I—\; g > Package
Inlet €—
Inlet valve Outlet valve
(a) (b)

Figure 1-15. Micro-pompe a base d’alliage a mémoire de forme TiNi, (a) schéma
en coupe, (b) photographie du microsystéme.

La grandeur de commande étant d'origine thermique, ces actionneurs sont
trés sensibles a la température ambiante. Leur intégration reste limitée dans les
MEMS a notre connaissance.
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1.1l.4 Comparaison des différents principes d’actionnement

Une comparaison des microactionneurs et de leurs principales propriétés
est donnée dans le Tableau 1-2, mettant en évidence les avantages mais aussi les
inconvénients des microactionneurs non polymere :

Electrostatique Piézoélectrique Magnétique Thermique

Force max + ++ +++ ++
Déformation max + ++ +++ +++
Réponse +++ +++ ++ +
Faible tension + ++ +++ +++
Facilité d’intégration +++ ++ + ++
Robustesse ++ +++ +++ +++

Tableau 1-2. Tableau de synthése des différents types de microactionneurs et de
leurs caractéristiques [32].
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Figure 1-16. Maximum de force d’actionnement en fonction du maximum de
déplacement pour les micro et macro-actionneurs [9].
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

Le graphique montre la diversité des principes physiques d’actionnements
qui peuvent utilisés dans les microsystémes. Les microactionneurs piézoélectrique
et électrostatique couvrent une large gamme de force et d’actionnement, de
nombreux démonstrateurs existent déja. Cependant, les difficultés d’'intégration ne
doivent pas étre oubliées (budget thermique, étapes de fabrications nombreuses...).
Dans le domaine de la microfluidique qui nous intéresse dans le cadre de cette
these, les actionneurs intégrés sont par exemple des micropompes ou des outils de
manipulation de gouttes. La technologie utilisée est souvent hybride :
verre/silicium/polymeére voire tout polymere, ce qui est un des objectifs de ’équipe
Microsystéeme et Microfluidique de 'INL. En effet, les polymeéres possedent des
propriétés intéressantes pour la fabrication de microsystémes: méthodes de
fabrication collectives performantes (pressage a chaud, lithographie douce),
transparence permettant des observations optiques (microscopie, fluorescence),
variété de leur chimie de surface (greffage de molécules, fonctionnalisation,
changement du caractére hydrophile/hydrophobe...).

Sur cette étude de 2005, les actionneurs polymeres n’apparaissent pas a
Iéchelle des microsystémes (et nous allons montrer que les études dans ce domaine
ne sont pas nombreuses) alors que leurs performances d’actionnement sont parmi
les meilleures a I’échelle macroscopique.

1.l Les polymeres électroactifs (EAP)
Nous n'allons pas faire ici une présentation exhaustive des polymeéres du
point de vue de la chimie organique, mais nous présenterons les différents types de
polymeéres électroactifs (EAP ou ElectroActive Polymers) et leurs applications.

Les EAP sont classés en deux catégories principales [28, 29]:

e Les polymeéres électroactifs ioniques (ionic EAP),
e Les polymeéres électroactifs électriques (electric EAP).

Par ailleurs, dans le cadre de cette thése, nous allons nous intéresser aux
EAP électriques de type nanocomposite, c'est-a-dire résultant de I'association d'une
matrice polymeére et d'une charge de nano-objets (particules ou fils). Ces différentes
catégories sont succinctement présentées ci-apres.

1.1ll.1 Les EAP ioniques

Dans cette classe de polymeéres, les déformations sont provoquées par la
migration d’ions ou de molécules au sein du matériau. Les polymeéres ioniques
peuvent étre séparés en trois familles : les gels ioniques, les composites polymere
lonique/métal et les polymeéres conducteurs. [35].
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1.III.1.a Gels ioniques

Un gel ionique se compose dun réseau de polymere réticulé et dun
solvant. I’application d'une tension sur un gel ionique entraine le mouvement des
ions H* au sein ou hors du gel, 'environnement acide devient basique créant ainsi
respectivement des zones denses ou gonflées. La zone du gel proche de I'anode
devient plus acide tandis que celle du co6té de la cathode devient plus basique. La
famille de gels la plus couramment utilisée en recherche est la PAA (acide
polyacrylyte) et ses composés [31, 32]. La Figure 1-17 montre I'exemple dun
rectangle de gel de PAANa dans une solution de NaOH suffisamment éloigné des
électrodes. De part 'augmentation de l'acidité du c6té de 'anode, le gel enfle du
coté de 'anode (en haut) et se plie du coté de la cathode (en bas). Le fléchissement
est induit par les différentes vitesses de diffusion des ions dans le gel et la solution
[36].

B

Figure 1-17. Déformation d’un gel de PAANa (poly(sodium acrylate)) dans une
solution de soude aprés application d’un champ électrique.

1.I11.1.b Composites polymere ionique /métal

Les composites polymeére ionique/métal ou IPMC (Ionic Polymer-Metal
Composite) sont des polymeres électrolytiques pris en sandwich entre deux films
minces métalliques. Les molécules d’eau sont couplées avec les cations, la
distribution des cations et des anions est uniforme. L’application d’'un champ
électrique induit un déplacement des cations mobiles dans un réseau d’ions
négatifs fixes vers anode et crée ainsi une déformation (Figure 1-18). La réponse
de ce type d’actionneur n’est pas linéaire et seule la flexion est possible. La
recherche s’oriente vers le Nafion [38] et le Flemion [39].
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Figure 1-18. Principe d’actionnement des IPMC [40].

1.III.1.c Polymere conducteur
Les polymeéres conducteurs sont des matériaux qui, soumis a un champ
électrique, se gonflent griace a un cycle doxydo-réduction qui provoque ainsi
I'insertion et 'expulsion d’ions. Selon la polarité, I'oxydation ou la réduction se
produisent au niveau des électrodes, la déformation est due essentiellement a
Iajout d’ions qui entraine une variation de volume (Figure 1-19). Les principaux
polymeéres conducteurs utilisés sont le polypyrrole et la polyaniline [41].

Contracted (reduced state)

42e--2 A- 1L -2e-+2A-

Expanded (oxidized state)

Figure 1-19. Schéma d’une chaine de polypyrrole qui gonfle pendant Poxydation
(deux anions (A-) s’ajoutent pour équilibrer la charge et deux électrons sont
expulsés) et se contracte en réduction avec un mouvement inverse des charges
[42].

1.1ll.2 Les EAP électriques

Les polymeéres appartenant a cette classe répondent a un champ électrique
et aux forces de Coulomb. Ces matériaux sont donc pris en sandwich entre deux
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électrodes. On distingue dans cette famille de polymeres électroactifs trois
catégories [35].

1.111.2.a Polymeres a cristaux liquides

Les polymeéres a cristaux liquides sont des matériaux composites
comprenant des cristaux de polymeéres conducteurs (mésogénes) fixé a un squelette
« souple » de polymeére déformable. Le squelette « souple » permet aux cristaux de
s'orienter librement tout en les empéchant de se déplacer. Deux modes
d’actionnement sont possibles, soit de maniére électrique soit thermique. Dans le
cadre des recherches sur les polymeéres a cristaux liquides, on peut citer le
copolymére de poly(vinylidene fluoride-trifluoroethyléne), utilisé dans le cas
d’élastomeére a cristaux liquide ferroélectrique (FLCE) [43]. La Figure 1-20 montre
lexemple d’'un mésogene fixé sur son squelette et comment en fonction du champ
électrique appliqué les cristaux ferroélectriques sorientent. Le mouvement des
cristaux entraine les chaines polymeéres auxquelles ils sont greffés, créant ainsi une
déformation globale.
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1.I11.2.bPolymeéres ferroélectriques (piézoélectriques)

Les polymeéres ferroélectriques sont des matériaux polaires qui sont
également piézoélectriques. Pour inverser la polarisation, un champ électrique doit
étre appliqué (coercitif). Quand un champ électrique est appliqué, le matériau se
contracte ou se dilate dans la direction du champ en fonction du sens de ce champ.
Les matériaux les plus connus dans cette catégorie d’EAP sont le polyfluorure de
vinylidéene (PVDF) et le poly(vinylidene fluoride-trifluoroethylene) P(VDF-TrFE)
utilisé pour réaliser des micro-pompes [44 — 46]. Le PVDF posseéde plusieurs phases
cristallines différentes, il présente des propriétés piézoélectriques seulement dans
la phase dite de type beta, pour toutes les autres phases il est non-piézoélectrique
mais seulement diélectrique [47].
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

L’exemple ci-dessous montre la réalisation de cellules de braille réalisées a
partir de P(VDF-TrFE). Le but est de réaliser un réseau de huit plots indépendants
qui vont se lever ou non pour retranscrire l’écriture braille. Chaque plot est
actionné par une tige de polymere piézoélectrique [48].

(@) (b)

Pin

Actuation
direction

Figure 1-21. Schéma d’une cellule de braille a base de poly(vinylidene fluoride-
trifluoroethylene-chlorofluoroethyle) (a) et photographie d’un actionneur (b).

1.I11.2.c Polymeres électrostrictifs
Tout élastomere diélectrique polarisé par une paire d’électrodes va subir
une déformation dans le sens de la contraction suivant la direction du champ
(Figure 1-22). Cette déformation étant indépendante du sens du champ, il ne s’agit
pas de leffet piézoélectrique inverse. Cette réponse électromécanique appelée
électrostriction peut provenir de deux mécanismes différents : la force de Maxwell
et I’électrostriction intrinseque [35, 48].

V. s [©

Elastomére

--....________-
/ I i —

7 o

Figure 1-22. Schéma du mécanisme d’électrostriction d’un élastomere entre deux

électrodes, avant et apres application d’une tension.

La force de Maxwell est la résultante de I'attraction coulombienne entre les
charges induites sur les faces des deux électrodes. L’électrostriction intrinseque
résulte de la réorientation des dipdles induits ou permanents au sein du matériau.
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

Tous les élastomeéres sont soumis a ces deux effets mais selon leur nature, un
mécanisme peut trés largement prévaloir sur l'autre. Ainsi dans les élastomeéres
amorphes leffet de  Maxwell est trées largement  prépondérant
(polydiméthylsiloxane (PDMS) [6, 49, 50]). Au contraire, dans les élastomeéres
polaires [35] et/ou présentant des interfaces entre nano-domaines de permittivité
diélectrique différentes [49], I’électrostriction intrinséque peut prédominer.

Une approche pour augmenter la réponse électromécanique dun
elastomeére électrostrictif consiste a disperser dans la matrice polymeére une nano-
charge. Le but est autant d’augmenter la permittivité diélectrique (impact tant sur
leffet de Maxwell que sur I’électrostriction intrinseque) que de créer des nano-
domaines (impact sur I’électrostriction intrinseque).

Les matériaux utilisés au cours de ce travail étant de type électrostrictif,
une description plus détaillée de leffet de Maxwell et de Iélectrostriction
intrinseque fait I'objet du paragraphe 1.IV.1.

1.11l.3 Avantage et inconvénient des EAP électriques et ioniques

Un résumé des avantages et inconvénients des polymeéres électroactifs
sélectriques et loniques a été présenté par Bar-Cohen [52]. Les EAP électroniques
ont comme avantages davoir un temps de réponse rapide de quelques
millisecondes, ils peuvent fonctionner a l'air sans contrainte et développer des
forces d’actionnement relativement élevées. Cependant, ces polymeéres nécessitent
un champ électrique élevé (>100V.um, soit 10kV pour un film de 100pm
d’épaisseur), proche du niveau de claquage, pour étre mis en mouvement.

En revanche, les polymeéres électroactifs ioniques ont I'avantage de pouvoir
se déformer sous une tension faible (1-2 V) et de développer de larges déformations
en flexion. Cependant, ils présentent plusieurs inconvénients: ils ne peuvent
maintenir une déformation sous une tension continue (sauf pour les polymeéres
conducteurs), ils ont un temps de réponse long (de l'ordre de la seconde), ils ne
développent une plus faible force d’actionnement comparé au EAP électriques.

1.IV  MEMS actionneurs a film polymeére électrostrictif

1.IV.1 Principe d’électrostriction
Deux mécanismes sont présents lors de I'actionnement : une déformation
due a la force de Maxwell sur les électrodes Smax et une déformation électrostrictive
intrinséque SE.
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

1.IV.1.a Force de Maxwell
La force de Maxwell résulte des interactions électrostatiques entre les
deux électrodes chargées. Lorsquun champ électrique est appliqué de part et
d’autre d’un film mince d’élastomere, celui-ci se déforme par attraction des charges
a la surface des électrodes (Figure 1-23)[53].

Figure 1-23. Forces de Maxwell provenant de I’interaction de Coulomb entre
deux électrodes chargées de signes opposés lorsqu’une tension est appliquée [49].

La déformation Smax entre les deux électrodes dans la direction du champ
électrique s’exprime tel que [54] :
£, X g9 X E?

SMax:_# Eq.—1.2

avec Y le module dYoung du diélectrique. L'effet de Maxwell est
proportionnel au carré du champ électrique.

1.IV.1.b Principe d’électrostriction intrinséeque

L’électrostriction est un comportement quadratique entre le déplacement
élastique d'un diélectrique et le champ électrique qui lui est appliqué. La
déformation qui en résulte est indépendante de la polarité du champ électrique.
Les dipoles présents au sein du diélectrique, orientés de maniere aléatoire, se
réorientent selon le champ électrique qui leur est appliqué et s’attirent
mutuellement. Ce mouvement microscopique induit la déformation macroscopique
du polymere (Figure 1-24).
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

Figure 1-24. Effet électrostrictif intrinséeque provenant du couplage entre la
polarisation et la réponse mécanique [49].

Les recherches sur I'électrostriction commenceérent en 1986 [55] avec
Anderson qui mit en évidence la déformation du PVDF (non-piézoélectrique) sous
un champ électrique, celle-ci n’étant pas seulement due aux forces de Maxwell
(interaction de Coulomb). Ces modeéles ont ainsi ouvert de nouvelles perspectives
dans la réalisation de micro-actionneurs a base de polymere.

Dans un matériau polarisé, de polarisation uniforme, la déformation hors
plan d’un film libre due a I’électrostriction s’écrit [54] :

S =Q x P? Eq.-1.3

ou Q représente le coefficient intrinseque électrostrictif et P la polarisation
induite par le champ électrique dans le diélectrique. L’expression de la polarisation
dans le cas d'un diélectrique parfait s’écrit :

P=¢gyx (g, —1)XE Eq.-1.4

e's est la partie réelle de la permittivité relative, ainsi '’équation (Eq. - 1. 3)
de la déformation devient :

Sg=Q x &3 x (g —1)% x E? Eq.-1.5

I1 apparait que le matériau diélectrique réagira de maniere plus
importante si la permittivité relative est plus élevée.

1.IV.1.c Déformation globale
Le calcul de la déformation globale pour un film polymeére électrostrictif
libre électrodé est donné dans [54] et les principaux résultats sont rappelés ici.
Deux modes d’actionnements s’ajoutent : la déformation totale Sit du film mince
g’écrit en ajoutant les équations Eq. - 1. 5et Eq. - 1. 2:

Stot = Sg + Syax = M X E? Eq.-1.6
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

Le coefficient M est appelé coefficient d’électrostriction apparente pour la
déformation dans la direction du champ électrique appliqué. Selon la nature du
polymeére, on aura une dominance des forces de Maxwell ou de 1’électrostriction
Iintrinséque.

1.IV.2 Application a la réalisation de MEMS actionneurs

A Téchelle des MEMS et en excluant les polymeéres utilisés comme
matériaux de structure, les applications des polymeéres ne sont pas nombreuses
dans la littérature. Nous pouvons toutefois citer des exemples de microsystémes
pour l'optique, domaine qui ne nécessite pas de développer des forces importantes
et des réalisations de membranes pour des systémes en microfluidique.

Nous pouvons citer une premiére application qui utilise le PDMS a la fois
pour ses propriétés de polymere électrostrictif (au travers de la force de Maxwell),
mais aussi pour ses propriétés optiques [56]. Le but ici est de moduler les faisceaux
émis par des objets célestes. Lorsque un faisceau de lumiére arrive sur Terre, son
passage dans 'atmosphére le déforme. A I'aide d’'un réseau constitué d’électrodes
d’or (électrodes inférieures), d’'un film mince de PDMS et d'une fine couche de
PEDOT (électrode supérieure souple), il est possible d’adapter le profil de surface
du polymeére afin de créer des formes sinusoidales qui vont modifier la marche le
faisceau réfléchit (Figure 1-25).

Incident light
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Figure 1-25. Principe d’opération : (a) sans application d’une tension, la lumiére
est réfléchie sur les électrodes d’or, (b) avec application d’une tension, création

d’un réseau a la surface du polymere diffractant la lumiére incidente.

Le PDMS est largement utilisé pour la réalisation de systémes en
microfluidique. Ce polymére présente les avantages d’étre biocompatible,
chimiquement inerte, transparent et souple [57]. Il peut étre structuré par
lithographie douce (moulage) [58] et collé de maniére irréversible sur du verre [59].
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Chapitre | : Micro-actionneurs et microsystemes a film polymere électroactif

Une des applications réalisées par Pimpin et al. est le développement d’'un
actionneur de type diaphragme a base de PDMS électrodé [5]. Le principe est celui
présenté jusqu’a présent, c’est a dire, un film de polymeére pris en sandwich entre
deux électrodes d’or et collé sur un substrat au dessus d'une ouverture circulaire.
En appliquant une tension sur les électrodes, le film de polymeére se contracte grace
aux forces de Maxwell. Comme le film est fixé sur un support et que son volume
reste constant, on observe un flambage de celui-ci (Figure 1-26).

Compliant electrode v

\ = _— |

Dielectric silicone elastomer =

Rest Mode Actuation Mode

' Movement direction

Silicone
elastomer and

electrodes
Substrate

\

Backside opening

Figure 1-26. Principe de Pactionneur de Pimpin.

Le PDMS utilisé est le Silgar 186, le film fait 40 um d’épaisseur et les
électrodes sont constituées d'un multicouches Cr/Au/Cr (10/150/10 nm). Le film de
PDMS a un module d’Young de 0,7 MPa alors que I'or a un module de 77 GPa. Afin
d’améliorer les déformations, Pimpin et al. proposent de structurer les électrodes.
Ils mettent ainsi en évidence que la déformation dépend du rapport w/h entre la
largeur des structures des électrodes et I'épaisseur du film et du rapport g/w entre
la taille des écarts entre les électrodes et la largeur des structures. Ils ont
expérimentalement réussi a obtenir une déformation de 112 um (diameétre
membrane = 2 a4 4 mm) pour un champ électrique élevé d’environ 80 V/pm (tension
sinusoidale unipolaire de 2 kV) (Figure 1-27).
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Electrostatic force

Electrostatic force
(b)

Figure 1-27. Types d’électrodes : pleines (a), structurées (b).

Un autre exemple de réalisation de MEMS a base de PDMS est celui de
Iéquipe Microsystems for Space Technologies Laboratory de TEPFL [45—-47, 57]. Les
électrodes utilisées ici ne sont plus de 'or évaporé, mais sont constituées par une
fine couche d’ions (Au) implantés. Les ions implantés forment des clusters, libres
de se déplacer avec le polymeéere et qui permettent d'obtenir de plus larges
déformations. De plus, la quantité de clusters en surface du film est suffisante pour
garder une bonne conductivité.

Figure 1-28. Electrodes souples obtenues par implantation ionique d’espéces
conductrices, formant ainsi un ensemble de clusters libre de se déplacer [60].

Le film de PDMS fait environ 20 um d’épaisseur et les ions sont implantés
sur une profondeur de 25 nm. Pour ce type de structure, la déformation maximale
en traction obtenue avant la perte de conduction des électrodes est supérieure a
170%.
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Un exemple de réalisation de I'équipe de 'EPFL est présenté Figure 1-
29.a. Il s’agit de membranes de PDMS de 3 mm de diameétre et d’environs 30 pm
d’épaisseur. Les puces sont testées en appliquant des tensions élevées et une
pression qui contraint la membrane et favorise le sens de déplacement. La
photographie Figure 1-29.b montre la déformation d'une des membranes aprés
application d’'une tension de 1600 V.

(a) ' / (b)
Sf 3

Figure 1-29. Photographies d’une puce avec 4 actionneurs en PDMS de 3mm de
diameétre (a) et test sur une des membranes a 0V et 1600V (b)(une pression de 125

Pa est appliquée sous la membrane pour favoriser la direction du déplacement)
[61].

La déformation maximale obtenue pour ces dispositifs est de 750 pm pour
une tension appliquée proche de 2 kV, soit un champ d'environ 65 V.um-1.

1.V Intérét du polyuréthane et de l'incorporation de nanoparticules

1.V.1 Electrostriction dans le polyuréthane

Il a été présenté les différents types de polymeéres électroactifs ainsi que
quelques exemples de réalisations de microsystémes a base du polymere PDMS. Le
polymeére étudié pendant ce travail de thése a été le polyuréthane (PU). Bien que ce
matériau soit le plus souvent utilisé pour ses qualités de résistance chimique ou
pour faire de l'encapsulation [61], il présente également de bonnes propriétés
d’électrostriction. Cependant, bien que de plusieurs groupes aient mis en évidence
cette qualité [53,62—65], la réalisation et la caractérisation de microsystémes a
base de polyuréthane ont été tres peu traitées. Nous pouvons citer les travaux
récents d’'une équipe au LGEF qui réalisa des tests sur une poutre macrométrique
a base de polyuréthane [66] ou encore la réalisation de capteurs pour la
récupération d’énergie [67].

Le polyuréthane présente un effet électrostrictif intrinseque provenant de
la présence dans sa matrice de segments mous et de segments durs polaires qui
s'orientent selon la présence d'un champ électrique (Figure 1-30). Les segments
durs sont noyés dans la matrice de segments mous et sont libres de se mouvoir. De
plus, Guillot [64] a suggéré que leffet électrostrictif dans le polyuréthane dépend
aussi de la présence de charges d’espace piégées aux interfaces entre les régions de
segments mous et segments durs.
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~.,  SoftSegment
wmem  Hard Segment

Figure 1-30. Morphologie du polyuréthane [64].

Diaconnu et al. ont montré que la déformation due a 1’électrostriction Sk
prédomine sur la composante de Maxwell, celle-ci étant estimée par l'auteur a
0,12% de la déformation totale [63]. Ainsi, pour le cas particulier du polyuréthane,
la composante de Maxwell est négligée dans la déformation globale. Le coefficient
M est donc directement relié au coefficient Q d’électrostriction par :

M=gx(e—1)2xQ Eq.-1.7

Plusieurs études ont montré expérimentalement que le coefficient
Iintrinséque d’électrostriction Q@ est inversement proportionnel au produit du
module d’Young du matériau et de sa permittivité relative [63,64,68], tel que :

1
gy X & XY

Q x Eq.-1.8

Pour les matériaux dont la permittivité relative est tres supérieure a 1 (7 a
8 pour le polyuréthane [62,63]), le coefficient M est proportionnel au module
d’Young et a la permittivité relative :
g9 X &,

MOCT Eq.—l.g

Cette relation de proportionnalité montre que la déformation due a
Pélectrostriction va dépendre de deux parametres importants qui sont la
permittivité relative du matériau et son module d’Young. Ces deux parametres
seront étudiés pour le polyuréthane dans le chapitre 3 de cette thése.
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1.V.2 Polyuréthane composite
Pour augmenter les performances d'actionnement du polyuréthane, les
recherches se sont orientées vers I'ajout de nanocomposants au sein de la matrice
du polymere pour le rigidifier et/ou augmenter sa permittivité [54,65,67,69].

Préalablement a cette these, le LGEF avait montré qu'une augmentation
significative des déformations de films libres de polyuréthane pouvait étre obtenue
grace a 'ajout de nanoparticules conductrices ou semi conductrices.

(a) 16 | —=
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Figure 1-31. Evolution de Pamplitude de déformation de films libres en fonction
du champ électrique appliqué pour du PU pur et composite, (a) SiC [65] et (b)
CB [54].

Les tests ont été faits sur des films libres placé entre deux électrodes. La
déformation hors plan a été mesurée a I'aide d’'un interféromeétre laser. La présence
de nanofils de carbure de silicium (SiC) et de noir de carbone (Carbon Black ou CB)
augmente 'amplitude des déformations lorsqu'un champ électrique est appliqué.
La déformation augmente avec la concentration de nanocomposants jusqu’a
atteindre un palier. Au-dela d’'une certaine concentration (seuil de percolation), le
polymere devient conducteur et perd ses propriétés d’électrostriction (Figure 1-31).
L’étude sur les nanoparticules de noir de carbone a mis en avant une modification
du module d’'Young et de la permittivité relative du polymére, le module passe de
37MPa a 44MPa pour une quantité de noir de carbone de 1,25% en volume et la
permittivité augmente de 6,5 a 53 a 0,1Hz. On remarque que les champs appliqués
sont de l'ordre de quelques volts par micromeétre, ce qui est plus faible que dans les
exemples présentés pour le PDMS.

Le polyuréthane et 'ajout de nanoparticules présentent donc un potentiel
intéressant dans le cadre de la réalisation de microsystémes a base de polymeére,

car cela peut permettre daméliorer significativement les performances
d’actionnement.
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Conclusion du chapitre |

L’objectif de cette étude est d’évaluer la faisabilité de l'intégration du
polyuréthane dans des dispositifs MEMS afin de proposer une alternative aux
solutions classiques connues telles la piézoélectricité, I'électromagnétisme et
I’électrostatique. En effet, le critéere majeur de cette étude est le caractére souple,
peu couteux et aisément usinable du prototype pour la réalisation de
microsystémes en microfluidique. Le polyuréthane, matériau souple possédant des
propriétés d'actionnement prometteuses, semble étre un trés bon candidat pour
développer un micro-actionneur opérationnel a température ambiante.

Le polymeére le plus couramment utilisé dans les microsystémes est le
PDMS pour sa simplicité d’intégration et de fabrication et son faible module
d’Young qui permet d’obtenir de larges déformations. Cependant, celles-ci sont
obtenues en appliquant de forts champs électriques. Les travaux du LGEF ont
montré que le polyuréthane chargé en nanoparticules augmente I'électrostriction
du matériau qui offre ainsi des perspectives treés intéressantes pour la réalisation
de MEMS actionneurs. A notre connaissance, au démarrage de cette thése, aucune
équipe de recherche n‘avait publié un microsystéme a base de polyuréthane.

Cette intégration du polyuréthane dans une filiere MEMS a nécessité un
important travail technologique qui va étre présenté dans le chapitre suivant. Nous
avons montré que 1’électrostriction est dépendante de la permittivité et du module
d’Young du matériau. C’est pourquoi un travail de caractérisation préalable a été
effectué
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Chapitre Il : Technologie d’intégration sur silicium de films minces de polymeres électroactifs

Introduction du chapitre Il

Nous avons présenté dans le premier chapitre les différents types de
microactionneurs et leurs caractéristiques. Nous avons exposé ensuite les
possibilités qu’offrent les polymeres électroactifs tel que le polyuréthane et montré
I'intérét de l'ajout de nanocomposants dans celui-ci pour l'augmentation des
performances d'actionnement.

Le matériau polymeére nanocomposite (PNC) proposé doit étre caractérisé
sur le plan électrique et mécanique, car nous avons vu que la permittivité et le
module de Young du matériau interviennent dans les équations de
I'électrostriction. Les mesures sont a réaliser suivant le cas sur des échantillons
sous forme de dépo6t plein plaque ou de membranes autoportantes. Un procédé
fiable d’intégration du polyuréthane et du polyuréthane nanocomposite dans la
filiere classique silicium doit étre développé. La description de ce procédé fait
lobjet du présent chapitre et peut étre résumée comme suit :

Un film mince de polymere est déposé sur un substrat de silicium avec un
controle de son épaisseur et de son adhérence. La dispersion des nanoparticules
dans la matrice polymeére doit étre homogéne. Les étapes technologiques suivantes
visent a créer un diaphragme dans le silicium afin de libérer localement la
membrane en PNC. Le PNC est soumis a des contraintes thermiques et est mis en
contact avec différents produits chimiques, il est alors important de savoir si ces
différentes étapes ont un impact sur les propriétés électromécaniques du matériau.
La premiére partie de ce chapitre expose les méthodes d'élaboration des solutions
de polyuréthane et comment elles sont déposées sur substrat de silicium. Une
seconde partie développe la réalisation des différentes structures de tests
électriques et mécaniques. Les résultats des mesures effectuées sur ces structures
de tests seront montrés au chapitre III. La derniére partie de ce chapitre présente
les méthodes employées pour mesurer 1'épaisseur des films déposés ainsi que les
essails en calorimétrie différentielle permettant d'évaluer l'impact du procédé de
fabrication des membranes et du budget thermique. A noter que la réalisation et la

caractérisation des démonstrateurs MEMS complets seront présentées au chapitre
Iv.

Ce travail s'est fait en collaboration avec le Laboratoire de Génie
Electrique et Ferroélectricité de I'INSA de Lyon (LGEF - EA 682) et le Laboratoire
des Multimatériaux et Interfaces (LMI - UMR 5615) pour la préparation des
solutions et la caractérisation des films polymere.
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Chapitre Il : Technologie d’intégration sur silicium de films minces de polymeres électroactifs

2.1 Elaboration des solutions de polyuréthane (PU) pur et nanocomposite

2.1.1 Mise en solution du polyuréthane

Deux élastoméres ont été étudiés lors de cette thése. Ils sont
commercialisés par la société Lubrizol® : TPU 58888 NAT 021 polyéther (noté
PUS88 dans la suite de ce manuscrit) et Estane X-4977-75 NAT 039 (noté PU75). Le
premier élastomeére, le PU8S, est plus rigide que le second, PU75 (Tableau 2-1).
Afin de vérifier l'influence du procédé de fabrication et lintégration de
nanoparticules, les valeurs de module seront mesurées. Il se présent sous forme de
pastilles de quelques millimétres de diametre (Figure 2-1).

Figure 2-1. Pastilles de polyuréthane.

Estane X-4977 Estane 58888 Méthode de
NAT 039 (PU75) NAT 021 (PUS88) mesure
Module de Young 13 MPa 33 MPa Traction statique

Tableau 2-1 : Propriétés physiques des deux polyuréthanes a base de polyéther
de Lubrizol® [70].

Afin de réaliser des films de quelques dizaines de micromeétres d’épaisseur
par le procédé d'étalement a la tournette (spin coating), le polyuréthane est mis en
solution dans du N,N-diméthylformamide (DMF) (Sigma-Aldrich®, CAS n°® 68-12-
2). Pour la mise en solution du PU, deux méthodes de dissolution ont été testées,
une dissolution a chaud et une dissolution a froid.

La méthode de dissolution a chaud consiste a dissoudre les pastilles de PU
dans du DMF chauffé. [’élévation de température a pour but d’accélérer la fonte
des pastilles et d’augmenter la viscosité de la solution par évaporation du solvant.
20 g de pastilles de polyuréthane sont dissoutes dans 100 ml de DMF a 80°C avec
une agitation constante (mélangeur a hélice). Une dissolution compléte est obtenue
en 90 minutes environ. La solution obtenue peut étre étalée sur un substrat grace a
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la tournette ou a 'aide d'un applicateur de film (méthode utilisée par le LGEF).
Cependant, la reproductibilité de la viscosité d'un lot & un autre est faible, car il est
difficile de maitriser la quantité de solvant évaporé pendant le chauffage. Ce point
constitue une limitation pour un dépot a la tournette, car cela nécessite de mesurer
et calibrer I’épaisseur de chaque dépot.

En revanche, la méthode de dissolution a froid a permis d’obtenir des lots
de solutions de PU88 présentant une bonne reproductibilité de la viscosité. La
dissolution des pastilles de polyuréthane est effectuée sous agitation constante
(agitateur a rouleaux) a température ambiante et dans des flacons hermétiquement
fermés. Cette méthode présente néanmoins I'inconvénient d’étre significativement
plus lente que la précédente puisqu’elle demande plusieurs jours pour réaliser une
solution. Cependant, la proportion PU/solvant reste constante, ce qui permet de
garantir une bonne reproductibilité de la viscosité.

Les solutions réalisées sont obtenues en dissolvant 20g de pastilles de
polyuréthane dans 100ml de DMF. Au-dela de 20 g de pastilles, le mélange par
agitateur a rouleau n’est pas suffisant pour obtenir une solution homogéne. La
calibration de I'épaisseur des films en fonction des parameétres d'étalement a la
tournette est donnée au paragraphe 2.I1.1. Aprés une semaine, la solution semble
étre stable (inspection visuelle). Il est possible de réaliser avec une solution de
100ml jusqu’a cinquante dépots sur des substrats silicium de 2 pouces de diameétre.

Le PU75 a été étudié dans une seconde partie de la thése. La mise en
solution a été faite par le LGEF. Contrairement au PU88, la solution de PU75 se
dégrade dans le temps. Le polymeére se condense dans le solvant créant ainsi des
amas blancs. Une agitation de la solution (a froid) permet de retrouver une solution
homogéne.

2..2 Elaboration de solutions composites (PU + noir de carbone) et (PU +
nanofils de carbure de fer)

Le noir de carbone (CB) utilisé est un carbone industriel (Cabot® XC72R)
sous forme de nanoparticules qui présentent une microstructure quasi graphitique.
De ce fait, le XC72R présente une conductivité électrique élevée (4000 S.m™?) ce qui
fait qu’il est trés utilisé comme charge dans les composites devant étre rendus
conducteurs. La taille de ces particules varie de 10 a 100 nm mais en raison des
interactions de Van der Walls, ces particules forment des agrégats (Figure 2-2)
[71]. La dispersion du noir de carbone dans une matrice polymere nécessite la
rupture de ces liaisons [69].
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Figure 2-2. Poudre de noir de carbone [71].

Les solutions de polyuréthane utilisées ont été réalisées par le LGEF avec
une dissolution du PU88 a chaud. Les pastilles de polymére sont dissoutes dans le
DMF a 70°C pendant une heure. Une solution de DMF avec une quantité définie de
poudre de carbone est préparée séparément. Afin d’obtenir une solution homogéne
DMEF/CB sans agglomérat, le noir de carbone est dispersé a I'aide d’'une sonde a
ultrason (UP400S commercialisé par Hielscher®). La solution de CB est ensuite
ajoutée a celle de polyuréthane avec agitation magnétique jusqu’a obtenir un
mélange homogeéne. Les études montrent que la conductivité du polyuréthane
composite augmente de maniere significative entre 1 et 2% en volume de noir de
carbone par rapport au polyuréthane. Il a été montré de méme que la déformation
sous champ électrique est plus importante pour une concentration de 1,25% de noir
de carbone en volume, soit proche du seuil de percolation [54]. Le choix a donc été
fait de travailler avec cette concentration. La quantité de noir de carbone est
mesurée a l'aide d’'une balance de précision. En effet, en connaissant la masse
volumique du polyuréthane et celle du noir de carbone, il est possible de mesurer
avec précision une fraction volumique de noir de carbone par rapport a celle du
polyuréthane.

Apres fabrication, la solution est instable et ne reste pas homogéne. Le
carbone décante 2 a 3 semaines apres sa fabrication (un dépot peut étre observé sur
les parois d'un flacon une fois celui-ci vidé). La solution doit donc étre agitée avant
toute utilisation.

De la méme facon, le LGEF a réalisé une solution de PU75 en y
incorporant 2,5% en volume de nanofils de FesC. Les nanofils de carbure de fer ont
été réalisés par le LMI par électrofilage. L’électrofilage consiste a étirer une solution
de polymere et de précurseurs organométalliques sous un fort champ électrique,
typiquement entre une aiguille métallique, reliée a une seringue, et une cible située a
quelques centimetres de cette derniere. Le champ électrique est appliqué en reliant
'aiguille a la haute tension et la cible a la masse électrique [71, 72]. Les fils une fois
déposés sont recuits afin de détruire la phase organique et de synthétiser les nanofils
de FesC. La Figure 2-3 montre le dépot brut et apres recuit.
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Figure 2-3. Images MEB (LMI) des dépéts d’électrofilage : (a) brut de filage, (b)
apres traitement thermique a 400°C sous Ar/Ho.

2.1l Dépots pleine plaque de films de PU et PU nanocomposites

2.1l.1 Parametres d’étalement a la tournette

Un substrat est maintenu par aspiration sur un plateau tournant dont la
vitesse, 1'accélération et la durée de rotation sont programmables afin de déposer
par effet centrifuge un matériau visqueux. Une quantité de 2 ml de polymeére est
dispensée a l'aide d’'une seringue sur un substrat 2 pouces initialement a l'arrét.
Puis le substrat est mis en rotation pour atteindre en 5 secondes une vitesse palier
exprimée en tours par minute (rpm). L’épaisseur des films de PU a été mesurée en
fonction de la vitesse de rotation et du temps de rotation. Cette calibration du
procédé de dépot est présentée Figure 2-4. Aprés dépot, les films sont recuits a
115°C pendant 15 min sur une plaque chauffante puis leurs épaisseurs sont
mesurées au profilométre mécanique (cf. paragraphe 2.V.3). Les méthodes de
recuits sont présentées au paragraphe 2.11.2.
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Figure 2-4. Calibration des dépéts a la tournette pour le polyuréthane pur (PUp)

et composite (PUc) sur substrat silicium 2 pouces, 2 ml, accélération 200t.minl.s
1

Les travaux du LGEF sur film libre ont montré que les films de 50 pm
atteignaient un palier de déformation d’environ 8% a partir d'un champ électrique
de 8 V.um alors que ceux de 20 um présentaient une déformation inférieure a 5%
pour ce méme champ. En augmentant le champ électrique, il est possible pour un
film de 20 um d’obtenir des déformations de 14% [65]. Le but est donc de déposer
un film de 50 pm. Pour réaliser cela en un seul dépét, il faut une vitesse de rotation
faible ce qui entraine un effet de bord important. Cet effet inhérent a la technique
de dépot (edge bead) est bien connu et concerne particulierement les résines
épaisses. Dans leur cas, la surépaisseur en bord de substrat peut étre enlevée grace
a un solvant adapté ce qui n'a pas été possible pour le polyuréthane. I’'exemple
présenté Figure 2-5 montre le profil en surface d'un dépot de PU pur de 40 pm
obtenu a faible vitesse. Une autre possibilité est d’obtenir un film de 50 pm
d’épaisseur en deux dépots successifs de 25 um avec une vitesse de rotation plus
élevée ce qui va diminuer cet effet. Cependant, d’autres inconvénients viennent
s’'ajouter. En effet, le dépot d'une seconde couche entraine un second recuit et le
DMF présent dans la solution de polyuréthane réagit avec la premiére couche
faisant apparaitre un relief au centre du substrat.
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Figure 2-5. Dépét a la tournette de PU pur épais de 40 um sur substrat silicium 2
pouces : 500 t.min, 20 s et profil du dépot réalisé a I’aide d’un profilométre
mécanique mettant en évidence l’effet de bord.

Malgré les effets de bord, le choix a donc été fait de réaliser le film en un
seul dépot avec le plus souvent la méme épaisseur pour les deux types de
polyuréthane afin de les comparer. Ces épaisseurs sont généralement comprises
entre 25 et 50 um et seront précisées au cas par cas. A titre d'exemple, pour obtenir
un film de 25 um de polymere pur, les parametres de dépots sur un substrat 2
pouces sont : 2 ml de solution, 1000 tr.min!, 10 s, accélération de 200 tr.min.s!
(durée 5s); pour le polymeére composite : 2 ml de solution, 2000 tr.min?, 10 s,
accélération de 200 tr.minl.s! (durée 5 s). Pour les substrats de diameétre
supérieur, les paramétres sont les mémes, seule la quantité de polymére déposée
augmente proportionnellement avec la surface.

2.11.2 Recuit pour I'évaporation du solvant

Aprés le dépot du film mince, il faut évaporer le solvant encore présent
dans la couche de polymeére. Cette étape de recuit peut étre critique comme nous
allons le développer plus loin. Pour ne pas détériorer les propriétés électrostrictives
du polyuréthane, il est nécessaire de supprimer complétement toute trace du
solvant, car Délectrostriction va dépendre entre autres de la configuration
cristallographique du polymeére [64]. Nous allons présenter ici deux types de
recuits, I'un utilisé par le LGEF pour la réalisation de films libres, c'est-a-dire
séparés de leur substrat. L’autre développé au cours de I'étude et adapté au recuit
de films minces sur substrat.

La méthode de recuit utilisée au LGEF est longue et comporte de
nombreuses étapes. Aprés dépot sur une plaque de verre a 'aide d'un applicateur
de film, le film de polymeére est chauffé a 50°C pendant 24 heures. Aprés cette
premiére étape, le film est retiré du support a I'aide d’'un solvant (éthanol) et est
placé en chambre ventilée a 130°C pendant 4 heures pour éliminer toute trace
résiduelle du solvant [67]. Le film libre obtenu peut ensuite étre utilisé pour

différentes caractérisations (électriques ou mécaniques).
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La méthode de recuit développée a I'INL est plus rapide. A Taide de la
tournette, un film de polymeére est déposé sur un substrat silicium de 2 pouces.
Pour supprimer le solvant résiduel, le film est recuit sur une plaque chauffante a
115°C sous atmosphére ambiante pendant 15 minutes. Aprés 5 minutes de recuit,
1l a été constaté que I'épaisseur restait constante. Sur ce seul critére, il semble donc
qu'un recuit de courte durée soit suffisant pour éliminer le solvant présent dans le
dépot.

2.11.3 Nature du substrat et amélioration de I'adhérence

Les premiers tests de dépo6t de polyuréthane directement sur substrat de
silicium poli-optique ont montré une adhérence insuffisante du polymeére sur celui-
ci. Plusieurs alternatives furent envisagées pour améliorer cette adhérence, comme
un traitement de surface du silicium ou l'ajout d'une couche d’accroche entre le
substrat et le polymére. L'influence de la rugosité du silicium a été évaluée en
structurant sa surface avec une gravure plasma. Une amélioration de I'adhérence
du film de polyuréthane fut observée qualitativement (test d’arrachement manuel).
Néanmoins, nous avons privilégié plutot l'utilisation d'une couche d'accroche et
plusieurs matériaux ont été testés.

2.11.3.a Couche d'accroche Cr/Au

Dans le but de savoir si le polyuréthane adhére mieux sur une couche
métallique que sur le silicium, des tests ont été faits avec une couche d’or évaporée
sur le substrat de silicium.

Les métaux sont déposés par évaporation thermique a 'aide d’'un canon a
électrons (EVA 300, Alliance Concept®) : Or (40nm) sur une couche d’accroche en
chrome (20nm). Plusieurs essais pour retirer le film polymere de son dépot
métallique ont été faits : une observation qualitative a suffi a mettre en évidence
une baisse de 'adhérence par rapport a un dép6t sur silicium. Le polymere ne peut
donc pas directement étre déposé sur un dépot métallique. En énoncgant I’hypothese
que l'adhérence dépend de la rugosité de surface, nous avons réalisé une attaque
chimique de l'or préalablement au dépot de polymeére. Cette structuration de l'or a
été faite par gravure humide a I'eau régale (HCI (37%°):HNOs (68%), 3:1 volume) a
température ambiante. La vitesse d’attaque de I'eau régale sur I'or en fonction de
sa dilution est montrée en Figure 2-6.
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Figure 2-6. Vitesse d’attaque de Uor par ’eau régale en fonction de son niveau de
dilution.

La vitesse d’attaque doit étre suffisamment faible pour ne pas supprimer
Por, une solution d’eau régale a 33% avec une vitesse de gravure de 2,5 nm/s a donc
été utilisée. L’augmentation d’adhérence a été constatée de maniére qualitative.

2.11.3.b Couche d'accroche en carbone amorphe hydrogéné
Le laboratoire a développé une technique de dépot d’'un film de carbone
amorphe hydrogéné (noté génériquement a-C : H). Ce film proche de la structure
du diamant, s’obtient a partir d'un plasma a faible température d’'un précurseur
hydrocarboné (type méthane, butane) [74].

Les dépots de carbone amorphe initialement utilisés au laboratoire comme
protection lors des gravures humides (KOH) ont été réalisés dans une enceinte
plasma MRC51®. Nous utilisons du méthane (CH4) comme précurseur. Les
parameétres de dépots ont été optimisés en termes de puissance, temps de dépot et
de pression par Guillaume Laffite dans le cadre de ses travaux de thése [75]. Une
puissance de 100 W pendant 7 minutes avec pression de 100 mTorr (ce qui
correspond a un débit de 8,3 sccm) permet d’obtenir un film mince uniforme de
lordre de 200 nm.

Des tests d’arrachement ont montré que la couche de carbone favorise
ladhérence du polymeére et de plus n'interfére pas dans le procédé de fabrication
des membranes. Cette adhérence semble équivalente a celle de l'or structuré.

2.11.3.c Mesures de rugosité par microscopie a force atomique (AFM)
Afin de comprendre 'amélioration de 'adhérence du film de polymeére, une
mesure par AFM de la rugosité RMS a été faite sur différentes surfaces :
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Silicium,

Couche Chrome / Or sur silicium,

Couche Chrome / Or attaqué 15 s. a 'eau régale 33% sur silicium,

Couche de carbone amorphe sur silicium.

Ces mesures ont été faites en mode tapping sur un microscope de marque

Brucker® dimension 3100 avec une électronique Nanoscope 5. Les rugosités ont été

calculées sur des surfaces de 4 a 25 um2. Les rugosités présentées ici sont des

rugosités RMS (Sg), qui correspondent a la racine des moyennes des coordonnées du

profil de rugosité. Les valeurs mesurées sont données dans le Tableau 2-2 (valeurs

moyennes sur 3 mesures, l'incertitude correspond en fait a la dispersion des

mesures):
Surface Silicium (a) Carbone Chrome / Or Chrome / Or
amorphe (b) (o) gravé (d)
Rugosité
RMS (nm) 0.20+0.05 0.25 +0.05 1.00+0.05 1.00+0.05

Tableau 2-2.

(a)

(©

Récapitulatif des mesures par AFM (3 mesures par échantillons).
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Figure 2-7. Images 2D des mesures par AFM pour le silicium (a), le carbone

amorphe (b), Uor aprés évaporation (c) et Por aprés attaque chimique (d).
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Les écarts de rugosité entre les différentes surfaces sont faibles. Le dépot
de carbone amorphe est homogéne avec une rugosité identique a celle du silicium
poli-optique (Figure 2-7). Enfin, les rugosités des deux surfaces d’or sont plus
élevées que celle du silicium et carbone. Cependant, les rugosités mesurées pour
ces deux surfaces sont du méme ordre. Il a été constaté de maniére qualitative que
ladhérence du polyuréthane est meilleure sur le carbone amorphe et sur l'or
attaqué par eau régal. A la vue des mesures AFM, la rugosité ne joue pas un roéle
dans cette amélioration, nous supposons que la chimie de surface du substrat
influence I'adhésion du polyuréthane. Une évaluation du caractere hydrophobe des
substrats a été effectuée sur un dépot d’or traité a 'eau régale et sur un dépot non
traité en observant d’angle de contact d'une goutte d’eau. Les tests montrent que le
traitement a 'eau régale rend la surface plus hydrophobe. Cependant, ceci ne suffit
pas a expliquer l'augmentation de I'adhérence du polymeére, car le silicium nu
présente lui aussi un caractére hydrophobe. Les mécanismes mis en jeu n’ont pas
encore été élucidés.

Les différentes étapes présentées jusqu’ici (mise en solution, étalement a la
tournette, couche d’accroche et recuit) permettent dobtenir un film mince
homogéne de polyuréthane sur un substrat de silicium. Ces dépots pleine plaque
serviront pour différentes caractérisations mécaniques (nanoindentation) ou
électriques (mesure de permittivité relative).

2.1l Réalisation de structures métal/polymeére/métal pour les mesures

électriques
Afin de connaitre les caractéristiques électriques du polyuréthane, une
structure avec un film électrodé a été réalisée. Pour cela, les étapes de fabrication
développées plus haut (étalement, recuit) restent les mémes, deux étapes viennent
s’ajouter afin d’avoir de part et d’autre du film de polymeére deux fines couches d’or
qui serviront d’électrodes (Figure 2-8).

Silicium Or Polymeére

Figure 2-8. Schéma en coupe des capacités.

La réalisation des structures est faite sur un substrat en silicium de 2
pouces. Sur une des faces, une couche or (40 nm)/chrome (20nm) est déposée par
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évaporation sur toute la surface du substrat. Cette couche servira par reprise de
contact d’électrode inférieure. Le polymeére (25 um) est déposé sur la couche d’or
non attaquée a I'eau régale (I'adhérence étant suffisante pour cette application) et
recuit selon les parametres présentés avant (15 mn), une seconde couche d’or
(40nm) est déposée a travers un pochoir en inox sur le polymere (Figure 2-9). Apres
dépot, le substrat est composé de 12 puces comportant chacune 4 capacités de
tailles différentes: 500 um, Imm, 2mm et 3mm de c6té respectivement. Chaque
puce est découpée a I'aide d’une scie a disque DISCO® DAD 3220 (Figure 2-10). La
Figure 2-9 montre une vue au microscope d’'une électrode de 500 um évaporée sur
le PU pur. Du fait de I’épaisseur du pochoir (100 pm), un effet d’ombrage apparait
au cours du dépét donc les flancs de I'électrode ne sont pas rigoureusement
verticaux. De plus, les angles ne sont pas parfaitement droits. Il y a donc ici une
incertitude sur la surface de 1’électrode que 'on peut estimer, en considérant une
erreur sur les cotés de 5 um, soit de I'ordre de 2% pour la plus petite électrode et de
0,3% pour la plus grande.

Figure 2-9. Pochoir inox des électrodes 500 um, Imm, 2mm et 3mm image au
microscope d’une électrode de 500 um sur PU pur.

Pour chaque capacité, les mesures ont été réalisées sous pointes avec un
impédancemetre HP® 4284A sur une gamme de fréquence de 100Hz a 10000Hz.
Une tension de 2 V est appliquée entre les électrodes, une mesure de capacité et de
résistance est effectuée via une interface sur ordinateur pour étre enregistrée et
permettre ainsi de remonter aux valeurs de la permittivité du diélectrique et de
l’angle de perte.

(a) +2V (b)

R
e - =
e p—

Figure 2-10. Schéma d’une puce pour les caractérisations électrique (a) et
photographie des dispositifs en polyuréthane (b).
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D’apreés I'expression de la capacité d'un condensateur plan a diélectrique,
la permittivité relative & est donnée par :

_Cxe

&g Eq. - 2.

g xS

C est la capacité mesurée (Farad), e 1'épaisseur du film (m), & la
permittivité du vide (F/m) et S la surface de I'électrode (m?). Pour une méme puce
et a une fréquence donnée, nous avons mesuré la pente de la fonction C=£(S)
proportionnelle a gog/e.

Le diélectrique n’est pas un isolant parfait et présente une certaine
conductivité. Associée a la géométrie du condensateur, cela forme une résistance de
fuite. Deux modéles d’association de capacité et de résistance sont possibles : en
série ou en paralléle. Le modéle en série donne des renseignements sur les contacts
des armatures et des connexions, alors que le modeéele en paralléle renvoie les
caractéristiques de pertes dans le diélectrique. L’association en paralléle a donc été
choisie pour le calcul de l'angle de perte. Pour ce modeéle, 'expression de la
tangente de I'angle de perte est la suivante :

1
tan(d) = —— Eq. - 2.
(0) RCo q

avec 0 'angle de perte, R la résistance en paralléle du condensateur (Ohm),
C la capacité du condensateur (Farad) et w la pulsation (rad.s?!). La valeur de
Pangle de perte définit la qualité du condensateur.

2.1V Réalisation de films autoportants pour essais mécaniques

Certains essais mécaniques peuvent étre réalisés sur des films déposés sur
substrat silicium comme vu précédemment: c’est le cas des mesures en
nanoindentation qui seront présentées au chapitre suivant. Mais nous avons voulu
croiser différents essais et techniques de mesure. Des essais peuvent étre réalisés
sur films libérés du substrat (LGEF) ce qui pose néanmoins des problémes de
manipulation pour ces films trés minces et trés souples. Nous avons donc privilégié
la réalisation de films autoportants sous forme de membranes ou de poutres a
double encastrement obtenues par gravure locale du substrat silicium pour
plusieurs raisons :

* Les membranes sont a la base des démonstrateurs MEMS
électrostrictifs que nous voulons réaliser,

e Elles sont a priori réalisables par les techniques classiques d’'usinage
3D du silicium utilisées dans le domaine des MEMS,

Roussel Michael / Thése EEA / 2012 / Institut National des Sciences Appliquées 70

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0135/these.pdf
© [M. Roussel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre Il : Technologie d’intégration sur silicium de films minces de polymeres électroactifs

e Les techniques de photolithographie et gravure permettent de bien
définir la géométrie des membranes,

e Les membranes obtenues sont encastrées a leur périphérie et leur
déformation peut étre étudiée en fonction d’'une pression ou dune
force appliquée (bulge test, déflexion sous pointe). Des modéles
mécaniques permettent de déterminer la rigidité du matériau,

e Dans le cas des poutres a double encastrement, des essais de
traction uniaxiale peuvent étre envisagés.

Réaliser une membrane en polymeére consiste donc a partir d'un dépot
pleine plaque puis a enlever localement le substrat silicium sur toute son épaisseur
pour obtenir un film autoportant (Figure 2-11). Les défis a relever sont :

¢ Choisir une méthode de gravure profonde du silicium adaptée au
cadre de cette étude, c’est-a-dire compatible avec la présence de films
polymeére,

e Utiliser une couche de masquage efficace lors de la gravure localisée
du silicium,

e Limiter les phénomeénes de sous-gravure ou sur-gravure pour
malitriser la géométrie et I'encastrement de la membrane. Utiliser si
possible une couche d’arrét de gravure du silicium,

e Limiter le budget thermique de I'ensemble des étapes
technologiques.

-

Silicium Polymeére

Figure 2-11. Principe de la réalisation d’'une membrane polymére.

2.1V.1 Principe de la gravure anisotrope du silicium par voie humide

Pour la réalisation de ces structures, une étape de gravure du substrat est
nécessaire. Pour la gravure du silicium, plusieurs procédés existent soit par voie
humide (en solution) soit par voie séche (plasma). La solution d’'une gravure par
voie séche fut écartée a cause des fortes températures du plasma qui détériorait le
polymeére, il a donc été fait le choix d’'utiliser une gravure par voie humide.

La gravure peut étre soit isotrope soit anisotrope. La gravure isotrope ne
permet pas d'obtenir des structures 3D de géométrie bien controlée. De plus, les
solutions aqueuses utilisées pour les gravures isotropes sont des mélanges acides
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(avec HF/HNOs+H20 par exemple [76]) peu compatibles avec une technologie
polymeére.

La réalisation de membranes consiste a graver localement le silicium en se
servant comme masque d’'une couche d’oxyde de silicium ouverte par endroits par
la technique de photolithographie. Au cours de cette thése, les gravures ont été
réalisées dans une solution aqueuse d’hydroxyde de potassium (KOH, 34% wt,
80°C). Le caractére anisotrope de ce type de gravure traduit les différences de
vitesses de gravure du silicium observées suivant les orientations
cristallographiques avec une vitesse d’attaque des plans (100) qui est plus de cent
fois celle des plans (111) [77]. La conséquence de ce type de gravure est la présence
d’'un plan de gravure incliné de 54.7° (Figure 2-12). En fonction de la température
et de la concentration de la solution de KOH, les vitesses de gravure du silicium
sont différentes. Pour la température de 80 °C utilisée, la vitesse de gravure dans
la direction <100> est estimée a environ 70 pm/h. Il faut donc prés de 5 h pour
graver entierement un substrat silicium de 300 pm d'épaisseur.

M=\2xh+W Eq.-2.3
Couche de masquage . M 54°
Si h
W
i i e

Figure 2-12. Principe de gravure en face arriére par hydroxyde de potassium sur
un substrat silicium <100>.

En négligeant la gravure des plans (111) le c¢6té de l'ouverture du masque
M s’exprime en fonction du coté de la membrane W et de la profondeur gravée h par
Iéquation Eq. - 2. 3. Nous avons utilisé des ouvertures de masque de 2 mm de c6té
pour obtenir des membranes de 1,68 mm de c6té. La taille des membranes est
systématiquement mesurée par profilométrie.

2.1V.2 Structuration de la face arriére du substrat

Du fait de sa faible vitesse de gravure au KOH (quelques dizaines de
nm/h), c’est I'oxyde de silicium (silice), qui a été choisi comme couche de masquage
pour la gravure KOH du silicium en face arriere. Les oxydations thermiques
épaisses (1 a 2 pm) ont été réalisées au Centre Interuniversitaire de
MicroElectronique (CIME) de Grenoble. La silice, présente sur les deux faces du
substrat (poli double face), est structurée par photolithographie et gravure dans
une solution acide. Elle est soit retirée complétement en face avant, soit laissée
selon le procédé de fabrication des membranes. Le masque utilisé pour la
lithographie en face arriére est un masque chrome / verre avec des ouvertures
carrées de 2 mm (Figure 2-13). Une résine positive Shipley® S1813 (données
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techniques en annexe 1) est déposée a la tournette avec les paramétres suivants :
4000 t.min?1, 30 s, acc. 200 t.min1.s’l, suivit d’'un recuit de 4 minutes a 120°C. Le
dépot obtenu fait environ 2 um (Figure 2-14.a).

Figure 2-13. Masques des membranes de 2mm pour un substrat 2 pouces.

La résine est insolée a l'aide d'un aligneur EVG®620NT. L’insolation se
fait en mode semi-contact par une lampe a mercure, a un rayonnement UV d'une
longueur d'onde comprise entre 365nm et 375nm, la dose d’exposition est 150
md/cm? (Figure 2-14.b). La résine (positive) insolée est enlevée en plongeant le
substrat dans un développeur (Microposit® 351 Developer) pendant 1 minute
(Figure 2-14.c).

Aprés avoir marqué les zones d’ouverture dans la résine, la silice est
retirée a laide d’acide fluorhydrique tamponné (solution commerciale HF
tamponnée ou BOE : Buffered Oxide Etch) qui attaque suffisamment lentement la
résine. [’étape de suppression de la silice (1 um) demande environ 15 minutes a
température ambiante, le substrat ressort avec en face arriére les ouvertures de la
silice pour la gravure KOH et, selon les cas, la silice restera ou sera supprimée en
face avant (Figure 2-14.d).

(a) Etalement résine (b) Alignement et Insolation
Silicium
] |
(¢)  Dévelopement de la résine (d) Ouverture de la silice

Figure 2-14. Schéma de préparation de la face arriére (face supérieure ici).
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2.1V.3 Structuration de la face avant du substrat et réalisation des membranes

Le but recherché ici est d’obtenir un film libre de polyuréthane autoporté
sur un substrat de silicium. Pour ca, plusieurs architectures ont été testées afin
d’'optimiser la faisabilité d'un démonstrateur. Ces différentes architectures sont
présentées Figure 2-15. Comme il a été montré précédemment, le film de PU
n’adhére pas sur le silicium, il est nécessaire d’introduire dans les étapes de
fabrication une couche intermédiaire entre le polymere et le substrat de silicium
pour améliorer I'accroche et/ou pour stopper la gravure KOH. En effet, 'adhérence
sur silicium ou sur l'oxyde de silicium du polymeére n’est pas suffisamment forte
pour supporter I'étape de gravure. Les couches d’accroche sont de deux natures : or
ou carbone amorphe.

0 Silicium Or | Polymére @ carbone @ Silice

Figure 2-15. Différentes architectures pour la réalisation de membranes en
polyuréthane.

o Figure 2-15.a: cas idéal d'un film de polymeére sur un substrat
silicium, non réalisable en pratique du fait de la mauvaise
adhérence ;

e Figure 2-15.b : couche mince d’or pleine plaque servant a la fois de
couche d’arrét de gravure et de couche d’accroche pour le polymeére ;

e Figure 2-15.c : couche de silice pleine plaque protégeant le polymeére
lors de la gravure du silicium et couche mince d’or pleine plaque
servant d’accroche ;

e Figure 2-15.d : couche de silice pleine plaque protégeant le polymeére
lors de la gravure du silicium et couche mince d’or structuré servant
d’accroche ;

e Figure 2-15.e : couche de carbone amorphe pleine plaque servant a
la fois de couche d’arrét de gravure du silicium et de couche
d’accroche au polymeére ;

e Figure 2-15.f: couche de carbone structuré servant de couche
d’accroche et aucune couche de protection du polymere pour la fin de
gravure du silicium.
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2.1V.3.a Film polymere avec couche d’accroche en Au/Cr
La premiére possibilité, est de ne mettre quune couche pleine plaque de
Cr/Au et le film de PU (Figure 2-15.b). En fin de gravure, le KOH arriverait en
contact avec le chrome et n’attaquerait pas le PU. Il serait alors nécessaire de
supprimer la couche métallique pour n’avoir que le film de PU. Seule une attaque
acide peut supprimer les métaux, ce qui n’est pas compatible avec le PU. De plus,

les essais ont montré une réaction en fin de gravure entre la couche métallique et
le KOH (Figure 2-16).

Figure 2-16. Substrat silicium avec couche de chrome et or sans silice aprés
gravure.

Une seconde possibilité serait d’utilisé une couche de silice placée entre le
film de polymére et le substrat pour stopper la gravure, cette couche étant déja
utilisée pour ¢a en face arriere (Figure 2-15.c). Durant les essais, la couche de silice
adhére au chrome apres libération totale du silicium. Les contraintes internes de
loxyde de silicium ajoutées a celle du chrome ont déformé les membranes et
entrainé des fractures dans la couche métallique. Enfin, le méme probléme que
pour l'architecture précédente se pose, car une attaque acide serait nécessaire pour
retirer la couche de silice et métallique et dégraderait le PU. Les architectures (b)
et (c) nont donc pas été retenues pour la réalisation de membranes autoportées de
PU. Une derniére architecture a été testée avec une couche de silice pour stopper la
gravure et protéger le PU et une couche d’or structuré pour 'adhérence du film de
polymeére (Figure 2-15.d).

La méthode la plus simple pour structurer une couche métallique est par
le procédé Ilift-off qui permet de s'affranchir de l'utilisation d’'une solution de
gravure spécifique ou d’'un gaz spécifique dans le cas d'une gravure séche. Le méme
masque utilisé précédemment en face arriere (ouvertures de 3 mm de coté) est
utilisé ici pour localiser les zones d’or pour l'accroche du PU (Figure 2-13). Ce
masque nécessite I'emploi d'une résine négative en face avant. La résine utilisée
est la AZ® nLOF 2020 (données techniques en annexe 1). Les étapes
technologiques sont représentées en Figure 2-17.
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(a) Etalement résine (b) Alignement et Insolation
Silicium
I | ——— | e ——— ——
(¢) Révélation et Evaporation des (d) Lift-off du chrome et I'or

métaux

Figure 2-17. Etape de structuration de la couche métallique par lift-off en face

avant.

Les métaux sont déposés par évaporation: Or (40 nm) sur une couche
d’accroche en chrome (20 nm) (Figure 2-17.c). Avant I’étalement du polymeére, l'or
est attaqué avec une solution d’eau régale de concentration 33% pendant 15
secondes. Le polymeére peut étre alors directement appliqué par spin-coating
(Figure 2-19.a).

(a) (b)

tAir

Figure 2-18. Photographie(a) et schéma de la cellule de gravure KOH en
plexiglas pour substrats 2 pouces (b).

Le substrat ainsi préparé est placé dans une cellule de gravure (Figure 2-
18) pour protéger sa face avant et toute la cellule est plongée dans une solution de
KOH a 30% a 80°C pendant environ 5h le temps que le silicium soit entiérement
supprimé. Lors de la gravure du silicium, la silice est contrainte et se détache au
niveau des ouvertures une fois celle-ci libérée. Ce détachement brusque de la silice
laisse des résidus sur le rebord des membranes qui peuvent géner I'actionnement
et empéche une connaissance de I'encastrement (Figure 2-19.b) (Figure 2-20). De
plus, a cause de cette rupture, le film polymeére n’est plus protégé par la silice et
entre en contact avec le KOH. La silice ne joue donc pas le réle de barriere de fin de
gravure contrairement a ce que l'on espérait. Afin de vérifier 'impact d’'un contact
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du polymeére avec la solution de KOH, des tests par Calorimétrie Différentielle a
Balayage (DSC) sont présentés en fin de ce chapitre paragraphe 2.VI. Pour
g’'affranchir de ce détachement non contr6lé, deux autres architectures avec du
carbone amorphe ont été testées (Figure 2-15.(e)(0)).

(a) Etalement du polymére (b) sravure KOH
o i ] | ——————— 4§ T e——
—  E— E—  —

Figure 2-19. Fin de préparation des membranes avec une couche d’accroche de
chrome/or.

Figure 2-20. Membrane en PUS88 pur sur une couche d’accroche d’or.

2.1V.3.b Film polymere avec couche d’accroche en carbone amorphe

(a) Carbone amorphe utilisé comme couche d’accroche et comme couche

d’arrét de la gravure KOH

On part d'un substrat silicium oxydé sur ses deux faces. Cet oxyde est
totalement enlevé en face avant du substrat et est structuré en face arriére :
ouvertures pour la gravure KOH du silicium. Puis, le carbone amorphe est déposé
en couche mince d’environ 200 nm directement sur silicium en face avant. Le film
de polymeére est ensuite déposé par spin-coating directement sur la couche de
carbone (Figure 2-21.a). Le substrat est ensuite placé dans la cellule de gravure
protégeant sa face avant puis dans la solution KOH. En fin de gravure, la solution
de KOH arrive en contact du carbone qui sert de barriére au polyuréthane (Figure
2-21.b). Il ne reste plus qu’a graver le carbone pour obtenir des films autoportants
de polymeére seul.
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(a) Iitalement du polymeére (b) Gravure KOH

Figure 2-21. Schéma de membranes avec dépot de carbone amorphe pleine
plaque.

Le carbone comme le diamant se grave a l'aide d'un plasma oxygeéne
[77, 78]. La gravure par plasma est une technique trées utilisée en micro fabrication
pour la réalisation de structures MESA. Cette méthode consiste a faire subir a un
échantillon un bombardement d’ions sous forme de plasma afin d'en retirer une ou
plusieurs couches de matériaux soit par recombinaison en surface d’espéces
chimiques soit par le bombardement des ions sur 'échantillon (Figure 2-22).

@Q
2 009

$ €0
— Substrat

Silicium
T C:H

Figure 2-22. Principe chimique de la gravure plasma.

L’enceinte utilisée pour la gravure plasma est la méme que celle pour
réaliser les dépots de carbone amorphe (enceinte plasma MRC51). Dans un plasma
oxygéne deux types d’ions sont présents : les ions O et les ions O-. Sous la présence
d’'un champ électrique imposé, les deux ions vont interagir avec le carbone. Les
parametres utilisés pour le plasma oxygene sont : 5 minutes, 100 W et 200 mtorr
pour un débit de 23 sccm. Ces parameétres sont suffisants pour retirer entiérement
le carbone sur une surface plane. Cependant, ces parametres ne permettent pas de
retirer complétement le carbone au fond des cavités. La Figure 2-23 montre I'état
du carbone sur du PU pur apres un plasma oxygéne. Le carbone reste présent dans
les coins, le plasma ne parvient pas a rentrer suffisamment dans la cavité pour le
retirer entiérement. Pour les mesures mécaniques qui vont étre réalisées, les
résidus de carbone risquent d’ajouter une contrainte et une rigidité faibles compte-
tenu de son épaisseur, mais qui ne peuvent étre évaluées.
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Figure 2-23. Résidu de carbone amorphe sur PU pur apreés un plasma O: (5min,
100W, 200 mtorr).

En conclusion, si le carbone amorphe permet de bien isoler le polymeére de
la solution KOH, il n’est malheureusement pas possible de ’enlever entierement au
fond des cavités par gravure plasma pour libérer totalement la membrane.

(b) Carbone amorphe utilisé uniquement comme couche d’accroche

La couche de carbone amorphe peut étre structurée par photolithographie
afin de s’affranchir de la gravure plasma. L’étape de structuration par [lift-off du
carbone intervient avant le dépot du polymere et la gravure du silicium.

(a) Etalement résine (b) Alignement et Insolation

Résine négative ———

Silicium
(c) Révélation et Dépot du carbone (d) Lift-off du carbone amorphe
+ I I
| ! | | —— I

Figure 2-24. Etapes de structuration par photolithographie du carbone amorphe
en face avant avec la silice structurée en face arriere.

Les étapes et les outils utilisés pour le lift-off du carbone sont les méme
que ceux utilisés pour 'or. Une résine négative est déposée par tournette, insolée et
développée pour ne garder que des structures carrées (Figure 2-24.a - b).
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Le procédé de dépdt du carbone amorphe reste inchangé (Figure 2-24.c). Le
lift-off des plots de résines est fait par acétone (Figure 2-24.d). Avec les parameétres
de photolithographie, les flancs des structures sont suffisamment droits et la zone
d’'ombrage est faible, permettant un encastrement du polymeére mieux défini. Le
polymeére peut étre alors directement appliqué par spin-coating (Figure 2-25.a) et le
substrat gravé au KOH (Figure 2-25.b).

(a) lEtalement du polymére (b) Gravure KOH

| — | Iy
Figure 2-25. Schéma de membranes avec dépot de carbone amorphe structuré.

Trois procédés ont été développés pour la fabrication de membrane de
polymeére. Ces trois procédés utilisent deux couches d’accroches différentes. Dans
plusieurs cas, le polyuréthane est en contact pendant quelques minutes avec la
solution de KOH. Afin de connaitre les effets de la solution de KOH sur le film de
polyuréthane, une étude par Calorimétrie différentielle a balayage (Differential
Scanning Calorimetry, DSC) a été menée et est présentée a la fin de ce chapitre.

2.1V.4 Réalisation de micro-éprouvettes de traction

Pour étudier le comportement mécanique d'un matériau, une technique
largement utilisée a 1'échelle macroscopique est l'essai de traction uniaxiale. Cet
essal mécanique sert a déterminer les principales caractéristiques mécaniques
telles que le module d'élasticité, le coefficient de Poisson, la limite d'élasticité, la
résistance a la rupture, I'allongement apres rupture et le coefficient de striction.

L’essai de traction est effectué sur une poutre de section constante (do)
prolongée de part et d’autre par des tétes d’accroche pour la fixation. Les
déterminations faites durant I’essai ne portent que sur une partie de la longueur de
I'éprouvette (So) (Figure 2-26). L’éprouvette est soumise a un effort de traction
suivant son axe. La mesure enregistre directement la force et 'allongement. Il est
possible d’obtenir ainsi le digramme de traction qui représente la contrainte en
fonction de la déformation.
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Figure 2-26. Exemple d’éprouvette de traction.

Le but est d’obtenir en fin du procédé de fabrication une poutre libre de
polymeére encastrée a chaque extrémité sur un substrat de silicium. Les
éprouvettes de tractions ont été réalisées sur substrats 4 pouces de silicium. Le
substrat posséde sur chacune des faces une couche de silice (450 nm) et de nitrure
de silicium (110 nm).

En face arriére, la Dbi-couche SiiN;/SiO2 est structurée par
photolithographie. Le nitrure de silicium est gravé a l'aide d'un plasma SFe (100
mTorr, 25 scem, 100W) puis 'oxyde est gravé par une solution commerciale BOE
(Buffered Oxide Etch). Cette double couche en face arriére servira de masque lors
de la gravure humide KOH du silicium (Figure 2-27). Pour la réalisation
d’éprouvette en polyuréthane, le nitrure de silicium et la silice sont entiérement
retirés en face avant.

Silicium
[F— —

Figure 2-27. Préparation du substrat pour la gravure KOH.

Le polyuréthane est déposé pleine plaque en face avant. L’adhérence du
polyuréthane n’est nécessaire qu’aux encastrements de I'éprouvette. L’or ou le
carbone est donc structuré par lift-off en face avant pour ne laisser que deux
rectangles qui définiront ’encastrement de la poutre. Les étapes de lift-off sont les
mémes que celles utilisées pour les membranes (Figure 2-28). Un film de PU
d’environ 25 um est déposé sur le substrat. [’épaisseur sera vérifiée apres découpe
du PU pour chaque poutre a 'aide d'un profilomeétre.
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b)

Figure 2-28. Structuration de la face avant par lift-off.
(a) Découpe du PU (b) Gravure KOH et retrait du PU
[ i
Découpe du PU (d) Gravure KOH et retrait du PU

Figure 2-29. Fin de réalisation des éprouvettes en polyuréthane avec une couche
d’accroche en or (a) et (b) ou en carbone amorphe (c) et (d).

Le film de polymeére est coupé a I'aide d’une scie a disque DISCO® de facon
a obtenir des bandes de 1 mm de coté (Figure 2-29.a) en se servant des plots
d'accrochage vus par transparence comme guides. Le substrat est ensuite inséré
dans une cellule (pour protéger la face avant) qui est placée dans une solution de
KOH a 34% a 65°C pendant plus de 24 heures pour I'ouverture du silicium. Comme
on le voit en Figure 2-30, la solution de KOH s'infiltre un peu entre le PU qui se
décolle et le silicium, mais le film tient au niveau de ses plots d'encastrement.
Apres gravure du substrat les bandes de PU non nécessaires sont arrachées pour
ne garder que la bande de 1 mm de largeur. Les éprouvettes sont ensuite séparées
entre elles par clivage. Les trous de fixations de 1'éprouvette sont libérés au cutter.
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ke

Figure 2-30. Substrat Si apreés gravure KOH et avant arrachage du PU. En
insert : micro-éprouvette de traction terminée.

2.V Maesures des épaisseurs des dépots en films minces

Afin de connaitre les propriétés mécaniques et électriques des films de
polyuréthanes, plusieurs méthodes de mesure d’épaisseur ont été testées : la
spectrométrie FT-IR, la profilométrie optique et la profilométrie par contact.

2.V.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IR)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier, ou spectrométrie
FTIR (Fourier Transform InfraRed) est un outil qui permet d’analyser les
propriétés chimiques d’'un matériau en l'excitant avec un faisceau infrarouge. Nous
lavons utilisé ici pour remonter a l’épaisseur du film a partir de la Figure
d’interférence obtenue en transmission a travers une membrane (Figure 2-32), car
les mesures en réflexion entrainent une perte de signal causée par la dispersion
des rayons dans le matériau. L’appareil utilisé est le Spectrométre FT-IR Vertex®
80 de Bruker Optics.

Faisceau
infrarouge

Polymeére

Faisceau
paralléle

Figure 2-31. Principe de frange d’interférence dans le film de polymére.
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Un exemple de courbe obtenue pour une membrane de PU pur est donné
Figure 2-32. Les échantillons étudiés sont des films d’'une cinquantaine de microns.
Le faisceau entre dans le film polymeére et se réfléchit sur les surfaces paralléles et
lisses ce qui produit un effet de frange provenant de l'interférence constructive et
destructive (Figure 2-31).

0,45
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0,35 ‘\
~—PU pur
0,3
)
s 025
@
o
c
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2
-3
< 0,15
0,1
0,05
0
5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
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Figure 2-32. Spectre FT-IR d’une membrane de 3 mm de cété en polyuréthane
pur.

La premiére partie de la courbe montre de nombreuses « oscillations » qui
permettent de remonter a I'’épaisseur de la couche selon I’équation 2.4 [80]:

_ 1l N
" 2n (i 1 Eq.-2.4

A A

e

Ou:

* eest ’épaisseur du film (cm),

* n est I'indice de réfraction,

* N estle nombre de franges entre 1/A1 et 1/As,

* 1/A1 et 1/A2 sont les nombres d’onde de début et de fin de la zone de
franges concernée en cm-l.

Cette méthode nécessite cependant une connaissance préalable de I'indice
de réfraction du matériau. Dans le cas du polyuréthane, les valeurs données par
certains industriels et dans la littérature varient de 1,45 a 1,55 [81,82]. Par rapport
a une valeur moyenne de 1,5, un écart de 0,05 sur I'indice engendre une erreur
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relative de 3% sur le calcul de I’épaisseur. Dans 'exemple présenté Figure 2-33, on
obtient ainsi une épaisseur comprise entre 48 et 51,3 pm.

Dans le cas du PU composite, la mesure est impossible, car le matériau est

trop absorbant. Cette technique est donc réservée aux mesures des membranes de
PU pur.

2.V.2 Profilomeétre optique

La profilométrie optique est basée sur la différence de chemin optique
entre une surface test et une surface de référence. Il s’agit fondamentalement d'un
interférometre de Mirau dont le principe est donné Figure 2-33.

Lors dune mesure, un transducteur piézo-électrique se déplace
verticalement d'une distance connue pour changer le déphasage entre les faisceaux.
L’interféromeétre enregistre le décalage des franges et leurs intensités puis
convertit le signal en différence de hauteur.

Digitized Intensity
Data
Detector Array
Filters all but the red
light from white
light of halogen larmp Filter Beamsplitter
. | |
Hluminator | | Translator
M
Light Source Ob(jjzszi:ape
Field
Aperture Stop
Stop Mirau
Interferometer
T
Sample Veeco

Figure 2-33. Principe de fonctionnement du profilomeétre optique Wyko® NT1100.

Le profilométre utilisé est un Wyko® NT1100 qui est un profilométre
permettant d’obtenir sans contact des images en trois dimensions des surfaces. Ce
profilomeétre posséde deux modes de mesure :

e Le VSI (Vertical Shift Interference) qui utilise une lumiére blanche
et balaye verticalement, ce mode est utilisé pour les surfaces tres
rugueuses et des marches de 'ordre du millimeétre.
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e Le PSI (Phase Shift Interference) qui utilise une optique a décalage
de phase, ce mode est utilisé pour des surfaces lisses et des marches
inférieures a 500 nm.

Contrairement a la mesure par spectrométrie FT-IR, il est nécessaire
d’avoir une marche entre le film de PU et le substrat pour mesurer ’épaisseur du
film de polymere. L’erreur de mesure évaluée a partir de la calibration de I'appareil
par rapport a une cale étalon est inférieure a 0,5%.

——

Y Profile

¥: 1.5206 mm
Z: 486128 um

Figure 2-34. Profil de film de polyuréthane d’une membrane M1 réalisé au
profilomeétre optique d’une épaisseur de 48,61 um.

La Figure 2-34 montre le profil a proximité d'une marche de film du
polyuréthane (niveau inférieur bleu : silicium, niveau supérieur rouge : PU). Ce
profil met en avant un probléme lié a la réalisation de la marche. On peut observer
un surélevement du polymeére qui apparait a 'endroit ou la marche a été créée par
arrachement du PU. La mesure doit donc étre faite loin de la marche (500 pm).

2.V.3 Profilomeétre mécanique

La derniere méthode présentée ici de détermination de I’épaisseur est la
profilométrie par contact. Le profilométre utilisé est le Dektak® 150 de la marque
Bruker.

Le principe du profilométre a contact se rapproche de celui des AFM a
contact. La Figure 2-35 explique le principe de fonctionnement d'un profilomeétre
mécanique. Une pointe avec un rayon de courbure d’environ 5 um descend le long
d’'une colonne jusqu’au contact de I'échantillon a étudier. Cette pointe balaye la
surface selon une direction donnée et enregistre a I'aide d’'un capteur inductif le
profile de 1'échantillon. Ce profilomeétre dispose dun contréleur de la force
appliquée par la pointe, pouvant étre réglée entre 1 et 15 mg. Ce contrdleur de
force va étre utile pour les mesures de déflexions de membranes.
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Figure 2-35. Principe de fonctionnement d’un profilomeétre mécanique.

Pour I'étude des films de polymeéres déposés a la tournette, il est nécessaire
comme avec le profilométre optique de retirer une partie de film pour pouvoir
enregistrer une marche. L’erreur globale est estimée a 0,5% aprés calibration de
lappareil.

Marche PU
e --==Dektak XT
80 } —— WYKO NT 1100
o 60—
f_g 40
- 20—
0
r T T =20 T T 1
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5
X (mm)

Figure 2-36. Comparaison de deux mesures réalisées sur le profilomeétre optique
et mécanique effectuée pour un film de polymere épais de 90 um environ.

La Figure 2-36 montre la comparaison entre profilométre mécanique
(Dektak 150) et optique (Wyko NT 1100) pour la mesure d'une marche de PU pur
épais déposé sur un substrat de silicium. Les épaisseurs obtenues sont pour le
Dektak 150 : 90,72 microns et pour le Wyko NT 1100 : 92,2 microns. Les deux
mesures ont été effectuées au méme endroit. Cela fait un écart d'un peu moins de
2% entre les deux mesures. Des écarts de l'ordre de 1 a 2 % peuvent trés bien
s'expliquer par 1'étalonnage des appareils de mesure. Mais il peut aussi y avoir une
non uniformité du dépot.
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En conclusion, on peut considérer que les deux techniques sont
équivalentes et que l'incertitude relative entre ces deux méthodes sur une mesure
est de l'ordre de 2%.

Techniques de

Avantages Inconvénients
mesure
- PNC opaque : empéche toutes mesures
- Mesures précises, d’épaisseur.
Spectrometrie FT-IR - Facile a mettre en place sur - Imprécision sur I'indice de réfraction :
membranes. erreur relative de 3%,
-Uniquement sur membrane.
Profilométre - Mesures rapides, - Découpe du film,
optique - Compatible tous matériaux. - Erreur relative de 0,5%.
Profilomeétre - Mesures rapides, - Découpe du film,
mécanique - Compatible tous matériaux. - Erreur relative de 0,5%.

Tableau 2-3. Comparaison des méthodes de mesures de U’épaisseur des films de
polyuréthane.

En conclusion, parmi les trois méthodes présentées, les deux types de
profilométries ont donné les mémes résultats, la spectrométrie FT-IR est pénalisée
par l'incertitude sur l'indice optique et est limitée au film de PU pur. Pour une
facilité d’accés, les mesures d’épaisseur ont été faites sur le profilométre
mécanique.

2.Vl Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Afin d’observer les éventuels effets sur la microstructure du polyuréthane
induits par le budget thermique et les étapes de préparations, une technique de
caractérisation structurelle a été utilisée la Calorimétrie Différentielle a Balayage
(DSC)(Calorimétrie différentielle programmée (DSC) / Analyse thermique
différentielle (DTA) - DSC131 evo® de la marque Setaram). Les mesures ont été
réalisées par le LGEF.

De par leurs complexités, il est difficile de connaitre les comportements des
chaines de polymeéres. Grace a la DSC, i1l est possible détudier trois
caractéristiques thermiques :

e La température de transition vitreuse (Tg) qui caractérise le passage
du polymeére d’une configuration rigide a celle caoutchouteuse,

e La température de fusion (Tf) qui est un parametre bien connu de la
thermodynamique (point de transition de ’état solide a liquide),

Roussel Michael / Thése EEA / 2012 / Institut National des Sciences Appliquées 88

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0135/these.pdf
© [M. Roussel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre Il : Technologie d’intégration sur silicium de films minces de polymeres électroactifs

e La température de cristallisation (Tc) qui va dépendre de la
cinétique de réarrangement des chaines du polymeére.

La DSC permet la mesure des variations d’énergie thermique fournie a
Iéchantillon a analyser, par rapport a un creuset vide appelé référence. Il est donc
nécessaire de disposer de deux creusets identiques régulés en température, 'un
contenant I’échantillon de polymeére a analyser et 'autre le témoin. L’échantillon
est placé dans un dispositif dont le principe est schématisé Figure 2-37.

Echantillon de polymére

Récipient témoin Récipient de référence

Four

Thermocouples de mesures vers systéme d'acquisition

Figure 2-37. Principe de fonctionnement de la DSC.

Les deux récipients se trouvent dans un four a température régulée et
contrélée grace a un thermocouple relié a un ordinateur. La différence enregistrée
entre la température de 1'échantillon et celle de la référence permet de calculer un
flux de chaleur. En début de mesure, les flux de chaleur transmis a ’échantillon et
au récipient référence sont identiques. L’échantillon de polymeére représente de la
matiere supplémentaire dans le récipient témoin par rapport au récipient de
référence, ce qui modifie I'équilibre thermique et entraine un gradient de
température entre les deux récipients pendant le chauffage. Le résultat de DSC est
donc la quantité de chaleur supplémentaire a fournir au récipient témoin.

Lors d’'une transition de phase, une quantité de chaleur est échangée avec
I’échantillon pour qu’il soit maintenu a la méme température que la référence. Le
sens de cet échange permet de remonter a la nature de la transition
(endothermique ou exothermique).

Nous retrouvons sur le graphique suivant (Figure 2-38) les mesures
effectuées sur des films de polyuréthane pour les deux types de recuits.

Les films testés ont été déposés sur des lames de verre pour pouvoir étre
retirés plus facilement. Le premier graphique compare les mesures DSC d’'un film
réalisé avec un recuit rapide de 15 min a 115°C sur plaque chauffante avec celui
réalisé avec un recuit lent de 24 heures a 50°C puis en chambre ventilée a 130°C
pendant 4 heures. Les films sont détachés de leur substrat puis découpés en
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morceaux pour procéder a la mesure. La quantité de film testée dans les creusets
est d’environ 20 mg.

5 ==PU process long
=PU process court A L
4 /
/ n\ / /

3 / \/
\ e —

Flux de chaleur (mW)
¥ ]

0 r
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-100 -50 0 50 100 150 200
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Figure 2-38. Comparaison en DSC entre un polyuréthane recuit avec un
processus long et un processus court.

On retrouve sur les deux courbes vers -51°C la transition vitreuse du
polymeére [83]. Le phénomeéne de micro-mélange de phases se produisant vers
150°C pour le processus long est abaissé vers les plus basses températures (de 120
a 150) pour le processus court. L’enthalpie globale du pic endothermique passe de
9.8 J/g pour le processus long a 5.9 J/g pour le processus court, ce qui indique une
baisse de la cristallinité du film [70]. Cette baisse de cristallinité peut modifier les
propriétés électrostrictives du matériau.

Le graphique Figure 2-39 montre une comparaison entre différents films
déposés sur lame de verre recuits avec le procédé rapide puis plongés soit dans
I'eau soit dans le KOH a 80°C 1 ou 30 minutes.
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10
===pPU ref.
8 ~—PU 1mm H20 80°C
6 PU 30mm H20 80°C
, | ~PU1mm KOH 80°C
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Flux de chaleur (mW)
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Figure 2-39. Comparaison de mesures DSC entre PU pur, PU pur plongé 1 min
dans Peau, plongé 30 min dans l’eau, 1 min dans le KOH et 30 min dans le KOH.

Globalement, les mesures DSC ne mettent pas en évidence de modification
microstructurale pour les traitements H20 pendant 1 et 30 min. Le traitement
KOH modifie davantage le polyuréthane, particulierement lorsque 'exposition au
KOH dure 30 min (courbe rouge) : augmentation de Tg qui passe d’environ -50° a -
36°C et modification du phénomeéne de recristallisation lors de la baisse de
température, le pic de recristallisation étant plus étalé entre 89°C et 140°C.

Ces observations suggerent que I'exposition au KOH a 80°C a un impact
sur la recristallisation du film, alors que cet effet n’est pas observé pour une
exposition de seulement une minute. Dans nos expériences, le film de polymeére
n’est en contact avec le KOH que quelques minutes (1 a 5 min) lors de la réalisation
des membranes, ce qui ne devrait pas modifier les propriétés du polymere.
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Conclusion du chapitre Il

Nous avons développé un procédé d’intégration du polyuréthane pur et
nanocomposite dans une filiére technologique silicium pour réaliser des dépots
pleine plaque et des microstructures.

Nous avons montré que la dissolution a froid donnait des dépots
reproductibles. L’adhérence de films polymeére a été évaluée qualitativement pour
différentes couches d’accroches. Des mesures de rugosité par AFM ont été réalisées
sur deux matériaux, 'or attaqué chimiquement et le carbone amorphe. Cependant,
ces mesures n'ont pas permis de conclure sur une corrélation entre rugosité de
surface et adhérence. Le carbone amorphe a conduit a la meilleure adhérence, mais
ladhésion reste a étudier et il faudrait faire des mesures quantitatives de
I'adhérence. Nous avons proposé un procédé de recuit court, suffisant pour
évaporer 'ensemble du solvant. Cependant, la DSC suggéere que le processus de
recuit long impacte moins la cristallinité du matériau.

Différents procédés ont été testés pour la réalisation de membranes, deux
se sont avérées viables, le premier utilisant l'or structuré en face avant comme
couche d’accroche et le second le carbone amorphe structuré. Cependant, aucun de
ces deux procédés ne protégeaient le polymere de la solution de gravure humide
KOH. Des mesures de DSC ont montré qu'un contact prolongé avec le KOH modifie
la recristallisation du polymere. Le procédé développé n’expose le polymeére au
KOH que quelques minutes seulement.

Le chapitre suivant présentera les résultats des caractéristiques
mécaniques et électriques ainsi que les techniques employées.
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

Introduction du chapitre IlI

Nous avons rappelé dans le chapitre I que le module de Young et la
permittivité interviennent dans les équations de 1’électrostriction. Nous avons
détaillé dans le chapitre 2 les méthodes de fabrication des différents dispositifs qui
vont permettre une analyse des propriétés mécaniques et électriques des films
polymeére. Ce chapitre développe les méthodes expérimentales et les résultats des
tests mécaniques et électriques réalisés sur ces structures.

Dans une premiére partie du chapitre, nous introduisons les méthodes et
appareils de mesures de propriétés mécaniques : la nanoindentation, le gonflement
de membrane (bulge test), la déflexion sous pointe et les essais de traction. Le
parameétre essentiel qui nous intéresse est le module d’élasticité puisqu'il nous
renseigne sur la rigidité de l'actionneur, sa capacité a se déformer et a transmettre
sa déformation. Il était important d'étudier l'influence éventuelle des procédés
d'élaboration (recuits) des polymeéres en films minces sur leur rigidité. Nous
voulions par ailleurs vérifier si 1'ajout de nanoparticules a une influence sur la
valeur du module de Young du polyuréthane. Dans tout ce qui suit, nous avons
supposé que les films polymeres étaient homogénes et isotropes. Les modeéles
mécaniques analytiques et les modeéles de simulations par éléments finis qui
permettent de remonter aux valeurs des propriétés mécaniques des films de
polymeére sont présentés. Nous exposons et comparons les résultats obtenus avec
différentes méthodes : déformation d'une membrane sous pression ou sous l'effet
d’'une force ponctuelle, micro-essais de traction uniaxiale (en collaboration avec le
Service Laboratoires et Expertises du Département Assurance Qualité du CNES de
Toulouse DCT/AQ/LE et la société NOVAMEMS) et nanoindentation sur films
pleine plaque (collaboration avec le laboratoire MATEIS de 'INSA Lyon). Nous
faisons la comparaison entre films polymeéres purs et nanocomposites.

La seconde partie de ce chapitre est consacrée a 1'étude des propriétés
diélectriques du polyuréthane pur et composite. Aprés avoir détaillé le protocole
expérimental, nous présenterons les permittivités relatives et les angles de perte
mesurés pour ces matériaux et nous comparons ces résultats a ceux de la
littérature.
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

3.1 Mesures des propriétés mécaniques
Les caractérisations sont réalisées sur deux types de structures : films de
polymere déposés pleine plaque (substrat silicium) et membranes telles que
présentées au chapitre 2.

3.1.1 Méthode du gonflement de membrane

3.1.1.a Principe de la méthode et modéles mécaniques analytiques associés

Une méthode couramment utilisée pour I'étude de propriétés mécaniques
est celle de gonflement de membrane. Cette méthode consiste a appliquer une
pression sur une membrane et a mesurer la déflexion maximale qui en résulte au
centre de la membrane (Figure 3-1) afin de remonter au module de Young et a
I'état de contrainte du matériau a 'aide d'un modéle analytique ou de simulations
par éléments finis. Cette méthode fut développée en 1959 par J.W. Beams [84] sur
des membranes circulaires en or.

. B e T

o T

(b) Schéma de profil : avec

(a) Schéma de profil : sans pression .
pression

Figure 3-1. Principe de la méthode du gonflement de membrane.

En utilisant la méthode de minimisation d’énergie proposée par S.
Timoshenko [85], il est possible d’obtenir une solution approchée de la fleche d'une
membrane en fonction de la pression qu’on lui applique. Le modeéle proposé par
Timoshenko n’est valable que dans le cas ou le déplacement au niveau de
I'encastrement des membranes est nul (encastrement parfait). Dans le cas de
membranes obtenues par gravure humide KOH, le silicium est affiné au niveau de
I'encastrement et peut donc se déformer. J. J. Vlassak [86] et D. Maier-Shneider
[87] ont donc proposé des formes analytiques résultant des équations de
Timoshenko afin de tenir compte de 'encastrement. La résolution de cette forme
analytique demande des calculs complexes mais conduit finalement a une relation
simple entre la pression appliquée P et la fleche maximale h. Ainsi, dans le cas
général d'une membrane carrée ou rectangulaire qui subit une forte déformation
(h>>t), 'expression qui relie P a la fleche maximale h est :

()} Xt b Y t
P=C(b )x x h + ( ,v)x( x—)xh3 Eq.-3.1
1 /a a2 f /a 1-—v at q
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

Avec Y le module de Young, v le coefficient de Poisson, 0o la contrainte
résiduelle, t ’épaisseur de la membrane et a et b les demi-longueurs et largeurs de
la membrane. Les coefficients Ci(b/a) et f(b/a, v) proviennent de la résolution de
I'équation de l’énergie potentielle minimisée et dépendent de la géométrie de la
membrane et du coefficient de Poisson pour f(b/a, v). Ils sont appelés « coefficients
d’ajustement ».

Dans le cas des faibles déformations (h<<t), un terme s’ajoute a ’équation.
Ce terme traduit le moment de flexion de la membrane qui ne peut plus étre
négligé :

oo Xt Y t Y t3
P=C1(b/a)x s Xh+f(b/a’v)x<1—vXF>Xh3+<1—v2X12xaxa4 xh Eq.-3.2

Le terme supplémentaire ajoute un coefficient a qui dépend de la
géométrie de la membrane, il vaut 1,26.103 pour une membrane carrée (b/a=1). Les
coefficients Ci(b/a) et f(b/a, v) sont le plus souvent ajustés a 'aide de simulations
par éléments finis. Les valeurs de ces coefficients varient selon les auteurs et pour
le second en particulier selon la valeur du coefficient de Poisson, comme le montre
le tableau suivant qui présente quelques valeurs trouvées dans la littérature
(Tableau 3-1) :

Ci f(v) £(0,5)

Tabata et al. (1989) [88] 3,04 1,473(1-0,272.v ) 1,2726
Pan et al. (1990) [89] 3,41 1,37(1,075-0,292. v ) 1,2727
Vlassak & Nix (1992) [86] 3,393 (0,8+0,062. v )3 1,7425
Maier—Schne;(Si;]r et al. (1995) 3,45 1,994(1-0,271. v ) 1,7238

Tableau 3-1. Parameétres C; et f(v) pour une membrane carrée.

Dans nos expériences, nous avons pu négliger le terme linéaire des faibles
déformations étant donné que nous avons mesuré des fleches non négligeables
devant 1'épaisseur de la membrane. L'équation 3.1 a donc été utilisée. Nous avons
utilisé le modéle de Vlassak pour les valeurs de Ci et f(v), car il avait déja fait
Iobjet d’'une étude au laboratoire [90]. A partir de I'équation 3.1, on observe qu'en
divisant les deux termes de 1'équation par h, on obtient une forme linéaire de la
forme :

P 2
;=Ah +B Eq.-3.3

Avec:
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

Avec:
Y t
A=f(v)><1_vXF Eq.-3. 4
_ Claot
T a2 Eq.-3. 5

La pente A permet de calculer le module de Young Y et l'ordonnée a
lorigine B donne la valeur de la contrainte co.

3.1.1.b Dispositif expérimental et résultats

Les mesures ont été réalisées a laide dun dispositif permettant
d'appliquer une pression sur une membrane et de mesurer la déflexion obtenue par
profilométrie (optique ou mécanique). La membrane (Figure 3-2) est collée de
maniére hermétique a 'aide d’une cire sur un support percé. Ce support est ensuite
placé sur une base par l'intermédiaire d'un joint. Cette base possede deux entrées
qui permettent d’appliquer une pression et de mesurer celle-ci avec un capteur
(gamme [0 — 1] bar). Une fois 1'échantillon fixé, cette base est placée sous un
profilomeétre.

Palyuréthane

Couche  ——— e Silice
d'accroche (Au) _ Silicium
HICH

Figure 3-2. Profil de membrane usinée pour l'essai de gonflement.

(b)

Figure 3-3. Principe de la fixation d'un échantillon pour les essais en pression
(a). Microscope interférométrique (Wyko NT1100) utilisé pour mesurer la
déformation des membranes sous pression (b).

Particuliéerement pour les mesures a faibles pressions, la mesure de la
déflexion au centre de la membrane est faite par la soustraction d’'une mesure faite
sous pression et d'une mesure faite sans pression (Figure 3-4), afin de s'affranchir
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

du profil initial de la membrane qui pourrait fausser la mesure (inhomogénéité du
dépot, poussieres...).

Membrane sous Membrane a pression
pression nulle

Déformation totale

Figure 3-4. Principe de mesure différentielle de la déflexion par profilométrie.

Dans un premier temps, les mesures ont été effectuées par profilométrie
optique mais cette méthode de mesure présente quelques inconvénients : tout
d’abord, lors de déformations trop importantes, le profilométre ne distingue pas le
flanc des membranes déformées et affiche donc des zones noires (limite liée a
l'ouverture numérique des objectifs). Cependant, la zone au centre de la membrane
reste visible, ce qui permet de mesurer la fleche. Des artefacts de mesure peuvent
également apparaitre du fait de la transparence du film. Ainsi, sur I'exemple
présenté Figure 3-4, un décrochement est visible au bord de la membrane. Ce
décrochement est di a une différence d’'intensité lumineuse réfléchie entre le film
autoportant et sa zone d'encastrement.

Un autre artefact plus génant survient si la fleche de la membrane dépasse
I’épaisseur de celle-ci : des franges d’interférence provenant de la face arriére de la
membrane faussent la mesure. C'est la raison pour laquelle nous nous sommes
limités a la mesure de fleches strictement inférieures a I'épaisseur de la membrane.

Nous avons étudié la réponse en pression de deux membranes en PU88 pur
de 1,68 mm de cOté et une cinquantaine de micromeétres d'épaisseur avec une
couche d’accroche en or, toutes les deux provenant d'un méme substrat. Une seule
membrane en PUS88 composite au noir de carbone a donné des résultats
exploitables. La technologie de réalisation des membranes en est la cause : nous
avons montré au chapitre 2 que le polymére est en contact pendant quelques
minutes avec la solution KOH de gravure du silicium. Nous avons aussi montré
que cette courte exposition n'avait a priori pas d'influence sur la cristallinité du
film et donc on peut le supposer sur ses propriétés mécaniques. Par contre, un
phénomeéne de surgravure apparait prés de l'encastrement des membranes. Nous
avons pris en compte cette surgravure en l'intégrant dans l'incertitude sur les
dimensions de la membrane. Mais nous avons observé qu'a cause de cette
surgravure, les cotés de la membrane ne restaient pas droits et s'arrondissaient
(Figure 3-5). Le parameétre d’encastrement étant primordial, seul un échantillon
parfaitement défini a été retenu.
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

(@) (b)

Figure 3-5. Membrane présentant un défaut d’encastrement, vue en face arriéere
(a) et en face avant (b) : bords de membrane arrondis.

Echantillons Nature Epaisseur
PUpur_M1 PUS8S (47,4 +1) pum
PUpur_M2 PUS8S 47,7+ 1) pm

PUcomp PUS88 + CB (1,25% (61,5 +1) um
vol.)

Tableau 3-2. Récapitulatif des membranes en PU pur et nanocomposite étudiées
en bulge-test

Les résultats expérimentaux obtenus par exemple pour la membrane
PUpur_M1 sont présentés en Figure 3-6 selon la forme donnée par 1'équation 3.3.

1,40E+08
1,30E+08
_ 1,20E+08 o
E L 4 “—0—%’-* >4
r
= 110E+08 ’Q‘ v =7 19E415x+1,13E408
= R? = 5,25E-01
1,00E+08
3,00E+07
8,00E407
0,00E+00  2,00E-10  4,00E-10  6,00E-10  8,00E-10
h2 (m2)

Figure 3-6. Courbe de P/h=f(h%) pour la membrane PUpur_M]I.

On constate deux zones sur la courbe obtenue. La premiére zone
correspond aux faibles déformations ou le modele simplifié (sans le troisiéme
terme) ne s’applique pas, la seconde correspond aux fortes déformations, elle est
linéaire et répond au modele attendu. La courbe ne passe pas par l'origine, il y a
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

donc une contrainte dans le film de polymeére. A partir des valeurs de la pente et de
Pordonnée a l'origine, on calcule les valeurs du module de Young et de la contrainte
pour chaque membrane. Les résultats sont présentés dans le Tableau 3-3, en
prenant pour la demi-longueur a = (0,84 £+ 0,05) mm.

Membrane Module de Young (MPa) Contrainte (MPa)

PUpur_M1 (27 £ 5) (0,48 £ 0,05)

PUpur_M2 (21 £5) (0,47 £ 0,05)
PUcomp (23 £5) (0,56 + 0,05)

Tableau 3-3. Valeurs de modules de Young et de contraintes mesurées par bulge-
test pour 2 membranes de PU pur et 1 membrane en PU composite.

Pour le PU pur le module est d'environ 24 MPa. La différence entre les
deux membranes est dans l'erreur de mesure. Si I'on reprend la formule 3.3, on voit
que le demi-co6té de la membrane intervient a l'exposant 2 et 4. En faisant varier la
demi-longueur de la membrane de (0,84 + 0,05) mm, on trouve en moyenne pour le
module de Young Y = (24 + 8) MPa et pour la contrainte o = (0,48 + 0,05) MPa.
Notre valeur de module de Young est donc légerement inférieure a celles données
dans la littérature, de 33 a 37 MPa [8, 9], obtenues par la méthode de traction sur
film libre de 50 um d'épaisseur avec une vitesse de tirage constante de
24 mm.min!. Aucun effet de la présence des nanoparticules de noir de carbone
n'est visible sur la valeur du module de Young, contrairement a la valeur que I'on
trouve dans la littérature de 44 MPa qui est supérieure a celle du PU pur [54].
Néanmoins, il faut noter que l'incertitude obtenue sur Y avec la méthode du
gonflement de membrane pour un si petit nombre d'échantillons et pour de si
faibles déflexions est assez élevée : plus de 30%. Nous avons donc mené d’autres
expériences pour mettre en évidence un effet des nanoparticules, ce qui est
présenté dans la suite de ce chapitre. Un autre résultat est la présence d'une
contrainte résiduelle dans le film de 1'ordre de 0,5 MPa.

Pour aller au dela des limites du profilomeétre optique qui nous interdit
laccés aux grandes déformations, nous avons refait des mesures a plus haute
pression en mesurant les déflexions a I'aide d’un profilomeétre mécanique. Une série
de mesures a été faite sur des membranes de tailles similaires, soit avec une couche
d’accroche d’or structuré, soit avec une couche de carbone gravé par plasma
oxygéne (Figure 3-7).
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite
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Figure 3-7. Mesures de bulge-test sur membranes de PU (2mm de cété) pur avec
couche d’accroche en or structuré, les fleches indiquent le sens de montée et de
descente en pression.

L’application du modéle analytique pour le début de la courbe rouge
(membrane avec couche d’accroche en or), jusqu'a 100 mbar, donne un module de
Young de (20 + 5) MPa. On retrouve bien ainsi une valeur proche de celle mesurées
précédemment. A partir de 100 mbar, on observe un décrochement brutal de la
courbe qui indique un décollement partiel du film. Pour la descente en pression,
I'analyse des points expérimentaux conduit a des résultats aberrants. A noter que
les mesures étant quasi statiques, nous n'avons pas considéré le matériau comme
viscoélastique. De plus, on remarque un hystérésis lors de la descente qui indique
une détérioration du film de polymeére. En effet, en tenant compte du décollement,
on détermine une valeur de module de Young de (14 + 3) MPa. En résumé, notre
idée d'appliquer des pressions plus importantes sur les membranes afin de préciser
la détermination des valeurs de Y et o, a conduit & un décollement ou a une
détérioration du matériau. Nous devons nous contenter d'appliquer des faibles
pressions et de mesurer de faibles déformations ce qui entraine une incertitude
importante sur Y. Nous avons vu que le modeéle analytique utilisé dépendait de
deux paramétres qui varient selon les auteurs. Nous avons aussi fait ’hypothése
que le terme des faibles déformations pouvait étre négligé. Afin de vérifier la
validité de ce modele et conforter les résultats obtenus, une étude par simulations
par éléments finis a été faite.

3.1.1.c Modélisation par éléments finis
Les simulations par éléments finis permettent l'analyse de structures
complexes soumises a différentes contraintes et force extérieures. Les structures
étudiées par simulation sont divisées en sous-ensemble dit « éléments», ces
éléments sont reliés les uns aux autres par des «nceuds» afin de former la
structure compléte.

Roussel Michael / Thése EEA / 2012 / Institut National des Sciences Appliquées 103

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0135/these.pdf
© [M. Roussel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

Les simulations pas éléments finis sont utilisées ici pour mettre en ceuvre
une méthode inverse consistant a déterminer les valeurs des propriétés
mécaniques du polymére (module de Young et état de contrainte) a partir des
résultats expérimentaux. Le but est de modéliser en 3D une membrane et les
éléments définis sont le film polymeére et le substrat de silicium micro-usiné. La
couche d’accroche, trés fine (60 nm) donc ayant un réle négligeable sur le
comportement mécanique de la membrane, n’a pas été modélisée. Différentes
valeurs de pression sont successivement appliquées sur la face arriere de la
membrane, comme pour 'expérience réelle, et les fleches maximales au centre de la
membrane sont simulées.

La modélisation d'un élément commence par le choix de I'élément-type qui
le définira. Dans la bibliotheque I’ANSYS®, il existe plus de 150 éléments-types
différents. Chacun de ces éléments-types se définit par son nombre de degrés de
liberté a chaque nceud de la structure de test, son domaine d’utilisation (structurel,
magnétique, thermique, électrique,...) ainsi que sa dimension (2D, 3D). Selon
Iélément-type, les degrés de liberté autorisés sur chaque nceud sont les
déplacements suivant les axes (ux, uy, uz) mais peuvent étre également des
rotations (rotx, roty, rotz).

MM.OPUNWE
Y AB
KLS
| # R
Qe

Tetrahedral Cption
MO UV WX

v & Figure 3-8. Elément-type
K . ey 2 s e e
e R quadratique utilisé pour définir le
J
M”i” Oplion polymeére et le silicium (SOLID 95).
O.PW
e
i KLS
a4 R
Prism Cplion

Nous avons choisi d’utiliser 1’élément-type structurel 3D quadratique
SOLID 95 (Figure 3-8).qui posséde 20 nceuds avec 3 degrés de liberté en
translation.

Une fois I’élément choisi pour la simulation, il reste la création des formes
géométriques qui composent la structure. Les dimensions définies correspondent
aux mesures faites sur les différents échantillons (épaisseur de la membrane,
taille, épaisseur du substrat, forme de la gravure chimique du silicium selon les
plans cristallins). Pour simplifier la modélisation de la membrane, et compte tenu
de la présence de deux plans de symétrie, nous avons modélisé seulement un quart
de celle-ci. Le repére utilisé sous ANSYS® est représenté en Figure 3-8. Les axes x
et y sont paralléles aux bords de la membrane. La structure a été définie par 4
volumes qui forment la membrane et 3 volumes qui forment le substrat de silicium.
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

Dans le cas de membranes carrées, on définit un repére (O, x, y, z) ayant
pour origine le centre de la membrane, le plan (O, x, y) correspondant au plan de la
membrane, 'axe z étant la normale au plan de la membrane. La largeur des
membranes est notée 2a et I'épaisseur du film de polymeére est notée t (Figure 3-9).

Y
z
_ x a
0 X
a
Schéma de profil : Axes Schéma face arriére : Axes

Figure 3-9. Repére utilisé pour le modeéle de simulation par éléments finis.

(a)

(b)

Figure 3-10. Images du maillage de la membrane (a) et d’une modélisation de
déformation sous pression d’un film de PU pur (b).
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

En divisant la structure en différents volumes, il est plus simple
d’appliquer les conditions aux limites, les zones d’ancrage et les surfaces sur
lesquelles on applique une pression. Le maillage a été resserré au niveau de
I'encastrement de la membrane (Figure 3-10) qui est une zone a fort gradient de
contrainte.

Le silicium élastiquement anisotrope a été défini par les valeurs des
modules de Young et des coefficients de Poisson selon les trois axes du repére. Pour
le polymeére supposé homogéne et isotrope, trois parameétres physiques ont été
entrés : le module de Young, le coefficient de Poisson, I'état de contrainte. Le
coefficient de Poisson pour le polymeére est de 0,5 dans la littérature [62] (0,49 dans
le programme pour des raisons de convergence des calculs). Différentes valeurs du
module de Young et de la contrainte résiduelle, ont été testées afin d’ajuster les
fleches mesurées et simulées. Le programme développé sous ANSYS® est donné en
annexe 2.

Les simulations ont été réalisées en mode statique en activant le mode des
grandes déformations. Notre critere d’ajustement a été d’obtenir des écarts relatifs
entre les fleches simulées et mesurées de l'ordre de 0,5%, voir 'exemple de la
Figure 3-11 pour la membrane PUpur_M1. Les valeurs du module de Young et de
la contrainte correspondantes sont données dans le Tableau 3-4 :

Membrane Module de Young (MPa) Contrainte (MPa)
PUpur_M1 27 0,45
PUpur_M2 28 0,30
PUcomp 27 0,35
Tableau 3-4. Tableau 3-récapitulatif des valeurs de module et de contraintes
obtenues par FEM.
3,00E-05
2,50E-05 *
E *
= 2,00E-05
2 *
E 1,50E-05 x
o # Valeurs expérimentales
% 1,00E-05 ¥
o X Valeurs simulées
5,00E-06
0,00E+00

0 10 20 30 40

Pression (mbar)

Figure 3-11. Comparaison valeurs expérimentales et simulées pour la membrane
PUpur_M]1.

La valeur de contrainte trouvée par simulation est quasiment égale a celle
calculée a l'aide du modéle analytique. La valeur du module est, quant a elle, un
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

peu plus élevée mais la différence n’est pas significative. Toutefois, 'ordre de
grandeur est proche de celui donné dans la littérature [70]. Ces simulations
confirment donc les résultats trouvés précédemment et montrent la validité du
modele analytique de Vlassak dans le cas de nos membranes. L'inconvénient
majeur de cette méthode du gonflement de membrane est I'impact des incertitudes
de la géométrie des membranes comme nous l'avons calculé. Avec le recul, nous
pensons aussi qu'il aurait été nécessaire d'étudier un plus grand nombre de
membranes pour établir des statistiques.

3.1.2 Déformation d’'une membrane soumise a une force ponctuelle

3.1.2.a Modele analytique
La méthode de force ponctuelle est plus récente que celle du gonflement de
membrane, les premiers tests ont été réalisés en 1990 par S. Hong[91]. Pour
mesurer la raideur et les parameétres mécaniques (Y et Op) de membranes
circulaires en nitrure de silicium.

Cette méthode consiste a appliquer une force ponctuelle au centre d’une
membrane et a mesurer la fleche résultante. Les essais ont été effectués a l'aide
d’un profilomeétre mécanique dont on a fait varier la force d’appui du stylet. Comme
dans le cas de la méthode du gonflement de membrane, les points expérimentaux
sont d’abord exploités a l'aide d'un modéle analytique puis comparés avec des
modélisations par éléments finis.

S. Timoshenko[85] donne I'expression de la force appliquée F en fonction
de la déflexion h pour une force ponctuelle au centre d'une membrane carrée ou
rectangulaire.

D Yxt
F:avaXh-l_C(v'?)X p%; X h Eq.-3.6
y.t3
avec D = Za9

D étant la rigidité de flexion de la membrane, Y et v le module de Young
et le coefficient de Poisson du matériau et a et t la largeur de la membrane et
Iépaisseur du film. Le coefficient a est dépendant de la géométrie de la membrane
et vaut dans le cas d'une membrane carrée 5,6.10-3, C est une fonction qui dans le
cas des petites déformations (h/t petit) vaut 6,1/(1-v2). En cas de contrainte interne,
Iéquation Eq. - 3. 6 devient :

t.O'o CO ( n )tY 3 Eq 3.7

F:8.a.ﬁzg’(k0)'h+1—v2 1+g(k0) at

Pour une membrane carrée, on a 8 = 1,86, 1 = 1,9.102 et Co = 6,08 avec la
fonction g(ko) = (8/ke?).g’(ko) avec :
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K = —12'(;; v (@)

, K1(k0)—% ko
Et g' (ko) =w(10(ko)+1)+Ko(ko)+ln(7)+)’

Ko et Ki sont les équations de Bessel de seconde espéece d’ordre O et 1, Io et
I sont les équations de Bessel modifiées de premiere espece d'ordre O et 1 et y
représente la constante d’Euler égale a 0,577215665.

Les études de déflexion sous pointe sont en général réalisées a I'aide d'un
microscope a force atomique (AFM) ou d’'un nanoindenteur [92][93]. Dans notre
étude, la force ponctuelle a été appliquée au centre des membranes a l'aide d'un
profilométre mécanique utilisé initialement pour les mesures de hauteur de
marche. Le modéle utilisé (Dektak® 150) permet de modifier la masse équivalente
du stylet de 1 mg a 15 mg. Tout en faisant varier la force appliquée, on enregistre
la déflexion au centre de la membrane. Les courbes ainsi obtenues permettent de
remonter au module d’élasticité du matériau ainsi qu’a son éventuelle contrainte.

Les mesures ont été faites sur 4 membranes de PU88 de 47 pm d’épaisseur
environ provenant d'un méme substrat. Pour des "forces" d'appui de la pointe du
profilomeétre strictement inférieures a 3 mg, le profil de la membrane reste quasi
constant. Dans ces conditions, on peut faire 1'hypothése que le systéme de mesure
n'introduit pas d'erreur de finesse. Le profil de référence (force appliquée nulle) est
donc en fait obtenu pour une masse de 1 mg. L’enregistrement des déformations
commence a partir de 3 mg. Le graphique suivant montre les déflexions obtenues
au centre de la membrane (apres différence entre le profil mesuré pour un poids x
donné et le profil de référence) en fonction du poids de la pointe (Figure 3-12).
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=
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0,0E+00
0,0E+00 1,0E-06 2,0E-06 3,0E-06

Déflection (m)

¢ Sériesl PUpur_M2 ESéries2 ““PUpur_M4

Figure 3-12. Mesures de déflexions sous pointe.
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A Taide de I'Equation Eq. - 3. 7, nous sommes remontés aux valeurs de
contrainte et de module de Young des membranes. Le module de Young vaut entre
27 et 28 MPa et la contrainte interne entre 0,3 et 0,45 MPa (Tableau 3-5).

Membrane Module de Young (MPa) Contrainte (MPa)
PUpur_M1 (25 +3) (0,45 £ 0,05)
PUpur_M2 (24 £ 4) (0,45 £ 0,05)
PUpur_M3 (24 £ 4) (0,35 £ 0,05)
PUpur_M4 (23 £ 3) (0,35 £ 0,05)

Tableau 3-5. Valeurs de modules de Young et de contraintes mesurés par
déflexion sous pointe pour 4 membranes de PUS88 pur de 47 um d’épaisseur.

Les résultats pour les différentes membranes sont cohérents entre eux et
surtout proches de ceux obtenus par la méthode du gonflement de membrane. Afin
de vérifier la validité du modeéle, une étude de modélisation par élément fini a été
faite.

3.1.2.b Modélisation par éléments finis de la réponse d’'une membrane sous
I'effet d’'une force ponctuelle
Le modeéle utilisé est le méme que celui développé pour le gonflement de
membrane excepté le fait qu'une force est appliquée au centre de la membrane et
non une pression.

Plusieurs simulations ont été effectuées en faisant varier les valeurs du
module de Young et de la contrainte du polymeére pour ajuster les fleches simulées
et mesurées. L’écart relatif entre les valeurs expérimentales et celles simulées est
inférieur a 4%. Les résultats obtenus ainsi sont présentés dans le Tableau 3-6 :

Membrane Module de Young (MPa) Contrainte (MPa)
PUpur_M1 30 0,55
PUpur_M2 27 0,30
PUpur_M3 28 0,35
PUpur_M4 28 0,50

Tableau 3-6. Valeurs de modules de Young et de contraintes déterminées par
FEM pour 4 membranes de PUS8 pur.
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Figure 3-13. Comparaison valeurs expérimentales et simulées pour la membrane
PUpur_M]1.

Les résultats des simulations sont du méme ordre de grandeur que ceux
obtenus par le modéle analytique. Le module de Young varie autour de 28 MPa et
la contrainte interne est d’environ 0,40 MPa. On remarque toutefois que l'outil
utilisé n’est pas congu pour ce type de mesures et que les masses ne sont peut-étre
pas correctement calibrées.

3.1.3 Micro-essais de traction uniaxiale

3.1.3.a Principe de mesure
Une autre technique largement utilisée a 1'échelle macroscopique est
I'essai de traction uniaxiale. Cet essai mécanique sert a déterminer les principales
caractéristiques mécaniques telles que le module d'élasticité, le coefficient de
Poisson, la limite d'élasticité, la résistance a la rupture, l'allongement apres
rupture et le coefficient de striction.

Une poutre ou une barre de section constante est soumise a deux forces
directement opposées, appliquées aux extrémités de I’éprouvette. Lors des mesures,
la traction doit se faire selon un seul axe. Pour éviter des contraintes suivant des
axes autres que celui de la traction, la mesure n’est réalisée que sur une petite
section sur la poutre la plus éloignée des extrémités. Lors de la mesure en traction,
sont normalisées une section So, une longueur Lo entre deux repéres et une largeur
do de la section calibrée (Figure 3-14).
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Figure 3-14. Schéma d’une éprouvette et de ses dimensions caractéristiques

Lors d'un essai de traction, seule la force appliquée et I'allongement sont
enregistrés. Les calculs de I'élongation vraie & et de la contrainte vraie Ov sont
donnés par les équations suivantes :

AL ]
g, =In(1+¢,) =1In (1 +L_> Eq.-3.8
0
F_F 5 AL Eq.-3.9
() S',; So Sv O, LO O'a( + LO
=0,(1+¢&,)

ou ea est ’élongation apparente, F la force appliquée, Sv la section vraie, 0a
la contrainte apparente et AL ’allongement.

Figure 3-15. Représentation d’une courbe de traction.

La courbe présentée Figure 3-15 montre l'allure d'une courbe de traction
pour un matériau ductile. La premiére lecture de cette courbe montre 3 zones
distinctes. La premiere est le domaine des déformations élastiques, si on relache la
charge progressivement, I’éprouvette reprend ses dimensions d’origines. La seconde
zone est celle des déformations permanentes ou domaine plastique, si on relache la
charge, I'éprouvette ne retournera pas a sa forme initiale. La derniére zone
correspond a la zone de striction puis rupture.
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Plusieurs informations sont disponibles dans ce type de courbe. Les
premiéres en lecture directe sont la limite d'élasticité (ou résistance élastique a la
traction) Re, la charge maximale Rm appelée résistance a la traction ou résistance a
la rupture. A Taide de la loi de Hook [94] qui caractérise les comportements
élastiques (soit la premiére partie de la courbe), la contrainte et la déformation
sont reliées par le module de Young tel que 0 =Y.e.

Pour I'étude des matériaux en films minces, un banc de micro-traction a
été développé par le laboratoire SiIMAP de Grenoble, le CNES de Toulouse
(laboratoire DCT/AQ/LE), et des micro-éprouvettes de traction en technologie
silicium ont été mise au point par I'INL, initialement en collaboration avec le CEA-
LETI et la société Esterline-Auxitrol au cours de différents projets (projets RMNT
Stressnet 2003-06, ANR Blanche Microtraction 2005-08, contrat CNES 2009-
11)[95-100].

Le principe des essais, le banc de mesure et un exemple de micro-
éprouvette sont représentés en Figure 3-16 et Figure 3-17 [95][96]. Des résultats
avait été obtenus sur l'or [98], le cuivre [99] et des multicouches Cu/Polyimide
[100][97]. Dans la zone Ilinéaire élastique, les modules de Young calculés
correspondaient a la valeur attendue d'apres la littérature.

Partant de cette expérience, nous avons développé au cours de cette these
des micro-éprouvettes de traction en polymére en mettant au point des étapes
technologiques originales (cf. chapitre 2).
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Figure 3-16. Banc de microtraction acheté par le CNES a I'INPG (projet ANR
Microtraction) (a) et schéma de principe d'un essai de traction (b).
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Figure 3-17. Eprouvette polyuréthane 21 um d’épaisseur (a) et principe d'un
essai de traction (b).
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3.1.3.b Résultats expérimentaux de traction

Une série de mesure a été effectuée sur une poutre de PU88 pur par le
CNES. Les courbes obtenues sont présentées Figure 3-18 :

60

—V=1um/s

/ —V=50um/s (Essai 2)
i V=50um/s (Essai 3)

50

Contrainte Vraie (MPa)
w ey
o (=)

5]
(=}

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 16
Déformation vraie (um/pum)

Figure 3-18. Courbe de traction pour une poutre de PUS88 pur pour deux vitesses
de traction.

La Figure 3-18 présente les essais de traction sur une poutre de PU88 pur
pour deux vitesses de tractions différentes, un essai a été fait a 1 pm.s-1 et deux a
50 pm.s-1.

Pour chaque essai, une boucle est faite au milieu du cycle afin de mettre en
évidence un hystérésis qui signifie une dissipation d’énergie. Cette dissipation a
différentes origines qui peuvent étre I'effet Mullin ou la viscosité. L’effet Mullin est
un phénomeéne bien connu qui se caractérise par la perte de rigidité lors dun
premier chargement. Ce phénomeéne est di a un endommagement de I'élastomeére
qui peut se traduire sous différentes formes comme la rupture de chaine ou la
réorganisation de celles-ci [101].

La poutre de PU88 pur fait (21 + 1) um d’épaisseur (pour 1 mm de largeur
et un peu moins de 3 mm de longueur), ce qui crée une incertitude d’environ
0,7 MPa sur la valeur du module de Young. Les valeurs des modules ont été
calculées en mesurant la pente de la contrainte vraie en fonction de la déformation
vraie sur la partie linéaire de la courbe (voir la vue rapprochée en insert Figure 3-
18). Elles sont données dans le Tableau 3-7 :
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1° essai (1 pm.s!) 2° essai (50 pm.s!) 3° essai (50 nm.s1)

Module de Young (28 £0,7) MPa (10,5 + 0,7) MPa (5,6 £0,7) MPa

Tableau 3-7. Tableau 3-récapitulatif des mesures de module par traction.

Pour la premiére courbe, on retrouve une valeur de module égale a celles
mesurées en gonflement de membrane et par déflexion sous pointe. On constate
que lors des second et troisiéme essais, a vitesse plus élevée, les contraintes sont
moins importantes, ce qui traduit une perte de rigidité du matériau. Ceci va a
Pencontre des modéles, car une vitesse de traction plus rapide devrait donner en
réponse un module plus grand. On peut donc soumettre I'’hypothése que la
premiére traction a faible vitesse a endommagé le polymeére et comme nous 'avons
montré dans I'étude en gonflement des membranes a forte pression, les
déformations importantes endommagent le polymere (hystérésis de la courbe P(h)).

3.1.4 Nanoindentation

3.1.4.a Modéeles sur couche mince

Cette technique n'impose pas la réalisation de structures spéciales et peut
étre faite sur tout types de support avec la seule condition d’avoir une faible
rugosité de surface (reproductibilité des résultats) et de limiter la profondeur de
pénétration de l'indenteur a 10% de I'épaisseur du film pour s'affranchir de I'effet
du substrat. Les mesures ont été réalisées par M. Thierry Douillard, du laboratoire
MATEIS de I'INSA, soit sur des dépots pleine plaque soit sur des bords de
membranes (donc film sur substrat épais également).

La nanoindentation est une technique d’épreuves de dureté appliquées a
de petits volumes. Le principe de cette méthode consiste en la déformation localisée
d’'un matériau a I'aide d’'une pointe. La zone de retrait est de quelques micromeétres
ou nanometres carrés. L'indenteur présente I'avantage d’avoir une pointe dont la
géométrie est parfaitement connue. Pendant l'indentation, on enregistre la
profondeur de I'indent. On obtient ainsi les courbes de charge et décharge qui vont
nous permettre de calculer les parameétres mécaniques du matériau étudié. Les
mesures présentées ici ont été faites avec une pointe pyramidale a base
triangulaire : pointe Berkovich. Le modéle en pointe Berkovich le plus couramment
utilisé est celui d’Olivier et Pharr publié en 1992 [102].

Le modele d’Olivier et Pharr se base sur les travaux de Sneddon [103] qui
établit la relation du module d’élasticité réduit Y. par la formule :

v = 1 \/ﬁ(dPi>
T_Zﬁ A dhl Eq.'3. 10
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B est un facteur de correction qui tient compte du caractére non
axisymétrique du contact lors de l'indentation avec des pointes pyramidales. Pour
une pointe Berkovich, ce coefficient vaut 1.034. P; est la force de I'indentation et h;
la profondeur de l'indentation. La raideur de contact S est définie par la pente
dPi/dhi. Le module réduit Yr est la somme de la rigidité du matériau couplée a celle
du dispositif (pointe de diamant).

1 1-v? 1-v
- = +

Eq. - 3. 11
Y, Y; Y 4

v et vi sont les coefficients de Poisson du matériau analysé et de la pointe
du nanoindenteur, respectivement, et Y et Yi leurs modules d’élasticité. Pour une
pointe diamant comme celle qui a été utilisée pour ’étude, Yi vaut 1140 GPa, et v;
0,07.

La charge appliquée sur la pointe est donnée par l'utilisateur. Cette charge
peut étre soit maintenue constante ou bien retirée. La zone d’empreinte est alors
mesurée et permet de calculer 'aire résiduelle d’indentation A..

8
A= z C h2 ™ Eq.- 3. 12
n=0

Cette fonction d’aire est déterminée a partir d'une calibration de la pointe
sur des étalons de module de Young connu. Les coefficients Cn sont calculés de
maniére a garder un module de Young constant sur toute la profondeur de I'indent.
Cependant, afin d’éviter I'influence du substrat lors de la mesure, I'indent ne doit
pas pénétrer a plus de 10% de I’épaisseur totale [104].
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Figure 3-19. Courbe de charge et décharge pour un PUSS pur.
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Le nanoindenteur qui a été utilisé est le Nanoindenteur IIs® de chez
Nanoinstruments (racheté par MTS). Cet outil est parfaitement adapté a 1'étude
des propriétés élasto-plastiques des films minces et de trées nombreuses
applications en découlent. Ce nanoindenteur a été utilisé avec la méthode de
mesure de raideur en continue CST (Continuous Stiffness Measurement) qui
permet d’extraire le module d’élasticité en toute profondeur [105]. L'exemple donné
Figure 3-19 montre une charge et décharge de la pointe sur la couche mince de
PUS8S8 pur de 25 pm environ. A l'aide de la tangente a la courbe de la décharge, on
remonte pour chaque indent a une valeur du module de Young. Cette tangente est
la valeur de la raideur du contact qu’il suffit de réinjecter dans la formule du
module réduit pour remonter au module d’élasticité du matériau.

La pente de la tangente est calculée automatiquement par le logiciel
d’acquisition du nanoindenteur. Le coefficient de Poisson utilisé pour les polymeéres
est 0,5, bien que le polymere soit « mou » (30 MPa environ), il est supposé qu’il n’y a
pas d’effet du substrat lors de la mesure (profondeur de pénétration de l'indenteur
inférieure au 1/10 de 1'épaisseur du film). Pour chaque échantillon, douze indents
sont effectués comme représenté sur la Figure 3-20, afin d’avoir une valeur
moyenne des propriétés mécaniques ainsi que la dispersion des valeurs.

Ve

Figure 3-20. Représentation d'une série de mesures comprenant douze indents.

3.1.4.b Exploitation des mesures de nanoindentation
Une étude a été faite sur PU 88 et PU 75 pur et sur PU 88 avec noir de
carbone et PU 75 avec carbure de fer. Les tests ont été réalisés sur deux appareils,
avec la collaboration de deux partenaires au projet.

Une série de mesure avec des indents profonds a été faite au laboratoire
MATEIS avec le Nanoindenteur IIs de chez Nanoinstruments (racheté par MTS)
avec une pointe Berkovich. Une autre série de mesures avec des indents beaucoup
moins profonds a été réalisée par le Service Laboratoires et Expertises du CNES
avec un nanoindenteur de marque Agilent®, modeéle XP standard monté lui aussi
avec une pointe Berkovich.

Une premiere série de mesures (Figure 3-21) a été faite afin d’estimer les
effets sur les propriétés mécaniques de I'ajout de nanocomposants ainsi que du
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

recuit du polymeére. Nous avons analysé un échantillon de référence (PUp)
constitué d'un dépoét de polymeére pur PUS8S pleine plaque n'ayant subit qu’un
recuit rapide standard (115°C, 15 min). Puis, deux échantillons en PU88 pur et
deux échantillons en PU88 composite au noir de carbone ayant subi chacun
I'ensemble du procédé de réalisation des membranes. C'est a dire que par rapport a
I'échantillon de référence, ces échantillons se sont vus appliquer en plus un recuit
de 5 heures a 80°C correspondant a la gravure KOH du silicium (Tableau 3-8).

Echantillons Caractéristiques
PUp Dépot PUSS, recuit rapide
M5_PUp Membrane de PU88
M6_PUp Membrane de PU88
M1_PUcomp Membrane de PU88 au noir de
carbone
M2_PUcomp Membrane de PU88 au noir de
carbone

Tableau 3-8. Récapitulatif des échantillons testés en nano-indentation pour
différentes natures de PU88 (chaque film fait environ 50 um d'épaisseur).
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Figure 3-21. Mesures de nanoindentation sur PU88 pur et composite (noir de
carbone) avant et apres les étapes de fabrications.

Il apparait une nette différence entre les trois types de films. Le film de
PUS88 pur de référence (PUp) a un module de Young de (38 + 2) MPa, il g’éleve a
(48 £ 1) MPa pour les échantillons ayant servi a faire des membranes (M5_PUp et
M6_PUp), c'est a dire ayant subi un traitement thermique supplémentaire (gravure
KOH), et il est a (67 £ 5) MPa pour les échantillons ayant servi a faire des
membranes de PU88 composite au noir de carbone (M1_PUcomp et M2_PUcomp).
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

Contrairement a ce que nous avions observé lors des tests de gonflement de
membrane (mais seulement une seule membrane en PU88 composite avait été
testée), on constate ici une augmentation significative du module de Young due a la
présence du noir de carbone dans la matrice de polymere.

Pour mettre en évidence un effet de la température sur le module de
Young, des tests de nanoindentation ont été faits sur des films de PU88 pur soumis
a différents recuits (Figure 3-22).

Ainsi, un dépét pleine plaque de polyuréthane a été fait sur un substrat de
silicium avec un recuit classique d’évaporation du solvant de 15 min a 115°C sur
une plaque chauffante. Le substrat a ensuite été découpé pour recuire
individuellement chaque échantillon. Cinq échantillons ont subis un recuit
supplémentaire : 15 min a 115°C sur la méme plaque chauffante, 30 min a 115°C,
45 min a 115°C, 60 min a 115°C et 5h dans une étuve a 70°C (Tableau 3-9).

Echantillons Caractéristiques

Dépot PUSS, recuit rapide + recuit de
15 min a 115°C

Dépot PUSS, recuit rapide + recuit de
30 min a 115°C

Dépot PUS8S, recuit rapide + recuit de
45 min a 115°C

Dépot PUSS, recuit rapide + recuit de
60 min a 115°C

Dépot PUS8S, recuit rapide + recuit de
5 heure a 70°C

PUp + 15 min
PUp + 30 min
PUp + 45 min
PUp + 60 min

PUp+5h

Tableau 3-9. Récapitulatif des échantillons testés en nano-indentation a
différents recuits (chaque film fait environ 25 um).
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Figure 3-22. Mesures de nanoindentation sur PU88 pur pour différents types de
recuits.
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

Les écarts entre les différents échantillons sont moins flagrants qu’avec
ceux présentés précédemment. L’échantillon ayant subi un recuit supplémentaire
de 15 min a 115°C semble en retrait par rapport aux autres avec un module de
Young légérement inférieur a 40MPa. Il est donc au méme niveau que I'échantillon
de référence PUp montré en Figure 3-21. On peut donc conclure qu'un recuit de 15
min a 115°C n'a pas d'impact notable sur la valeur de Y. En revanche pour des
recuits supplémentaires de 30 min et plus, la tendance est bien a I'augmentation de
Y. Néanmoins, 1'échantillon Pup+5h donne un module d'environ 43 MPa qui est
légérement en dessous des valeurs obtenues pour les échantillons M1_PUp (46
MPa en moyenne) et M2_PUp (48 MPa en moyenne) présentés en Figure 3-21. On
ne peut néanmoins pas en conclure que cette différence vient d'un contact avec la
solution d'hydroxyde de potassium utilisée dans le cas de la réalisation des
membranes.

En conclusion, il apparait que le module de Young augmente d'une part
avec le budget thermique nécessaire pour la réalisation des structures, et d'autre
part avec I'ajout de nanoparticules de noir de carbone.

Une autre série de mesures (

Figure 3-23) a été réalisée au CNES sur des films d’environ 45 pm
d’épaisseur de PU88 pur et PU88 composite au noir de carbone déposés par spin-
coating et ayant subi différents recuits. Deux films de polyuréthane pur ont été
testés, l'un avec un premier recuit standard de 115°C 15 min suivi d'un second
recuit de 5 heures a 70°C dans une étuve, l'autre avec le méme premier recuit
standard mais un second recuit beaucoup plus long de 28 heures a 60°C. Deux
films dopés au noir de carbone ont été testés, le premier aprés un recuit standard
de 115°C 15 min, le second apres le méme recuit standard plus un second recuit de
5 heures a 70°C.

Echantillons Caractérisation
PUS88 pur avec recuit rapide + recuit
PUp_75 5h 5h a 75°C
PUS88 pur avec recuit rapide + recuit
PUp_60_28h 28h 4 60°C

PUS88 composite référence avec
recuit rapide
PU88 composite avec recuit rapide +
recuit 5h a 75°C

PUcomp ref

PUcomp_75_5h

Tableau 3-10. Récapitulatifs des échantillons testé au CNES (chaque film fait
environ 45 um).
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite
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Figure 3-23. Mesures de nanoindentation sur PU88 pur et composite au noir de
carbone pour différents recuits.

Pour les mesures faites au laboratoire MATEIS, le déplacement maximal
de la pointe dans le matériau était de 4um. Les informations données par ces
mesures renseignaient sur les propriétés mécaniques moyennes dans 1’épaisseur du
matériau. Les mesures faites au CNES renseignent quant a elle sur les propriétés
en surface, le déplacement étant de quelques centaines de nanométres. On
remarque tout d’abord que le module de Young est plus élevé sur cette gamme de
mesure et décroit a partir de la surface (de 110 MPa a 80 MPa). Ces mesures et la
tendance des courbes laissent a penser qu’il existe un gradient du module
d’élasticité sur les dernieres centaines de nanomeétre. Pour cette gamme de mesure,
les modules sont identiques entre les différents types de PU. Cette égalité peut
s’expliquer par le fait que sur les premiéres centaines de nanomeétres la densité de
noir de carbone est quasi nulle. La courbe du PU88 composite de référence reste
toutefois au dessus des autres courbes. De plus, la courbe du PU88 composite
PUcomp_75_5h tend a passer au dessus des autres. En extrapolant les courbes vers
de plus grandes profondeurs, on peut penser que les valeurs de modules vont
tendre vers celles mesurées par le laboratoire MATEIS (Figure 3-21).

Enfin, afin de comparer les deux types de PU, PU88 (rigide) et PU75
(souple), six échantillons de PU75 déposé pleine plaque ont été testés en nano-
indentation au laboratoire MATEIS : 3 de PU75 pur et 3 de PU75 composite au
carbure de fer (FesC) provenant respectivement du méme substrat (12 indents par
échantillon). Ces mesures sont présentées sur les courbes Figure 3-24.
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

Echantillons Nature Epaisseur
PUpl PU75 pur 21 pm
PUp2 PU75 pur 21 nm
PUp3 PU75 pur 21 nm

PU75 composite
PUcl (FesC) 23 pm
PU75 composite
PUc2 (FesC) 23 pm
PUc3 PU75 composite 23 um

(FesC)

Tableau 3-11. Récapitulatif des échantillons de PU75 pur et composite mesurés
en nanoindentation.
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Figure 3-24. Mesures de nano-indentation sur PU75 pur (a) et composite

(FesC)(b).

Pour le PU75 pur, les valeurs entre les 3 échantillons sont cohérentes, bien
qu'il y ait une petite dispersion. Les mesures donnent un module de (42,5 + 3) MPa
qui est donc du méme ordre que pour le PU88 alors que l'on attendait une valeur
inférieure [70]. Pour le PU75 dopé en Fe3C, on observe en revanche une grosse
différence entre les 3 échantillons alors qu'ils devraient donner des résultats
identiques. On en déduit qu'il y a certainement un probléme sur la dispersion de la
charge FesC.

3.1l Propriétés électriques

3.1.1 Principe des mesures
Afin de mesurer la permittivité diélectrique du polymeére pur et
nanocomposite, des condensateurs plans ont été réalisés. Le polymere constitue
alors le matériau diélectrique et celui-ci est pris en sandwich entre deux électrodes
en couches minces obtenues par évaporation.
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

La méthode de réalisation des structures tests est développée dans le
chapitre 2 (Figure 3-25).

Electrodes supérieures

Electrode inférieure ___ Polyuréthane

____ Substrat silicium

Figure 3-25 : Schéma de profil des puces pour les mesures électrique.

Le modele utilisé pour I'étude des microsystéemes est celui dun
condensateur plan composé dun matériau diélectrique de constante er.
L’expression de la capacité d’'un condensateur plan est :

EpEQS
c = ER%o

Eq.-3.13
e q

Avec S la surface de l'électrode, e I'épaisseur du diélectrique et er sa
permittivité relative. Sur les dispositifs réalisés pour les mesures électriques, les
surfaces des deux électrodes supérieures et inférieures ne sont pas égales car
I’électrode inférieure est déposée pleine plaque L’épaisseur du film diélectrique
étant trés inférieure a la largeur des électrodes, on peut considérer que l'effet de
bord sur la géométrie des lignes de champ est négligeable. On peut donc prendre
pour S la surface des électrodes supérieures. L’équation 3.11 permet donc de
déterminer la valeur de er a partir d'une mesure de la capacité C. Par ailleurs, la
mesure de I'angle de perte permet également d’évaluer la composante résistive du
matériau et dans le cas du polymere dopé de déterminer si le seuil de percolation a
été franchi ou non.

3.11.2 Résultats expérimentaux : comparaison du PU pur et du PU composite

3.I1.2.a Mesure de la permittivité relative

Les mesures ont été faites a I'aide d’'un impédancemeétre HP 4284A® sur
des puces réunissant chacune 4 condensateurs ayant des électrodes carrées de
tailles différentes (500 um, 1 mm, 2 mm et 3 mm de c6té). La gamme de fréquences
va de 100 Hz a 10000 Hz. Un modéle de capacité en paralléle avec une résistance a
été utilisé pour l'identification de la permittivité relative et de l'angle de perte.
Pour une méme puce contenant 4 électrodes et a une fréquence donnée, il a été
mesuré la pente de la fonction C=f(S) proportionnelle a €o.er/ e, ou C représente la
capacité et S la surface de 1'électrode supérieure (Figure 3-26). Ceci permet de
diminuer les incertitudes de mesures en moyennant les valeurs sur 'ensemble des
électrodes présentes sur la puce.
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Figure 3-26 : C=f(S) pour la puce de PUS88 pur n°l a 500 Hz.

L’épaisseur de chaque membrane a été mesurée a I'aide d'un profilomeétre
mécanique. On peut alors déduire la valeur de la permittivité relative a une
fréquence donnée.

Nom de ’échantillon Epaisseur
PU pur puce 1 (23,6 £ 0,1) pm
PU pur puce 2 (23,5 +0,1) pum
PU pur puce 3 (23,8 +0,1) um
PU pur puce 4 (23,7+0,1) pm

PU comp puce 1 (25,1 +£0,1) pm
PU comp puce 2 (24,5 +0,1) pm
PU comp puce 3 (25,1 +0,1) pm
PU comp puce 4 (25,0 £ 0,1) pm

Tableau 3-12. Récapitulatif des puces en PUSS testées avec leur épaisseur.

La Figure 3-27 montre les résultats des mesures de la permittivité relative
pour 8 puces différentes, 4 puces de PU8S8 pur (provenant d'un méme wafer) et 4
puces de PU88 composite au noir de carbone (provenant du méme wafer).

Il est intéressant de constater que les résultats pour le PU8S8 pur et le
PU88 composite sont peu dispersés, 'erreur relative est faible, de l'ordre de 1%,
soit environ + 0,05 sur la valeur de la permittivité. On note que la permittivité
relative du PU88 composite est supérieure a celle du PU88 pur (8,5 contre 6,5 aux
hautes fréquences) et que l’écart de valeur entre ces deux matériaux reste
quasiment constant dans la gamme de fréquence étudiée. Ces mesures confirment
les résultats obtenus par le LGEF sur films libres dans la méme gamme de mesure
[64]. A tres basse fréquence (0,1 Hz), la valeur de la permittivité relative du PU88
composite monte jusqu'a 53 alors que celle du PU88 pur reste a environ 7, ce qui
montre qu’a basse fréquence 'ajout de nanoparticules a un effet plus important. On
notera cependant que cette augmentation trés importante de la permittivité ne
sera effectivement exploitée que dans le cas d’'un actionnement trés lent.
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Figure 3-27. Valeurs de la permittivité relative du PUS88 pur et composite en
fonction de la fréquence sur une gamme de 100 a 10000 Hz.

Le PU75 a lui aussi été testé afin de déterminer si sa permittivité relative
est différente de celle du PU88. Trois échantillons a base de PU75 pur et trois a
base de PU75 composite au carbure de fer (FesC) ont été mesurés (Tableau 3-13).
Les résultats sont présentés en Figure 3-28.

Echantillons Epaiseur
PUp1 (19,2 £ 0,1) pm
PUp2 19,7+ 0,1) pm
PUp3 (19,5 +0,1) pm

PUFel (19,6 £ 0,1) pm
PUFe2 (19,9 £ 0,1) pm
PUFe3 (19,8 +0,1) um

Tableau 3-13. Récapitulatif des puces en PU75 testées avec leur épaisseur.
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Figure 3-28. Valeurs de la permittivité relative du PU75 pur et composite en
fonction de la fréquence sur une gamme de 100 a 10000 Hz.

Sur I'ensemble des mesures, I’écart entre le PU75 pur et le PU75 composite
au carbure de fer est plus faible que dans le cas du PU88 pur et au noir de carbone.
A partir de 2000 Hz, la permittivité relative du PU75 pur est égale a celle du PU8S
pur (6,5).

3.11.2.b Mesure du facteur de dissipation
On peut modéliser le diélectrique par une résistance de fuite en paralléele
avec un condensateur idéal. L’effet de cette résistance est donné par l'angle de
perte soit, dans le cas du modéle RC parallele, le rapport de I'impédance de la
partie capacitive sur la résistance (eq 3.14). Dans le cas d’'un bon isolant, la
résistance de fuite est élevée et le facteur de dissipation est faible, dans le cas
opposé, la résistance est faible et le facteur élevé.

1
tan(®)= o~ Eq.- 3. 14

avec dl'angle de perte, R la résistance en paralléle du condensateur (Ohm),
C la capacité du condensateur (Farad) et w la pulsation (rad.s).

Pour chaque capacité testée, une résistance paralléle a été mesurée. Ainsi
pour une fréquence f donnée, il a été fait la moyenne arithmétique des tan(d) des 4
capacités sur une méme puce.
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Pour chaque puce de PUS8S, on obtient ainsi une variation de tan(d) en
fonction de la fréquence. Le graphique Figure 3-29 montre les variations pour
chaque puce de PU88 pur et PU88 composite.

0,12
0,1 ”
*
0,08 *PUpurl
. T ! ] ®PU pur2
= R IO | ‘ | , , X
Z006 M. : S S D Y S N PU pur 3
= e ¢ 1 | ¢+ttt ¢ % xpupurs
' s = = = ® 8B 5 4 spucomp1
A . ® ¥ X X X X
oo - 1 | . “PUcomp 2
PU comp 3
0,02 PU comp 4

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Fréquence (Hz)

Figure 3-29. Valeurs du facteur de dissipation du PU88 pur et composite en
fonction de la fréquence sur une gamme de 100 a 10000 Hz.

Mise a part la puce de PU88 pur PU_pur_1 qui montre une valeur plus
importante en dessous de 2000 Hz, les valeurs sont comprises, a partir de 1000 Hz,
entre 0,04 et 0,07. Notre appareil de mesure ne permettait pas de faire des mesures
fiables en dessous de 100 Hz (rapport signal sur bruit trop faible). Mais nos
résultats complétent ceux obtenue par le LGEF entre 0,1 Hz et 1 kHz [54]. Pour le
PUS88 pur, un facteur de dissipation de 2,5 a 1 Hz, 0,25 a 10 Hz et de 0,03 a 1 kHz
avait été mesuré. Pour le PU88 composite au noir de carbone, les mesures avaient
donné un facteur de dissipation d’environ 9 a 1 Hz, 0,9 a 10 Hz et de 0,04 a 1 kHz.

Roussel Michael / Thése EEA / 2012 / Institut National des Sciences Appliquées 127

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0135/these.pdf
© [M. Roussel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

0,06

4
0,05

)

0,04 5 4 PUp1
) R - ' ' = PUp2
= 0,03
= PUp3

Besd 2 \ \ * PUFel

002 — i 8 @ §

“ PUFe2

0,01 PUFe3

0
0 2000 4000 6000 8000 10000

Fréquences (Hz)

Figure 3-30. Valeurs du facteur de dissipation du PU75 pur et composite en
fonction de la fréquence sur une gamme de fréquences allant de 100 a 10000 Hz.

De la méme facon, 'angle de perte a été calculé pour le PU75 pur et
composite au carbure de fer. On constate que les trois résultats pour le PU75
composite sont dispersés ce qui ne permet pas de conclure quant a une différence
significative entre le PU75 pur et le PU75 composite. Comme dans le cas des
mesures mécaniques, cela pourrait indiquer une mauvaise dispersion de la nano-
charge dans la matrice polymeére. Les valeurs sont moins élevées que celle du PU88
pur et composite, en moyenne 0,02 contre 0,04 (PU88 pur) et 0,07 (PU88
composite).
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Conclusion du chapitre Il

Quatre polymeéres ont été caractérisés : PU8S8 pur, PU88 composite au noir
de carbone, PU75 pur et PU75 composite au carbure de fer. Nous avons présenté
dans ce chapitre les résultats des essais mécaniques obtenus par quatre méthodes
différentes. Les résultats sont résumés dans le Tableau 3-14.

Bulge-test Deflect.lon sous Mlcxzo
pointe ©S8als | Nanoindentation
Modéle Modéle de
. FEM . FEM .
analytique analytique traction
PUSS pur | 256 2?).* 24+4 [28zx6 2%’(;* 38+ 2
PUSS. 23+5 27 675
composite
PU75 pur 42 £ 3
PU75. 43 =7
composite

Tableau 3-14. Tableau 3-récapitulatif des mesures mécaniques (module de
Young) pour le PU88 pur et composite au noir de carbone et le PU75 pur et
composite au carbure de fer.

Pour le PUS8S pur, les essais sur membranes (gonflement de membrane et
déformation sous pointe) et la microtraction ont donné des valeurs de modules de
Young proches, de l'ordre de 28 MPa. Dans le cas des membranes, les calculs
analytiques ont donné des résultats en accord avec les modélisations par éléments
finis mais 1l faut noter que nous n'avons testé qu'un faible nombre d'échantillons.
Par nanoindentation, un module élastique un peu plus élevé a été trouvé : 38 MPa.
Les rares valeurs trouvées dans la littérature pour le module de Young du PU88
pur sont comprises entre 33 et 37 MPa. Nos résultats sont donc du méme ordre de
Les
comportement hystérétique du matériau qui laisse supposer un endommagement

grandeur. déformations obtenues a fortes pressions ont montré un
dans la matrice du polymeére. Nous retrouvons cet endommagement dans I'essai de

traction effectué sur une poutre de PUSS pur.

Les tests sur membranes, bien que peu nombreux, ont permis de mettre en
évidence la présence d'une contrainte en tension dans le matériau. Cette contrainte
est faible, 0,5 MPa environ. Cependant, elle représente pres de 1,5 % du module de
Young. Sur un matériau aussi souple, I'impact pourrait étre important. Aucune
publication a notre connaissance n’a laissé sous-entendre qu’un dép6t en film mince
de polyuréthane avait une contrainte interne. Nous avons émis ’hypothése que
cette contrainte apparait durant le premier recuit du film aprés dépot a la
tournette. Lors du séchage, le solvant g’évapore ce qui libére du volume, le
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polymeére se contraint en essayant de combler le vide, mais étant solidaire du
substrat, il se retrouve en état de tension.

L'unique test effectué sur une membrane de PU88 composite au noir de
carbone (gonflement de membrane) donne une valeur de module faible comparée a
celles déja publiées par le LGEF [54]. En revanche, les mesures en nanoindentation
indiquent une augmentation du module de Young qui est de 38 MPa pour le PU88
pur et de 67 MPa pour le PU88 composite au noir de carbone. Cette augmentation
nous semble disproportionnée compte tenu du taux de noir de carbone incorporé
dans la matrice polymere. Par ailleurs, Wongtimnoi et al. [8] avaient mesuré pour
du PU88 composite de noir de carbone a 1,25% en volume une valeur de module de
Young plus faible, d’environ 42 MPa. Il nous semble difficile de conclure sur
I'impact des nanoparticules de noir de carbone sur la rigidité du PU88 d’autant que
les procédés de dépot des matériaux utilisés peuvent influencer les résultats.

De plus, les mesures en nanoindentation effectuées a MATEIS et au CNES
tendent a montrer qu’il existe un gradient du module de Young dans I'épaisseur du
film pour le PU88 pur et composite et qui peut étre di dans le cas du PU88
composite a un gradient de concentration des nanoparticules.

Pour évaluer l'impact des procédés de fabrication des échantillons et du
budget thermique sur la rigidité des matériaux, plusieurs traitements ont été
appliqués sur des échantillons en PU8S8 pur et des mesures en nanoindentation ont
été réalisées. Elles ont montré que le module de Young du matériau augmentait
avec la durée des recuits, ce qui souligne 'impact du procédé de fabrication sur les
propriétés mécaniques des films polymeéres.

Des tests en nanoindentation ont été réalisés sur des films minces de PU75
pur et PU75 composite au carbure de fer. Ces mesures ne révelent pas de
différences significatives entre le PU88 pur et le PU75 pur. Pour le PU75
composite, le manque de reproductibilité des mesures laisse supposer une
mauvaise dispersion du carbure de fer.

Des caractérisations électriques ont été menées sur les différents
polymeéres afin de déterminer leur permittivité relative et leur facteur de
dissipation. Les résultats sont résumés dans le Tableau 3-15.

Permittivite Angle de perte
Echantillons Nature relative (pour
2000 Hz) (pour 2000 Hz)
PUS8S8 pur Pur (6,5+0,1) 0,04
PU88 composite Noir de carbone (8,5+£0,1) 0,07
PU75 pur Pur (6,5+0,1) 0,02
PU75 composite Carbure de fer (6,8+0,1) 0,02

Tableau 3-15. Tableau 3-récapitulatif des mesures électriques pour le PUSS pur
et composite au noir de carbone et le PU75 pur et composite au carbure de fer.
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Chapitre Il : Propriétés électriques et mécaniques de films de polyuréthane pur et nanocomposite

En conclusion de cette partie, dans la gamme des fréquences d’utilisation
des microsystémes, les résultats expérimentaux montrent une augmentation de la
permittivité relative du PU88 avec I'ajout de nanoparticules de carbone, ce qui
devrait favoriser 1’électrostriction. En effet, 'ajout de noir de carbone augmente la
permittivité relative du PU88 pur, de 6,5 a 8,5. Dans le cas du PU75, 'ajout de
nanofils de carbure de fer ne modifie pas significativement la permittivité relative.
Dans le cas du PU75 composite, les mesures mécaniques et électriques semblent
indiquer une dispersion inhomogéne des nanofils.

Les mesures du facteur de dissipation montrent que nous sommes en
dessous du seuil de percolation et que ces polymeéres, méme dopés, sont de bons
1solants. Méme pour les plus grandes tailles d’électrodes, les résistances de fuites
sont supérieures a 10 MQ dans la gamme de fréquence testée.
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Chapitre IV : Développement et caractérisation de dispositifs MEMS démonstrateurs

Introduction du chapitre IV

Les chapitres précédents ont présenté les enjeux de la réalisation de
microsystéme a base de polymere, le choix du polymeére étudié dans cette thése, les
méthodes mises en place pour réaliser différentes structures de tests et les
résultats expérimentaux obtenus sur la détermination du module de Young, de
I'état de contrainte et de la permittivité. Nous avons constaté dans le chapitre I11
que l'ajout de nanocharges au sein de la matrice du polymére PUS8S influe sur les
propriétés électriques en augmentant sa permittivité relative. L'influence sur la
rigidité du polymeére semble moins évidente..

Ce dernier chapitre présente la réalisation de microsystémes
démonstrateurs a base de polyuréthane pur et composite afin de vérifier
concréetement l'intérét de Tlajout de mnanoparticules sur les propriétés
d’électrostriction. Nous verrons en premier lieu quelle est l'architecture des
démonstrateurs que nous avons réalisés et nous détaillerons les étapes
technologiques nécessaires. Nous terminerons avec la présentation des techniques
de caractérisations électromécaniques des microsystémes que nous avons mises en
ceuvre et avec la présentation des résultats obtenus.
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Chapitre IV : Développement et caractérisation de dispositifs MEMS démonstrateurs

4.1 Architecture des démonstrateurs et étapes technologiques de fabrication

Les démonstrateurs réalisés sont des membranes électrodées. Ce type
d'actionneur est recherché pour une variété d'applications telles que des outils
chirurgicaux [106], des prothéses [107], de la robotique, et des micro-pompes [108].
Nous nous sommes aussi inspirés des travaux de Pimpin [5] et Shea [50] mais en
développant une architecture plus simple avec des électrodes métalliques déposées
et non structurées (donc forcément plus rigides que les électrodes "patternées"
développées par Pimpin [5]). Le systéme réalisé dans notre étude se présente
comme un film mince de polymeére PU88 (50 um d'épaisseur) placé au dessus d'une
ouverture carrée d'environ 3 mm de co6té avec des électrodes dor de 40 nm
d'épaisseur de part et d’autre de la membrane (Figure 4-1).

Electrode supérieure (Au)

SPET —— Polyuréthane
Electrode inférieure (Au) — Chrome
I \ =
— Silicium
[ I Silice

Figure 4-1. Vue schématique des micro-actionneurs MEMS électrostrictifs

La réalisation du microsystéme nécessite la mise en place de nombreuses
étapes technologiques et le développement de techniques de micro-usinage. La
plupart des étapes pour la réalisation du microsystéme ont été présentées dans le
chapitre II, elles vont donc étre rappelées succinctement dans ce paragraphe, avec
les étapes qui décrivent I’ajout des électrodes d’or.

(a) Structuration de la face arriere

Les microsystéemes sont réalisés a partir de substrats de silicium de 2
pouces de diameétre, 350 pm d’épaisseur, polis double-faces, sur lesquelles la
premiére étape technologique consiste a faire croitre un oxyde thermique dun
micrometre d'épaisseur environ. La face arriére est structurée afin de ne laisser
quun réseau de 20 ouvertures carrées de 3 mm de coté dans la silice. Pour cela,
une couche de 2 pm de résine positive (Shipley® S1813) photosensible est déposée a
la tournette en face arriere (Figure 4-3.a) puis insolée a travers un masque chrome
/ verre (Figure 4-3.b). Une fois révélée, la partie insolée se retire ne laissant que le
réseau d’ouvertures carrées sur le film de résine (Figure 4-3.c). La silice est retirée
au niveau de ces ouvertures en plongeant le substrat dans un bain d’acide
fluoridrique (la face avant est protégée du bain par un film de résine). Une fois la
silice retirée, la résine est supprimée a I'aide d'un bain d’acétone (Figure 4-3.d). La
silice restante servira de couche de masquage lors de la gravure humide par KOH
du silicium.
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Chapitre IV : Développement et caractérisation de dispositifs MEMS démonstrateurs

(b) Structuration de la face avant

En face avant, le but est d’avoir a I'aplomb des ouvertures de la face
arriére, un empilement or / polymeére / or. Pour l'accroche du polymeére et par
simplicité de fabrication de I’électrode inférieure, l'or recouvre l'ensemble du
substrat. Une couche de chrome entre 'or et le substrat sert de couche d’accroche.
Comme 1l a été montré au chapitre II, il ne doit pas y avoir de chrome au niveau
des ouvertures du substrat, car il a été observé une réaction entre le chrome et le
KOH, un lift-off du chrome est donc réalisé au niveau de ces ouvertures. Pour cela,
une résine négative (AZ® nLof 20) est déposée a la tournette (Figure 4-3.e) et est
insolée a travers un masque chrome / verre identique a celui utilisé pour la face
arriere (Figure 4-3.f). Une fois révélée, la résine insolée reste laissant un réseau de
plots carrés de 3 mm de coté. Un premier dépot de chrome / or est fait par
évaporation (Figure 4-3.g) suivi du lift-off des plots a I'aide d'un bain d’acétone
(Figure 4-3.h). Une couche d’or de 40 nm d'épaisseur est alors déposée seule. Cette
couche servira de premieére électrode (Figure 4-3.1).

Le polyuréthane est ensuite étalé sur cette couche d’or a la tournette aprées
un traitement a « leau régal» de l'or afin d’améliorer I'adhérence du polymeére
(Figure 4-3.j). Aprés recuit, I’électrode supérieure est déposée par évaporation a
travers un pochoir inox (Figure 4-3.k). L’électrode supérieure est plus petite que
louverture de la membrane et est centrée par rapport a celle-ci. Il s’agit d’'un carré
de 1,5 mm de co6té avec une reprise de contact sur le coté suffisamment éloignée
pour ne pas géner la déformation de la membrane (Figure 4-2). Une fois la seconde
électrode évaporée, le substrat est placé dans une cellule de gravure afin de
protéger la face avant et est plongé dans un bain de KOH pour libérer les
membranes (Figure 4-3.1). Les photographies en Figure 4-4 montrent les substrats
avec les microsystemes. Chaque microsystéme est séparé a l'aide d’'une scie a

i =

disque.

1,5 mm

Figure 4-2. Agrandissement du pochoir pour Uélectrode supérieure.
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(a) Etalement résine (b) M Alignement et Insolation

Résine positive

(¢) Dévelopement de la résine (d) Ouverture de la silice

(e) Etalement résine §h) Alignement et Insolation

[N

Résine négative

Révélation et Evaporation des
(®) métaux (h) Lift-off du chrome et I'or

Cr/ Au

Dépbt de I'électrode ) .
@) P inféricure G) Etalement du polymére
Au Poliurél,hane
Dépbt de I'électrode
k) supérieure ) Gravure KOH

Figure 4-3. Etapes de fabrication du microsystéeme.

[EEY
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Chapitre IV : Développement et caractérisation de dispositifs MEMS démonstrateurs

(a) (b)

Figure 4-4. Substrat de microsystéeme en PUS8 pur (a) et PU88 composite au noir
de carbone (b).

(c) Mise en boitier

Le microsystéme est collé a 'aide d'une laque d’argent sur un support de
circuit intégré de type TOS8 percé en son centre pour équilibrer les pressions de part
et d'autre de la membrane. Afin d’avoir une reprise de contact pour I'électrode
inférieur, une bande de polymeére est retirée sur le bord du microsystéme. Les
reprises de contact sont faites a l'aide de fil d'or entre les électrodes du

microsystéme et le support (Figure 4-5).

Figure 4-5. Microsystéeme sur support TOS8 avec les reprises de contacts
surlignées.

4.1l Caractérisations statiques et dynamiques des micro-actionneurs
Le fonctionnement des microsystéemes a été caractérisé de deux manieres
différentes, soit de maniére statique, c’est-a-dire, en appliquant une tension
continue entre les deux électrodes, soit de maniére dynamique, c’est-a-dire, en
appliquant une tension sinusoidale. La déformation résultante des membranes a
été mesurée a l'aide d'un profilomeétre optique pour les mesures statiques et par
vibrométrie laser pour les mesures dynamiques.
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4.11.1 Temps de réponse de I'actionneur a un échelon de tension

A Taide d'un générateur de tension, une tension continue est appliquée
entre les deux électrodes, créant ainsi une déflexion de la membrane. Cette
déflexion est ensuite observée avec un profilométre optique.

Dans une premiére expérience des mesures ponctuelles (au centre de la
membrane) en fonction du temps ont été réalisées a 1'aide d'un profilométre optique
laser a focalisation dynamique UBM® Microfocus. Nous avons observé que la
déformation n’est pas instantanée, la constante de temps mesurée est d’environ
800 ms (Figure 4-6). La déformation est maximale au bout d’environ 10 secondes.
Cette dépendance de la contraction d’un film de polymeére avec le temps avait été
observée par Diaconu sur films libres de polyuréthane et une constante de temps
de 700 ms avait été trouvée [62]. Ce phénomeéne provient d'une part du temps
nécessaire a la réorientation des dipdles présents dans le polymeére lorsquun
échelon de tension est appliqué. Cette réorientation est ralentie par la viscosité de
la matrice du polymere. D'autre part, d'un point de vue purement mécanique, le
caractere viscoélastique du polyuréthane fait que pour une déformation donnée, la
contrainte dans le matériau s'établit avec un certain retard par rapport a la
sollicitation. Enfin, la rigidité des électrodes, malgré leur faible épaisseur (40 nm)
comparée a celle du film polymere (50 um), pourrait intervenir de maniére non
négligeable dans la rigidité globale de la membrane. Dans le cas de nos
microsystémes, lorsque la tension est enlevée la constante de temps de retour du
film a sa position initiale est quatre fois plus courte, environ 200 ms. Ce retour plus
rapide de la membrane a son état initial est un effet purement mécanique. Par
ailleurs, les électrodes ayant accumulé une énergie élastique lors de leur premiére
déformation tendent a ramener la membrane a sa position initiale une fois la
tension coupée.
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Figure 4-6. Réponse de déformation mesurée par interférométrie laser apres
mise sous tension a 400V sur un microsysteme de PUSS pur.
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Chapitre IV : Développement et caractérisation de dispositifs MEMS démonstrateurs

Dans un deuxiéme temps, les profils 3D des démonstrateurs ont été
obtenus par microscopie interférométrique (Wyko NT1100). Du fait de la présence
de contraintes dans les électrodes métalliques de tailles différentes, les membranes
n'étaient pas parfaitement planes initialement (fleche de (-5 + 1) pm). Pour
mesurer la déformation des membranes sous champ appliqué nous avons fait des
mesures différentielles : soustraction du profil initial sans polarisation (Figure 4-7).

- <

Image sous tension Image sans tension Image de déformation

Figure 4-7. Principe de mesure des déformations obtenues pour les mesures
statiques.

4.11.2 Déformations statiques en fonction de la tension continue appliquée

Les mesures en mode statique ont été réalisées sur 5 microsystémes en
PUS88 : 3 microsystémes en PU8S composite a base de noir de carbone de (48 £+ 1)
um d'épaisseur et 2 en PU88 pur de (65 + 1) um d'épaisseur (Tableau 4-1). Le
graphique Figure 4-8 montre les déflexions normalisées par rapport a l'épaisseur
des membranes en fonction du champ électrique appliqué au carré.

Echantillons Epaisseur du PU
PUcl (48 £ 1) pm
PUc2 (48 £ 1) pm
PUc3 (48 £ 1) pm
PUpl (65+1) pum
PUp2 (55 +1) um

Tableau 4-1. Récapitulatif des membranes de PU88 pur et composite au noir de
carbone testé en statique.
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Figure 4-8. Mesures en tension continue de microsystéemes en PU88 pur et
composite au noir de carbone.
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On constate que les déformations des membranes en PU88 pur sont plus
importantes que celles des membranes composites, et ce malgré le fait qu'elles
soient plus épaisses. Pour chaque point, les mesures de déflexion ont été faites
plusieurs secondes apreés la mise sous tension, la déflexion mesurée est donc
maximale. Dans le chapitre I, nous avons rappelé que le coefficient M
d’électrostriction est proportionnel a €/Y. En supposant que le module ne varie pas
de maniére significative (chapitre III), la permittivité diélectrique passe de 7 a 53
entre le PU88 pur et composite (selon les valeurs de & prises a 0,1 Hz d’aprés
Wongtimnoi et al. [54]), ce qui est en contradiction avec les observations faites en
mode statique.

4.1.3 Etude du comportement dynamique des micro-actionneurs a base de

PU88

Les microsystémes sont excités avec une tension alternative avec ou sans
tension continue de décalage (offset). Les mesures des déformations sont faites par
vibrométrie laser (LGEF). Nous avons utilisé un générateur de fonction Agilent®
33220A relié a un amplificateur de tension Trek® 609 D-6 pour exciter le
microsystéme. Le signal délivré est controlé a l'aide dun oscilloscope. Un
interférometre laser (téte : Polytec® OFV-505, contréleur : OFV-5000) pointe sur le
centre de I'électrode supérieure. Le signal recu est lu sur le méme oscilloscope. La
lecture sur le méme oscilloscope permet de contréler la tension appliquée ainsi que
Pamplitude et la fréquence de la réponse du microsystéeme (Figure 4-9). Les
mesures sont effectuées a la fréquence de résonance mécanique de la membrane
afin d’avoir la déformation la plus importante au centre de la membrane.

Figure 4-9. Matériels et branchements pour les mesures en dynamique.
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Chapitre IV : Développement et caractérisation de dispositifs MEMS démonstrateurs

Lorsqu’aucune tension de décalage n’est appliquée au signal sinusoidal, la
mesure est dite électrostrictive. A la résonance, la réponse du microsystéme a une
fréquence deux fois supérieure a celle émise par le générateur (Figure 4-10.a). En
effet, la déformation d'un matériau électrostrictif dépend du champ électrique au
carré, ainsi le matériau se comporte comme un redresseur double alternance.

Lorsqu'une tension de décalage positive égale a l'amplitude du signal
sinusoidal est appliquée au signal délivré, la mesure est dite pseudo-
piézoélectrique. Le champ électrique reste de méme signe. A la résonance, la
fréquence du microsysteme est identique a celle du générateur (Figure 4-10.b). Le
mode pseudo-piézoélectrique précontraint le microsystéme avec I'ajout dune
tension de décalage continue. Les oscillations du microsystéme se font autour de
cette tension de décalage. Les déformations ainsi obtenues sont beaucoup plus
importantes que celles en mode électrostrictif.
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Figure 4-10. Signal émis du générateur (bleu) et réponse du microsystéme
(rouge) pour les différents modes de mesures, électrostrictif (a) et pseudo-
piézoélectrique (b).

Quatre microsystémes testés en statique ont été testés en dynamique. Les
résultats des mesures en mode électrostrictif (sans l'application d’'une tension
d’offset) sont présentés sur le graphique suivant (Tableau 4-2).

Echantillons Epaisseur Résonance
microsysteme
PUc2 (48 £ 1) pm 7,4kHz
PUc3 (48 1) pm 7,6kHz
PUpl (55 = 1) pm 11,2kHz
PUp2 (55 +1) pm 8,2kHz

Tableau 4-2. Récapitulatif des échantillons PU88 pur et composite testés en
dynamique.
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Figure 4-11. Mesures en mode électrostrictif de microsysteme en PUSS8 pur et
composite.

Pour chaque mesure, on a recherché la fréquence de résonance du
microsystéme permettant d’obtenir sa déformation maximale. Ces fréquences sont
données dans le Tableau 4-2. Contrairement aux mesures statiques, les
déformations obtenues en dynamique sont beaucoup plus faibles. En effet, comme
Pont montrées les mesures en statique, la constante de temps de déformation lors
de la mise sous tension est d’environ 800 ms. Le mode électrostrictif devrait
entrainer I'inversion compléte des dipoéles, ce qui semble infaisable compte tenu des
fréquences d'actionnement, la période des signaux électriques appliqués étant
comprises entre 0,13 ms et 0,09 ms selon les échantillons. De plus, la viscoélasticité
du matériau fait que sa rigidité augmente avec la fréquence.

On note une dépendance des déflexions en E2 pour les faibles
déformations, comme dans le cas d’'un film libre. Mais contrairement aux mesures
statiques, on constate que les déformations du PU composite sont cette fois deux
fois plus importantes que celles obtenues avec le PU pur, on a ainsi une déflexion
de 0,2% par rapport a I'épaisseur de la membrane pour le PU88 composite contre
0,1% pour le PU88 pur pour un champ appliqué au carré de 40 (V/um)2. On
pourrait faire lhypothése qu'aux fréquences considérées, 1'électrostriction
intrinseque est négligeable et que seul l'effet d'attraction électrostatique entre les
électrodes (Maxwell) compte. Dans l'effet Maxwell, a ces fréquences, la permittivité
augmente de 2, ce qui va dans le sens dune augmentation de la réponse
électromécanique du polymere. L'effet de la nanocharge du polymére entre les
comportements statique et dynamique n'est pas encore expliqué. Une explication
pourrait étre liée aux conditions expérimentales : nous avons systématiquement
cherché une fréquence de résonance conduisant a une amplitude de vibration
maximale du centre de la membrane. Nous n'avons pas pu avec certitude identifier
le mode en question et s'assurer que c'était dans tous les cas le mode fondamental.
I1 est possible que nous cherchions a comparer la réponse de microsystémes
résonant en fait a des modes différents. En effet, on note que les fréquences de
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résonance des échantillons PUpl et PUp2 sont significativement plus élevées que
celles des échantillons PUc2 et PUc3. Malheureusement, nous n'avions pas la
possibilité de cartographier la surface des échantillons pour identifier ces modes.

Les échantillons étudiés en mode électrostrictif ont été testés en mode
pseudo-piézoélectrique aux mémes fréquences. Ces mesures sont présentées dans
le graphique suivant.
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Figure 4-12. Mesures en mode pseudo-piézoélectrique de microsystémes en PUS88
pur et dopé au noir de carbone

La mesure en mode pseudo-piézoélectrique (Figure 4-12), avec une tension
d’offset maintenue, précontraint le microsysteme. Comme le signal sinusoidal reste
positif, les dipbles ne s’'inversent pas complétement. Les déflexions obtenues sont
plus importantes que celles mesurées en mode électrostrictif. Comme il s’agit de
faibles déformations, on retrouve ici aussi la dépendance de la déformation en E2.
Le PU composite présente de plus grandes déformations que le PU pur.
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Conclusion du chapitre IV

Nous avons montré la réalisation de premiers micro-actionneurs
démonstrateurs constitués d'une membrane munie de deux électrodes. Les étapes
technologiques présentées ici ont permis la fabrication de microsystemes a base de
PUS88 pur et composite au noir de carbone.

Les mesures en statique ont permis de mettre en évidence le temps de
réponse des microsystémes et de mesurer une constante de temps d’environ 800 ms
pour un MEMS en PUS88 pur. Le caractére viscoélastique du matériau et le temps
nécessaire a la réorientation des dipdles sont un frein au développement de micro-
actionneurs électrostrictifs devant travailler en dehors du domaine des faibles
fréquences.

Les mesures en dynamique semblent avoir mis en évidence un effet
bénéfique de la présence de nanoparticules sur les performances d'actionnement.
Les déformations des microsystémes sont plus importantes dans le cas d'une
membrane en PU88 composite que dans le cas d'une membrane en PU88 pur. On
remarque une dépendance en E2 pour les faibles tensions et faibles déformations.
Néanmoins, des caractérisations complémentaires devront étre faites pour
s'assurer que tous les échantillons sont bien dans le méme mode de résonance.

Par manque de temps, nous n'avons pas pu obtenir de résultats
significatifs avec le PU75. Notamment & cause du fait que 1'étape de dispersion de

la nanocharge de carbure de fer reste a optimiser comme nous l'avons suggéré au
chapitre III.
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Conclusion générale

L’objectif principal de cette thése a été l'intégration sur silicium de films
minces de polyuréthane pur et composite pour la réalisation de microsystémes.
Deux types de polyuréthanes (PU88 et PU75) ont été testés ainsi que deux types de
nanocharge (noir de carbone pour le PU88 et carbure de fer pour le PU75) dans le
but d’améliorer les propriétés électrostrictives de ces polymeéres. Des structures de
tests ont été développées pour caractériser les propriétés électriques et mécaniques
des films polymeéres. Enfin, nous avons réalisé des démonstrateurs MEMS
intégrant ces matériaux.

La réalisation de ces structures multicouches a base de silicium, métaux et
polymere a révélé des verrous technologiques qui ont di étre levés. Ainsi, pour une
meilleure reproductibilité des dépots, nous avons développé une méthode de
dissolution a froid des granules de polyuréthane PU88 pur. Afin d’améliorer
ladhérence du polyuréthane sur le substrat silicium, différentes couches
intercalaires ont été testées. Les matériaux donnant la meilleure adhérence sont
lor attaqué par voie chimique (eau régale) et le carbone amorphe déposé a l'aide
d’'un plasma méthane. Un film polymere est déposé a la tournette et nous avons
proposé un recuit court de 15 min a 115°C pour évaporer le solvant. Pour la
fabrication des membranes, nous avons utilisé un procédé classique de gravure
KOH du silicium en utilisant un masque de silice. Une campagne de mesures par
DSC a été menée pour vérifier 'impact du budget thermique nécessaire a la
fabrication des membranes ainsi que l'exposition du polymeére au KOH. Ces
mesures suggerent qu'un recuit court réduit la cristallinité du polymere et qu'un
contact prolongé avec une solution KOH modifie la phase de recristallisation du
polymere. Cela nous a conduit a définir un procédé de fabrication optimisé.

Afin de remonter aux -caractéristiques mécaniques des films de
polyuréthane pur et composite, quatre méthodes de caractérisation ont été utilisées
(gonflement de membrane, déformation sous pointe, micro-essais de traction et
nanoindentation). Les différentes méthodes ont donné des valeurs du module de
Young comprises entre 28 et 38 MPa pour le PU88 pur et de 42 MPa pour le PU75
pur. Pour le PU88 composite au noir de carbone, I'essai sur membrane n’a pas
montré de changement significatif alors que les mesures en nanoindentation ont
donné une valeur de 67 MPa qui nous semble sujette a caution. Pour le PU75
composite au carbure de fer, les résultats semblent indiquer que la nanocharge est
mal dispersée. Les mesures sur membranes en PU88 ont révélé la présence d'une
contrainte en tension de 0,5 MPa dans le matériau. Les mesures en
nanoindentation ont montré pour le PU88 pur un effet de la température et de la
durée des recuits sur le module de Young, celui-ci tendant a augmenter avec le
budget thermique. Pour le PUS8S, les mesures électriques ont mis en évidence un
effet des nanoparticules avec une augmentation supérieure a 30% de la
permittivité diélectrique. Pour le PU75 pur ou dopé en carbure de fer, nous avons
observé une tendance a l'augmentation de la permittivité mais trés peu marquée
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N

(permittivité relative de l'ordre de 6,5 a 2 kHz). Les mesures du facteur de
dissipation ont confirmé pour les deux types de PU composite que nous sommes en
dessous du seuil de percolation (1,25%vol. pour le noir de carbone et 2,5%vol. pour
le carbure de fer). Les résistances de fuites des capacités testées sont supérieures a
10 MQ.

Enfin, un procédé de fabrication d'un démonstrateur de type membrane
électrodée a été développé. La réponse électromécanique de la membrane a été
étudiée dans les cas statiques et dynamiques (mode électrostrictif, mode pseudo-
piézoélectrique). Les mesures statiques ont montré un temps de réponse de 800 ms
pour un microsysteme en PU88 pur di au caractere viscoélastique du matériau et
au temps de réorientation des dipoles dans la matrice de polymeére. Ces mesures
représentent un frein pour le développement de microsystemes travaillant a
plusieurs kHz. Les mesures dynamiques semblent mettre en évidence un effet
bénéfique des nanoparticules dans le polymeére, avec 'amélioration de la réponse
électromécanique du dispositif. Elles ont montré de méme une dépendance de la
déformation de la membrane en E2, conforme au modéle de déformation
électrostrictive d’un film libre.

Les perspectives de ce travail de thése sont nombreuses. Celles-ci
g’articulent autour de caractérisations complémentaires et dans le développement
de nouveaux démonstrateurs. Nos mesures de nanoindentation semblent montrer
une augmentation du module de Young avec la présence du noir de carbone. Ainsi,
des mesures complémentaires seront a réaliser afin de confirmer un effet des
nanoparticules dans la matrice polymeére. Nous avons montré par DSC et par
nanoindentation que le recuit du film polymere avait un impact sur les propriétés
mécanique et structurelle du matériau. L'étude de cet impact pourra eétre
poursuivie ainsi que la compréhension des causes physiques en jeu. L’étude sur
démonstrateurs a montré un effet opposé entre les mesures statiques et
dynamiques pour les PU88 pur et composite. Le role des nanoparticules sur les
performances et la réponse des micro-actionneurs reste a comprendre. Enfin, pour
montrer une possible amélioration de 'actionnement et compléter la comparaison
entre les deux types de polyuréthane étudiés durant cette thése, la réalisation de
démonstrateurs a base de PU75 pur et composite sera a faire. Pour I'instant un
verrou technologique n’est pas encore levé, celui de la dispersion homogeéne du
carbure de fer dans la matrice polymere.
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Annexes

Annexe 1 - Données techniques des
photosensibles utilisées

résines

Shipley® S1813
High Resolution Process Parameters
(Refer to Figure 1)
Substrate: Polysilicon
Photoresist: MICROPOSIT?S1813® PHOTO RESIST
Coat: 12,3004
Softbake: 115°C/60 sec. Hotplate
Exposure: Nikon 1505 GBE, G-Line (0.54 NA), 150 mJicm®
Develop: MICROPOSIT® MF®-321 DEVELOPER
15 + 50 sec. Double Spray Puddle (DSP) @ 21°C
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Annexes

Annexe 2 — Programme de simulation par éléments
finis pour la méthode de gonflement de membrane

Ce programme (ANSYS 11.0) simule la réponse en pression dune
membrane carrée réalisée par gravure KOH de 1,68 mm de c6té et dune
épaisseur de 47 um. Un fichier texte est récupéré donnant les déformations en
surface du film de polymeére en fonction de la pression.

* M. ROUSSEL - INL UMR 5270 - septembre 2011 *

! Quart membrane
1 ETUDE STATIQUE DE LA MEMBRANE
1

1/FILNAME, ESSAI

/TITLE, Square PU membrane (1) under pressure
JUNITS, SI ! [kgl, [ml, [s]

T 900696%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% %% %% %% % %% 6% % %% %% %% % %% %%
MODULE = 27E6

CONTRAINTE = 0.3E6

EPSILON = 1E-9

T 96%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% %% %%%%% % %% %% %% % %% %% %6 %% %% %%

/PREP7

L Parametres géométriques [m] ---------
A=1_68E-3/2 1 demi long. en x de la membrane
B=1.68E-3/2 I demi long. en y de la membrane
EPAIS=47E-6 1 Epaisseur de la membrane
CADRE=2E-3 I Dessus du cadre

WAFER=350E-6 Epaisseur du wafer

RETRAIT=(WAFER)/1.414213562 ! Sert a tenir compte de la gravure KOH

! La membrane est dans le plan xy (x>0, y>0)
Lt e Propriétés du silicium <110>-------
MP, EX, 1, 168.956E9

MP, EY, 1, 168.956E9

MP, EZ, 1, 130.024E9

MP, NUXY, 1, 0.0625

MP, NUYZ, 1, 0.2785

MP, NUXZ, 1, 0.2785

MP, GXY, 1, 50.85E9

MP, GYZ, 1, 79.51E9

MP, GXzZ, 1, 79.51E9

MP, DENS, 1, 2320 ! Densité du silicium

M ———— Au material properties -----—-—-

MP, EX, 2, MODULE
MP, NUXY, 2, 0.49

IMP, DENS, 2, 19300 ! kg.m-3

1 O4A%606006% 0060060060060 e e e e Ye Y Yo Y6 Y66 %

L ettt Définition des points clefs - ————————-

K,1,0,0,0

K,2,A,0,0

K,3,A+CADRE,0,0

K,4,A+CADRE,B,0

K,5,A+CADRE , B+CADRE, 0
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,0

,A,0,-EPAIS
,A+CADRE, 0, -EPAIS
,A+CADRE, B, -EPAIS
,A+CADRE ,B+CADRE, -EPAIS
,A,B+CADRE, -EPAIS
0,B+CADRE, -EPAIS
0,B,-EPAIS

A,B,-EPAIS

,A+RETRAIT, 0, -EPAIS-WAFER
,A+CADRE, 0, -EPAIS-WAFER

,A+CADRE ,B+RETRAIT, -EPAIS-WAFER
,A+CADRE ,B+CADRE , -EPAIS-WAFER
,A+RETRAIT,B+CADRE, -EPAIS-WAFER
,0,B+CADRE, -EPAIS-WAFER
,0,B+RETRAIT, -EPAIS-WAFER
,A+RETRAIT,B+RETRAIT, -EPAIS-WAFER

Lt Définition des volumes ----———————-
v,10,11,18,17,1,2,9,8 vol n«l (membrane)
v,11,12,13,18,2,3,4,9 vol n«2 (dessus cadre x)
v,18,13,14,15,9,4,5,6 vol n«3 (dessus cadre xy)

! (

! (

! (
v,17,18,15,16,8,9,6,7 ! vol n~4 (dessus cadre vy)

! (

! (

! (

v,19,20,21,26,11,12,13,18 ! vol n=5 (cadre X)
v,26,21,22,23,18,13,14,15 ! vol n=6 (cadre xy)
v,25,26,23,24,17,18,15,16 vol n»7 (cadre y)

r — Affichage --——-—-—————————————-
/ANGLE, , -90, XM

/VCONE, , 10

/TRIAD, LTOP

/PLOPTS, TITLE, O

/PLOPTS, MINM, O

/VIEW, , -1.5, 1.2, 2

LPLOT I affiche lignes

' ————— Divisions des lignes --——-—-——-——————-
divep=3 I Epaisseur de la membrane

divx=20 I Membrane en x

divy=20 I Membrane en y

divint=5 I Intérieur des frames

divext=5 I Extérieur des frames

divhaut=10 I Haut des frames

divbas=10 ! Bas des frames
r — coefficients d"expansion ---------——-

expx=10 1 Coeff d"expansion demi membrane Xx
expy=10 I Coeff d"expansion demi membrane y
expgx=10 I Dessus du cadre de gauche en x
exphy=10 I Dessus du cadre en haut en y
expint=10 I Intérieur du cadre

expext=10 ! Extérieur du cadre

expbas=10 ! Bas du cadre

explongx=10 Long du cadre haut en x
explongy=10 ! Long du cadre gauche en y

LSEL,S,LOC,Z,-(EPAIS/2)-1e-8,-(EPAIS/2)+1e-8
LESIZE,ALL, , ,divep

LSEL,ALL

b
LESIZE,1,,,divx,-expx

LESIZE,3, , ,divx,-expx

LESIZE, 29, ,,divx,-expx

LESIZE, 48, , ,divx,-explongx

LESIZE,47,, ,divx,-explongx

LESIZE,®6, , ,divx,-expx
LESIZE, 10, ,,divx,-expx
LESIZE,31,, ,divx,-expx

LESIZE,4,, ,divy,-expy
LESIZE,2,,,divy,-expy
LESIZE,b 14, , ,divy,-expy
LESIZE,35, ,,divy,-explongy
LESI1ZE,37,,,divy,-explongy

LESIZE,12,,,divy,-expy

Roussel Michael / Thése EEA / 2012 / Institut National des Sciences Appliquées 157

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0135/these.pdf
© [M. Roussel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Annexes

LESIZE,8, , ,divy,-expy

LESIZE,18,, ,divy,-expy
gy gy B S Sy
LESIZE,13,, ,divhaut,expgx
LESI1ZE,15,, ,divhaut, 1/expgx
LESIZE,22,, ,divhaut,1l/expgx

LESI1ZE,17,, ,divhaut, 1/expgx
LESIZE, 20, , ,divhaut,1l/expgx
LESIZE, 26, , ,divhaut,1/expgx

LESIZE,Zl,,,divhaut,exphy
LESI1ZE,23,, ,divhaut,1/exphy
LESIZE, 30, , ,divhaut,1/exphy

LESIZE,24,, ,divhaut,exphy

LESIZE, 28, , ,divhaut,1/exphy
LESIZE, 33, , ,divhaut,1/exphy

b
LESIZE,42,, ,divbas,expbas
LESIZE,44,, ,divbas,1/expbas
LESIZE,L49,, ,divbas,1/expbas

LESI1ZE,34,, ,divbas,expbas

LESIZE, 36, , ,divbas,1/expbas
LESIZE,43,, ,divbas,1/expbas

b
LESIZE,39,,,divint,expint
LESIZE,41,, ,divint,expint
LESIZE,50,, ,divint,expint

b
LESIZE, 38, , ,divext,1l/expext
LESIZE, 40, , ,divext,expext
LESIZE, 45, , ,divext,expext
LESIZE, 46, , ,divext,expext
LESIZE,51,, ,divext,expext

ET, 2, 186
MAT, 2
TYPE, 2
VMESH, 1,4

ET, 1, 186
MAT,1
TYPE,1
VMESH,5,7

IMSHAPE, 0, 3D
IMSHKEY, 1 I mapped meshing

FINISH
T 00%%%%%%6%%%%%%%6%%%%% %%6%%%% % %6%6%%%% % %6%%%%% %% %% %% % %%

!
/SOLU

PSTRES, ON
ANTYPE, STATIC
SSTIF, ON

DOFSEL, S, U

NSEL, S, LOC, X, O
DSYM, SYMM, X
NSEL, ALL

DOFSEL ,ALL

NSEL, S, LOC, Y, O
DSYM, SYMM, Y
NSEL, ALL

DOFSEL ,ALL

Symétries

INISTATE, SET, CSYS, O 1 Global coordinate system
INISTATE, SET, DTYP, STRE stress data
INISTATE, SET, MAT, 2 material 1D

1 CONTRAINTE est un parametre

CONTRAINTE
CONTRAINTE
0

0

0

0

Sx
Sy
Sz
Sxy
Syz
Sxz
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INISTATE, DEFINE, , , , , SX, Sy, Sz, Sxy, Syz, Sxz

NSEL, S, LOC, Z, -EPAIS-WAFER-EPSILON, -EPAIS-WAFER+EPSILON
D, ALL, ALL
NSEL, ALL

SOLVE
FINISH

! ETUDE STATIQUE DE LA MEMBRANE

T 0606%%%%%%%%%%%% pression 1 : 20 mbar %%%%%%%%%%%%%%
/SOLU

ANTYPE, STATIC

PSTRES, ON

NLGEOM, ON ! Inclure grandes déformations

SSTIF, ON

NROPT, AUTO ! Newton - Raphson par défaut

DOFSEL, S, U I symétries
NSEL, S, LOC, X, O

DSYM, SYMM, X

NSEL, ALL

DOFSEL ,ALL

NSEL, S, LOC, Y, O

DSYM, SYMM, Y

NSEL, ALL

DOFSEL ,ALL

NSEL, S, LOC, Z, -EPAIS-WAFER-EPSILON, -EPAIS-WAFER+EPSILON
D, ALL, ALL
NSEL, ALL

1 1 bar = 1000 mbar = 100 000 Pa
1 mbar = 100 Pa

10 mbar = 1 kPa

100 mbar = 10 kPa

= 20 ! pression en mbar
RESSION = P*100 ! pression en Pa

U

! aires du dessus : 6, 11, 16, 20
aires du dessous : 1, 25, 31

ASEL, S, AREA, , 1
ASEL, A, AREA, , 25
ASEL, A, AREA, , 31

SFA, ALL, , PRES, PRESSION
ASEL, ALL

SOLVE

/POST1

/ TITLE, 20 mbar

PLNSOL, U, Z

*GET, MAXDEF_1, NODE, NODE(O, 0, 0), U, Z ! noeud central = noeud 1

FINISH

T %%%%%%%%%%%%%% pression 2 : 30 mbar %%%%%%%%%%%%%%
/S0LU

ANTYPE, STATIC

PSTRES, ON

NLGEOM, ON ! Inclure grandes déformations

SSTIF, ON

NROPT, AUTO ! Newton - Raphson par défaut

DOFSEL, S, U 1 symétries
NSEL, S, LOC, X, O

DSYM, SYMM, X

NSEL, ALL

DOFSEL ,ALL

NSEL, S, LOC, Y, O

DSYM, SYMM, Y

NSEL, ALL

DOFSEL ,ALL

NSEL, S, LOC, Z, -EPAIS-WAFER-EPSILON, -EPAIS-WAFER+EPSILON
D, ALL, ALL
NSEL, ALL

P = 30 ! Pression en mbar
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PRESSION = P*100 ! Pression en Pa

ASEL, S, AREA, , 1
ASEL, A, AREA, , 25
ASEL, A, AREA, , 31

SFA, ALL, , PRES, PRESSION
ASEL, ALL

SOLVE

FINISH

b o
/POST1

/ TITLE, 30 mbar

PLNSOL, U, Z

*GET, MAXDEF_2, NODE, NODE(O, 0, 0), U, Z

FINISH

T 00%6%%%%%%%%%%%% pression 3 : 40 mbar %%%%%%%%%%%%%%
/S0LU

ANTYPE, STATIC

PSTRES, ON

NLGEOM, ON ! Inclure grandes déformations

SSTIF, ON

NROPT, AUTO ! Newton - Raphson par défaut

DOFSEL, S, U I Symétries
NSEL, S, LOC, X, O

DSYM, SYMM, X

NSEL, ALL

DOFSEL ,ALL

NSEL, S, LOC, Y, O

DSYM, SYMM, Y

NSEL, ALL

DOFSEL ,ALL

NSEL, S, LOC, Z, -EPAIS-WAFER-EPSILON, -EPAIS-WAFER+EPSILON
D, ALL, ALL
NSEL, ALL

P = 40 ! Pression en mbar
PRESSION = P*100 ! Pression en Pa

ASEL, S, AREA, , 1
ASEL, A, AREA, , 25
ASEL, A, AREA, , 31

SFA, ALL, , PRES, PRESSION
ASEL, ALL

SOLVE

FINISH
U,
/P0OST1

/ TITLE, 40 mbar

PLNSOL, U, Z

*GET, MAXDEF_3, NODE, NODE(O, 0, 0), U, Z

FINISH

T 00%6%%%%%%%%%%%% pression 4 - 50 mbar %%%%%%%%%%%%%%
/S0LU

ANTYPE, STATIC

PSTRES, ON

NLGEOM, ON ! Inclure grandes déformations

SSTIF, ON

NROPT, AUTO ! Newton - Raphson par défaut

DOFSEL, S, U I Symétries
NSEL, S, LOC, X, O

DSYM, SYMM, X

NSEL, ALL

DOFSEL ,ALL

NSEL, S, LOC, Y, O

DSYM, SYMM, Y

NSEL, ALL

DOFSEL ,ALL

NSEL, S, LOC, Z, -EPAIS-WAFER-EPSILON, -EPAIS-WAFER+EPSILON
D, ALL, ALL
NSEL, ALL
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P = 50 ! Pression en mbar
PRESSION = P*100 ! Pression en Pa

ASEL, S, AREA, , 1
ASEL, A, AREA, , 25
ASEL, A, AREA, , 31

SFA, ALL, , PRES, PRESSION
ASEL, ALL

SOLVE
FINISH

/POST1

/ TITLE, 50 mbar

PLNSOL, U, Z

*GET, MAXDEF_4, NODE, NODE(O, 0, 0), U, Z

FINISH

T 06%%%%%%%%%%%%% pression 5 : 55 mbar %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
/S0LU

ANTYPE, STATIC

PSTRES, ON

NLGEOM, ON ! Inclure grandes déformations

SSTIF, ON

NROPT, AUTO ! Newton - Raphson par défaut

DOFSEL, S, U I Symétries
NSEL, S, LOC, X, O

DSYM, SYMM, X

NSEL, ALL

DOFSEL ,ALL

NSEL, S, LOC, Y, O

DSYM, SYMM, Y

NSEL, ALL

DOFSEL ,ALL

NSEL, S, LOC, Z, -EPAIS-WAFER-EPSILON, -EPAIS-WAFER+EPSILON
D, ALL, ALL
NSEL, ALL

P = 55 I Pression en mbar
PRESSION = P*100 ! Pression en Pa

ASEL, S, AREA, , 1
ASEL, A, AREA, , 25
ASEL, A, AREA, , 31

SFA, ALL, , PRES, PRESSION
ASEL, ALL

SOLVE
FINISH

/POST1

/ TITLE, 55 mbar

PLNSOL, U, Z

*GET, MAXDEF_5, NODE, NODE(O, 0, 0), U, Z

FINISH

T 96%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %

Iconvmic = 1E6

*DIM, LABEL,CHAR, 3,1

*DIM, VALUE, ,5,3

LABEL(1,1) = "P (mbar)*,"hexp (m)*, hFEM (m)*

*VFILL, VALUE(1,1), DATA, 20, 30, 40, 50, 55

*VFILL, VALUE(1,2), DATA, 18.200E-6, 26.300E-6, 34.200E-6, 41.690E-6, 45.100E-6
*VFILL, VALUE(1,3), DATA, MAXDEF_1, MAXDEF_2, MAXDEF_3, MAXDEF_4, MAXDEF_5

/OUTPUT, PUM5_47p7mic_1p68_27MPa_03MPa, txt
*WWRITE, LABEL(1,1),LABEL(2,1),LABEL(3,1)
(X,A8,* *,1X,A8,° *,1X,A8)

*VWRITE VALUE(l 1),VALUE(1,2),VALUE(1,3)
(F10.1, E12.4,° *,E12.4)
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1 Boucle auto pour autres indices
/0UTPUT
FINISH
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