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C : Chimique

CP : Carbonate de propylene

CR : Constante de raideur

DCP : Peroxyde de dicumyle

ddp : Différence de potentiel

DMA : Analyse dynamique mecanique

E : Module d’Young

E’ : Module de conservation

EAP : Polymere électrocatif

EC : Electrochimique

EDOT : 3,4-éthylenedioxythiophéne

EDS : Spectroscopie a Dispersion d’Energie

EMIMTFSI : Bis-(trifluoromethylsulfonyl) imide de 1-ethyl-3- methylimidazolium
ESNAM : Europen Scientific Network on Artificial Muscles
GIR : Gravure ionique réactive

IEMN : Institut d’électronique de microélectronique et de nanotechnologies
IMS lab : Intelligent Materials ans Systems Laboratory
IPMC : Composite métal-polymere ionique

LI : Liquide ionique

LiTFSI : bis-trifluorométhylsulfonylimide de lithium

LPPI : Laboratoire de physicochimie des polymeéres et des interfaces
MEB : Microscopie électronique a balayage

MEMS : Microsystemes électromécaniques

MPEG : Méthacrylate poly(éthyléne glycol)

NBR : Nitrile butadiéne rubber ou caoutchouc nitrile

PB : Polybutadiéne

PCDH : Peroxycarbonate de dicyclohexyl

PCE : Polymere conducteur électronique

PEDOT : Poly(3,4-éthylénedioxythiophéne)

PEG : Poly(éthyléne glycol)

PEGDM : Diméthacrylate de poly(éthyléne glycol)

PEGM : Méthacrylate de poly(éthylene glycol)
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POE : Poly(oxyde d’éthyléne)

PPV : Polymérisation en Phase VVapeur
PPy : Pyrrole

PPy : Polypyrole

PSE : Polymére support d’électrolyte
PSS : Polystyrénesulfonate

PTHF : Polytetrahydrofurane

PVA : Poly(vinylalcool)

PVdF : Polyfluorure de vinylidéne

R : Référence

Re : Résistance en épaisseur

RIP : Réseau interpenétré de polymere
Rs : Résistance en surface

Semi-RIP : Réseau semi-interpénétré de polymere
Tg : Tempéréture de transition vitreuse
Ta : Tempétature de relaxation

UV : Ultraviole
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Introduction générale

L’activité de recherche, dont fait état ce manuscrit, a ét¢ menée conjointement au Laboratoire
de Physicochimie des Polyméres et des Interfaces (LPPI) et a I’Institut d’Electronique de
Microélectronique et de Nanotechnologie (IEMN). Depuis quelques années, ces deux groupes
de recherche travaillent en étroite collaboration afin d’associer leurs compétences et
expertises complémentaires dans les domaines des actionneurs a base de Polymeres
Conducteurs Electroniques et des technologies de microfabrication. Dans ce contexte, les
travaux présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans la cadre du projet «In-ART» (Insecte
Artificiel volanT actionné par des polymeéres électroactifs) qui vise a terme le développement
de micro-drones a ailes battantes. L’objectif premier du présent travail concerne la
conception, la caractérisation et 1’intégration de microactionneurs a base de polymeres

conducteurs électroniques.

La miniaturisation est trés certainement un des mots clés des temps modernes. En effet, cela
fait des années qu’elle est omniprésente dans notre monde (voitures, satellites, téléphones,
ordinateurs, imprimantes, calculateurs...etc). Aujourd’hui, des micro-nano-machines sont
construites et leurs domaines d’application concernent la quasi-totalité des disciplines
scientifiques et techniques: électronique, mécanique, science des matériaux, robotique,
télécommunication, fluidique, chimie, biologie, médecine...etc, et cela pour nous faire
bénéficier des avantages qui peuvent en découler. Les microsystémes électromécaniques (en
anglais «MEMS» pour Microelectromechanical systems) sont au coceur méme de cette
ingénierie. lls se définissent comme des systemes multifonctionnels, intelligents et
miniaturisés. Ils peuvent associer au moins une fonction mécanique avec au moins une
fonction électrique. Ce terme laisse apparaitre la notion de multidisciplinarité propre a ces
systemes. En effet, les signaux utilisés sont aussi bien mécanique, électronique, optique,
thermique que chimique’. Ces composants sont de plus caractérisés par leurs dimensions qui
sont comprises entre quelques micrometres et quelques millimétres. Ces dispositifs sont
géneralement fabriqués par des procédés de microtechnologies issus de la micro-électronique
(lithographie, dép6t, micro-usinage de surface et de volume...), ce qui autorise leur production

a grande échelle sur des substrats généralement de silicium.

Si ’on cherche a dater 1’origine des microsystémes on pourrait sans doute citer le discours
visionnaire du professeur Richard P. Feynman en 1959 au California Institut of Technology.

Le titre de sa présentation qui était « There’s a Plenty of Room at the Bottom » que 1’on peut
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traduire par «l1y a plein d’espace en bas de I'échelle»**, avait pour but d’attirer une attention
particuliere sur le défi porté par la miniaturisation, méme si, a cette époque, aucune
application concréte n’était clairement définie. L’intérét de cette ingénierie en termes de
recherche et de marché réside dans le fait que au-dela de la diminution des tailles et des colts
de fabrication des dispositifs, la miniaturisation peut permettre d'améliorer la performance des
produits, d'accroitre la rapidité des systemes, de réduire la consommation d'énergie et de

multiplier les fonctionnalités intégrées aux systemes.

Localement dans un microsysteme il est souvent primordial de produire une déformation
mécanique. Les actionneurs sont donc incontournables pour ces systemes. En effet, le
développement d’un microsystéme, capable en particulier de délivrer un travail mécanique a
partir d’un autre type d’énergie (électrique, chimique, mécanique, thermique, magnétique, etc)
constitue actuellement un domaine d’¢étude a fort potentiel de développement. Le principe
d’actionnement est basé sur des matériaux dits «actifs» qui mettent en jeu les propriétés de
piézoélectricité, de magnétostriction, de dilatation thermique ou encore de mémoire de forme
du matériau. Un autre type d’actionnement est généré par I’attraction électrostatique entre
deux surfaces conductrices, lors de 1’application d’un champ externe. Les MEMS utilisant ce
principe d’actionnement électrostatique sont de loin les plus répandus du fait de leurs
structures relativement simples et surtout parce qu’ils peuvent étre fabriqués a partir de
matériaux connus. Bien que présentant de tres bonnes performances en terme de rapidité et
que leur réalisation est depuis quelques années maitrisée, ces systémes électromécaniques,
déja commercialisés, sont souvent considérés comme trop lourds et fragiles et ne pouvant
générer que des déplacements de quelques centaines de nanomeétres. Une des demandes des
utilisateurs est d'aller vers plus de finesse et de légéreté, vers des dispositifs mieux adaptés a
leur environnement et capables de générer de grandes déformations, avec un temps de réponse
rapide. Un enjeu majeur sera donc la transition vers des microsystéemes qui apporteront des
combinaisons innovantes, en termes de performances électromécaniques et de flexibilité ou

les composants seront reportés ou seront directement réalisés sur support souple.

Dans ce contexte, I’utilisation des polymeres électroactifs ou plus communément EAPS
(Electro-Active Polymers) dans des MEMS est apparue, ces derniéres annees, comme une
alternative possible tant sur les aspects technologiques que sur les fonctions nouvelles qu’ils
pourraient apporter. Ces polymeres sont capables de répondre a une stimulation électrique par
un changement de dimensions et/ou de formes. Par rapport aux technologies existantes, ils

présentent aussi un certain nombre d’avantages comme apporter la flexibilité, le faible poids,
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de grandes deformations, la possibilité de miniaturisation et le faible colt de fabrication. De
plus, ils sont souvent comparés aux muscles naturels pour leurs caractéristiques tres
semblables®. Deux classes de polyméres électroactifs ont été envisagées jusqu’a présent pour
un actionnement a 1’échelle microscopique : les EAPs diélectriques et les EAPs a base de

polymeres conducteurs électroniques (PCESs).

Les EAPs diélectriques ont des caracteristiques trés intéressantes en termes de déformation
(10-150%), de rapidité d’actionnement (<10°Hz) ou encore d’efficacité énergétique (60-90%)
>, IIs sont basés sur I’attraction électrostatique entre deux électrodes souples, réparties de part
et d’autre d’un élastomere diélectrique lors de I’application d’un champ électrique élevé (50-
150V/um). Du fait d’un coefficient de Poisson proche de 0,5, la compression en épaisseur de
ces élastomeres entraine leur expansion latérale, qui n’est autre qu’un travail mécanique.
Cependant, la nécessité d’appliquer de fortes tensions aux systemes pourraient limiter leur

champ d’application.

Les EAPs a base de PCEs, dont les variations de volume sont induites par le mouvement des
ions dans le matériau, présentent également des performances intéressantes. Ils peuvent
développer des forces importantes (>350 kN.m™) et des déformations modérées (10%) sous
de faibles tensions d’alimentation (quelques volts). Cependant I’efficacité énergétique et la
fréquence maximum de fonctionnement de ces matériaux restent encore limitées. R.H.
Baughman est le premier a les citer en 1991 comme pouvant parfaitement convenir pour une
utilisation a 1’échelle microscopique®, en particulier du fait de leur raideur et de leur faible
tension de travail. Cependant il énoncait clairement qu’un effort important devrait encore étre
réalisé pour apporter des améliorations a ces systéemes. C’est le challenge que se sont lancés
quelques équipes de recherche en chimie et physique depuis une vingtaine d’années sur la
conception et I’intégration de microactionneurs a base de PCEs. Les différentes études ont
abouti a des systemes microscopiques innovants, fonctionnant en milieu liquide et qui seront
détaillés dans la partie bibliographique de ce manuscrit [chapitre 1]. Cependant, méme si pour
certaines applications ils semblent bien adaptés (par exemple des dispositifs fonctionnant in-
vivo), un fonctionnement en solution reste une limitation pour des applications ne requérant

pas ’immersion du dispositif dans un électrolyte.

Récemment, des microactionneurs a base de PCE capable de fonctionner a I’air libre ont été
réalisés. Les dispositifs sont identiques dans leur architecture a leurs homologues

macroscopiques et se présentent sous la forme de films « tricouche » composés d’un polymere

-Page 10-



support d’¢lectrolyte PSE (couche conductrice ionique) sur lequel deux couches de PCE sont
déposées de part et d’autre. La déformation de ces systémes multicouches résulte des
changements opposés de dimension du PCE lors d'un processus de dopage (oxydation) a
I’anode et de dédopage (réduction) a la cathode lorsqu’une différence de potentiel est
appliquee. De tels films présentent ainsi un mouvement de flexion de poutre. Le PSE joue ici
principalement le rdle de «réservoir» d’ions nécessaire au processus d’oxydo-réduction
(Figure 1).
(@) (b)

Anode: oxydation Contraction Anode: oxydation

Cathode : réduction

Micro actionneurs tricouches
obtenus par ablation laser

Micro actionneurs a base de RIPs conducteurs
obtenus par Photolithographie/GIR

Figure 1 : Systémes tricouches fonctionnant a 1’air libre en flexion. Les couches de PCE jouent les rdles de cathode et
d’anode tandis que 1’électrolyte solide (généralement en polymére) sert de "réservoir" d’ions. (a) : Architecture proposé par
Alici et al., une membrane poreuse sur laquelle a été électropolymérisé le PPy aprés métallisation, le dimensionnement des

microactionneurs est réalisé par ablation laser. (b) : Architecture a base de RIPs conducteurs proposé par Vidal et al.

dimensionnement des microactionneurs est réalisé par photolithographie&GIR

La premiére géneration de ce type de microactionneurs multicouches a été presentée en 2009
par I’équipe de recherche de G. Alici de I'universit¢ de Wollongong (Australie)7. Les
microactionneurs tricouches sont composés d’une membrane poreuse métallisée sur laquelle
sont déposées de part et d’autre par électropolymérisation deux couches de PCE (Figure 1-a-
haut). Le dimensionnement des microactionneurs est realisé par ablation laser, utilisé ici
comme méthode de découpe (Figure 1-a-bas). Cette technique est tres intéressante au regard
de la simplicité de mise en ceuvre qu’implique la miniaturisation des dispositifs. Cependant,
I’ablation laser est lente, peu résolutive et ne permet pas une fabrication collective des

microactionneurs.
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Une architecture originale dite "monobloc”, a été proposée depuis quelques années par le
LPPI®. Elle permet d’obtenir une bonne adhésion des deux couches de PCE sur I’électrolyte
polymere. Cette architecture implique au préalable 1’élaboration en film mince d’un réseau
interpénétré de polymeres (RIP) apportant les propriétés de conductivité ionique et mécanique
au PSE. Un polymere conducteur électronique est alors interpénétré de maniere inhomogéne
dans 1’épaisseur du PSE afin de mimer une architecture tricouche (Figure 1-b-haut).
L’architecture semi-interpénétrée du polymere conducteur augmente de fagon importante
I’interface d’échange ionique entre les différentes couches et résout d’emblée tout risque de
délamination. Le dimensionnement micrométrique des RIPs conducteurs a été réalisé en 2011
au travers d’une collaboration entre le LPPI et ’'IEMN en privilégiant I’utilisation de procédés
de microfabrication propres aux microsystémes (photolithographie&gravure ionique réactive)
. L’approche choisie a permis non seulement d’obtenir des microactionneurs de trés faibles
dimensions (Figure 1-b-bas), mais également d’envisager une fabrication collective de micro-
poutres dans des temps trés raisonnables de fabrication. Les caractérisations de ces
microsystémes ont montré que ce type de microactionneurs fonctionnait sous air, mais
¢galement sous vide, jusqu’a des fréquences de I’ordre de 30 Hz pour des tensions appliquées
de +2 a £5V. Les principaux matériaux, décrits dans ce manuscrit, [chapitre 3 et 4] se basent

sur cette architecture.

En résumé, les microactionneurs développés par ’'université de Wollongong (ablation laser)
et par le LPPI/IEMN (photolithographie&gravure ionique réactive) sont les seuls micro-
actionneurs a base de PCE capables de fonctionner sous air décrits a ce jour. Outre leurs
fonctions de «preuve de concept», ces systéemes permettent d’ouvrir des perspectives
nouvelles dans le domaine des microsystémes. Cependant, malgré des résultats trés
prometteurs (déformation, force, tension de travail,...etc), il faut noter que ces systémes

présentent a I’heure actuelle des défauts majeurs communs, qu’on peut lister ci-dessous :

» Les vitesses d’actionnements (< 30Hz) restent d’une maniere générale assez faible par
rapport a celles des EAPs électroniques.

» Une manipulation manuelle par I’expérimentateur est nécessaire: le matériau
électroactif doit étre fabriqué préalablement et manipulé avant le report sur un
substrat pour la mise en forme micrométrique. Cette étape peut s’avérer hasardeuse,
problématique et non compatible avec les technologies microsystemes actuelles.

» Le positionnement des contacts électriques nécessaires au fonctionnement des

microactionneurs constitue actuellement une étape assez délicate a réaliser.
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Généralement, des contacts macroscopiques, peu adaptées a 1’échelle micrométrique
sont appliqués aux dispositifs.
Ces problématiques constituent a 1’heure actuelle un enjeu scientifique important afin

d’obtenir des systémes flexibles et intégrables aux microsystemes.

Les travaux réalisés au cours de cette these ont pour but la conception et la fabrication de
microactionneurs a base de PCE. Ce projet vise précisément a lever les verrous scientifiques
et techniques décrits ci-dessus. L’objectif a terme du projet est donc de démontrer la
possibilité de réaliser des microsystéemes électromécaniques a partir des microactionneurs a

base de PCE, combinant grandes déformations, vitesse, flexibilité et faible tension électrique.
Le manuscrit sera divisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre sera consacré a une étude bibliographique sur les microactionneurs a base
de polymeres conducteurs électroniques. En premier lieu, nous décrirons succinctement les
propriétés des PCEs. Dans la seconde partie du chapitre, nous détaillerons les mécanismes et
les propriétés d’actionnement de ces matériaux a base de PCEs, a 1’échelle macroscopique.
Enfin, un état de l’art sera fait sur les utilisations faites de ces matériaux dans les
microsystemes et sur les différentes technologies de microfabrication associées a leur

intégration dans ces microsystemes.

Le second chapitre présente une étude réalisée dans le cadre d’une collaboration entre le LPPI
et I’Intelligent Materials ans Systems Laboratory (IMS lab, Estonie) financée a la fois par
Campus France « PHC Parrot » (anciennement EGIDE) et par le réseau européen ESNAM
(European Scientific Network for Artificial Muscles). Dans ce chapitre sera présenté une
étude comparative inédite décrivant des actionneurs tricouches «tout polymére » utilisant
deux PCEs différents : le Polypyrrole (PPy) et le poly(3,4-éthylenedioxythiophene) (PEDOT).
Les actionneurs obtenus seront caractérisés et leurs performances évaluées dans les mémes
conditions (déformation, force, etc....), permettant ainsi de comparer rationnellement et pour
la premiére fois ces PCEs pour des applications de type actionneur. Bien que ces travaux ne
s’intégrent pas directement dans 1’objectif principal de cette thése, nous démontrerons
également que les conclusions de ce chapitre nous permettent de justifier notre choix de PCE

dans 1’élaboration de microactionneurs.

Le troisiéme chapitre de ce manuscrit s’inscrit dans la continuité des études menées au travers

de la collaboration LPPI/IEMN sur I’intégration des actionneurs a base de PCEs aux
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microsystémes. En s’appuyant sur les compétences existantes, il s’agira de repousser les
limites actuelles des microactionneurs a base de PCEs en termes de miniaturisation, de
vitesses d’actionnement et de déplacement. Dans un premier temps, nous décrirons la
synthese par spin-coating de RIPs poly(oxyde d’éthyléne) / caoutchouc nitrile (POE-NBR)
permettant d’obtenir des PSE robustes de tres faibles épaisseurs. L’influence de 1’architecture
RIP sur les propriétes de conductivité ionique et mécanique de ces matériaux sera discutee. La
seconde partie du chapitre sera consacrée a la synthése de RIPs conducteurs. Le polymere
conducteur électronique sera réparti selon une dispersion non homogeéne dans le matériau RIP
de manicre a reproduire la configuration d’un dispositif tricouche. Les performances
électromécaniques des microactionneurs élaborés seront ensuite évaluées et leur aptitude a
opérer a «haute fréquence» sera examinée. Un modéle analytique développé pour les
actionneurs tricouches classiques sera utilisé afin de comparer les forces générées par les

microactionneurs aux forces théoriqguement accessibles.

Dans le quatrieme et dernier chapitre, nous proposerons une nouvelle voie de fabrication des
microactionneurs a base de PCEs, compatible avec les technologies MEMS actuelles. Le
principe décrit reposera sur 1’élaboration des RIPs conducteurs par un empilement couche par
couche sur un substrat de silicium. Nous décrirons alors chacune des étapes, de la synthése a
la réalisation du dispositif final. La premiere partie du chapitre présentera la faisabilité de
préparer par une polymeérisation en phase vapeur une couche de PEDOT de conductivité
électronique élevée, couche qui sera utilisée par la suite pour la fabrication des
microactionneurs. Dans la seconde partie du chapitre, nous décrirons la conception des RIPs
conducteurs tricouches par empilement successif de couches de PEDOT, de RIP POE-NBR et
de PEDOT. La compatibilité des matériaux obtenus aux procédés de micro-fabrication sera
verifiée et les performances des microactionneurs seront ensuite évaluées. Pour finir, nous
nous proposerons d’apporter une solution au probléme de positionnement des contacts
électriques sur les microactionneurs. Nous présenterons un procédé qui prévoira, des la

conception des actionneurs, I’intégration des contacts électriques a I’échelle micrométrique.

Enfin, nous conclurons sur les avancées effectuées au cours de ces travaux de thése et nous

envisagerons des perspectives vers de nouveaux travaux.
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l. Introduction

Les polymeres électroactifs (EAPS) ont la capacité de répondre a une stimulation électrique
par un changement de forme ou de volume® et sont souvent considérés comme des
précurseurs de « muscles artificiels ». En 2001, Y. Bar-Cohen a développé une classification
de ces polyméres selon leur mécanisme d’activation™’. Ces matériaux se divisent en deux

grandes classes: les EAPs électroniques et les EAPS ioniques.

¢ Les EAPs électroniques. L’actionnement est provoqué par un champ électrique et plus
précisément par les forces coulombiques. Cette classe d’actionneurs inclut les polymeéres
piézoélectriques'?, les polyméres électrostrictifs'® ou encore les élastoméres diélectriques™.
Tres décrits dans la littérature, ces matériaux présentent I’avantage de consommer tres peu de
courant, de générer des forces relativement importantes pour un temps de réponse de I’ordre
de la milliseconde. Cependant, ils nécessitent 1’application de champs électriques trés élevés

(=100 kV/m) rendant leur utilisation délicate, voire dangereuse.

¢ Les EAPs ioniques. Le mécanisme de changement de volume du polymeére est dd ici a des
mouvements d’ions provenant d’un électrolyte, lors de I’application d’un faible champ
électrique. Cette famille inclut les actionneurs a base de polyméres conducteurs électroniques
(PCEs)", les composites polymére ionique/métal (IPMC)™, les actionneurs a base de

1617 et les gels électrolytiques™. Bien que plus récente, les recherches

nanotubes de carbone
fondamentales ou applicatives dans le domaine des actionneurs a base d’EAPs ioniques ne
cessent de progresser. La faible tension d’activation de ces systémes (quelques volts) est en

effet un avantage non négligeable pour de nombreuses applications.

Dans les travaux de these decrits ici, nous nous sommes intéressés aux actionneurs a base
d’EAPs ioniques et tout particuliérement aux actionneurs a base de PCEs. Outre un faible
poids, commun a I’ensemble des EAPs, ces systémes présentent un nombre d’avantages les
rendant particulierement attractifs comme par exemple une faible tension d’activation, de
grande déformation (plus de 30 % hors du plan), des forces élevées, la possibilité de
miniaturisation, ou la biocompatibilité. Cependant, comme pour chaque type d’actionnement,
certains inconvénients subsistent comme par exemple la présence interne d’un électrolyte, la
durée de vie limitée, une faible efficacité énergétique®®, des vitesses d’actionnement qui, bien

gue prometteuses, restent encore faibles pour certaines applications.
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Dans ce premier chapitre, une étude bibliographigque portant sur les microactionneurs a base

de PCEs est présentée et sera divisée en trois parties :
La premiére partie décrit brievement la structure, la synthese et les propriétés des PCEs.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous présenterons d’abord une étude bibliographique
sur I'utilisation des PCEs en tant qu’actionneurs, puis nous conclurons sur 1’état de 1’art des

performances des dispositifs fonctionnant a 1’air.

La derniere partie de ce chapitre sera consacrée aux microactionneurs & base de PCEs, tant du
point de vue de I’élaboration par des procédés « microsystéeme » que du point de vue
applicatif. Ces éléments nous permettront en particulier de mettre en évidence les limites

actuelles de ces systemes.

I1. Polyméres Conducteurs Electroniques (PCEs)
I1.1 Histoire des polyméres conducteurs

Les premiers travaux publiés relatifs a la synthése des PCEs remontent au milieu du dix-
neuviéme siécle”. Ils concernaient la synthése de I’aniline et la formation du polymére
correspondant, bien que la notion de polymeres ne ft pas encore totalement admise avant le
début du 20° siécle. Il faut attendre la seconde moitié du 20° siécle pour que la communauté
scientifique s’intéresse de manicre soutenue a ce type de composé. Un nombre important

21,22,23,24

d’études a été consacré a 1I’oxydation électrochimique de monomeéres aromatiques eta

la caractérisation des polyméres correspondants®>2°.

C’est en 1977 que Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa ont demontré
que le poly(acétylene) de haute masse molaire et a faible teneur en défauts pouvait étre
transformé en un « polymére quasi-métallique » grace a une simple réaction de dopage?’. Le
polymere ainsi obtenu présentait une conductivité électronique de 1’ordre de 103 S.cm™, soit
seulement deux ou trois décades en dessous de celle des métaux. Ces matériaux ont été
considérés par la suite comme des « métaux organiques » ou polymeres conducteurs
¢lectroniques (PCEs). Cette découverte importante a d’une part initi€ une recherche intense
sur les polymeres conducteurs, et a conduit d’autre part a I’attribution du Prix NOBEL de
Chimie (2000) pour ces trois chercheurs®. Cependant, la faible stabilit¢ chimique des
groupements (CH) de ce polymere conducteur a fortement limité les applications potentielles
et cantonne désormais ce polymere dans le secteur de la recherche fondamentale. De fait, la

plupart des recherches se sont orientées vers des PCEs plus stables, tels que le Polypyrrole
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(PPy), la Polyaniline (PAnNIi) ou encore les Polythiophenes (PTh) (Figure 1.1). Peu apres, le
groupe de recherche de A.F Diaz a démontré en 1979 la possibilité de synthétiser ces trois

PCESs par électropolymérisation”®**%"

Poly(aniline) PAnI Poly(pyrrole) Ppy

Poly(paraphényléne) P(pp) Poly(thiophéne) Pth

Figure 1.1: Polyméres conducteurs historiqguement les plus étudiés

11.2 Structures et conductivité électronique des polymeres conducteurs

Les PCEs sont des polymeéres constitués de motifs de répétition conjugués. Idéalement, ils
sont issus de la répétition réguliere d’unités monomeres contenant des électrons m, de manicre
a obtenir une chaine qui posséde une alternance de liaisons saturées o (liaisons simples) et de

liaisons insaturées 7 (liaisons doubles) (Figure 1.2).

Poly(acétyléne) P(ac)

Figure 1.2: Représentation de I’alternance de liaisons saturées et de liaisons insaturées le long d’une chaine du
trans-polyacétylene.

Dans cette configuration d’alternances o-m, les polymeres ne sont pas conducteurs
électroniques : ils sont a 1’état neutre. La conduction électronique au sein de ces polymeres
nécessite au préalable la création de porteurs de charges. Ceci implique donc une réaction de
dopage au sein de la chaine macromoléculaire, soit par extraction d’électrons, soit par capture
d’¢lectrons. Cette extraction/injection de charges est particulierement aisée dans les systéemes

possédant une structure conjuguée.

Le procéde de dopage-dédopage dans les polymeéres conducteurs électroniques est en général
une réaction d’oxydo-réduction qui consiste a introduire par voie chimique ou
électrochimique des espéces accepteuses ou donneuses d’électrons au voisinage des chaines

macromoléculaires®>. En conséquence des charges électriques positives ou négatives
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apparaissent sur les chaines macromoléculaires. Le dopage peut étre soit de type n (exces
d’¢électrons) soit de type p (déficit d’électrons). Les especes induites lors du dopage sont
souvent appelées dopants ou contre ions, et demeurent dans le matériau a proximité des
chaines polymeres en assurant 1’électroneutralité de I’ensemble (Figure 1.3). En général, les
polymeres dopés n sont moins stables car ils sont sensibles a la présence d’oxygene, d’eau ou

de protons. Par conséquent, le dopage p est préférentiellement utilisé.

) - nye + nyA DR N y A
\ / ! Dédopage \@/
L dn
v
S ) Dopage n - S n
\ / Dédopage \ /
L dn

Figure 1.3: Réactions réversibles de dopage-dédopage de type «p »et «n» du poly(thiophene)

L’apparition de porteurs de charge capables de se déplacer le long des chaines
macromoléculaires induit une forte augmentation de la conductivité électronique pouvant
atteindre des valeurs proches de celles des métaux. Pour un méme polymere, la conductivité
électronique peut étre multipliée par 10® entre son état isolant et son état conducteur par
simple réaction de dopage (Figure 1.4)*.

Polyaniline )
Polypyrrole ams———
Polythiophéne )
Polyparaphényléne ()
Polyacétyléne ()

(S.cm'l) < | IO I NP I N I I I I N I I I |
10,? 104 102 1 102 104 10® 10® 100 1072 1074, 1016 1018 1020

Cuivre Silicium Polyéthylene I Polystyréne
( Fer n I Nylon |

!

| |
’ Semi-conducteurs ‘

Figure 1.4 : Ordres de grandeur de la conductivité électronique des différentes familles de PCEs entre 1’état dopé
(conducteur électronique) et I'état neutre (isolant), ainsi que de quelques composés métalliques ou minéraux.
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11.3 Synthese des polymeéres conducteurs électroniques

La synthése des PCEs est conditionnée par 1’exigence majeure de pouvoir conserver, lors de
la polymérisation, la nature conjuguée du monomeére dans le motif de répétition. Ceci limite
fortement a la fois le choix du monomeére, mais aussi le choix de la voie de synthése du
polymére. La polymérisation d’un monomere donné peut étre réalisée par différentes voies de

29,35 36,37 sont les

synthése®*. Les polymérisations oxydantes chimiques et électrochimiques
voies les plus couramment utilisées et décrites dans la littérature. La plupart des PCEs obtenus
sont insolubles et infusibles du fait de leur structure rigide liée & I’alternance de doubles et
simples liaisons. Afin d’augmenter la solubilité et par conséquent leur processabilité (sSpin
coating, spray-coating, etc), des efforts ont été réalisés pour faciliter la mise en forme des
polymeres conducteurs en utilisant différentes approches: des substituants latéraux
solubilisant tels que des groupes alkyles, sont ajoutés sur leur squelette macromoléculaire®®=,
ou encore lutilisation de contres ions spécifiques au solvant utilis¢®®. Néanmoins, les
méthodes utilisées pour la synthése de polymeéres substitués sont similaires a celles décrites

pour les PCEs non-substitués (i.e. voies chimique et électrochimique).

11.3.1 Polymérisation chimique

La polymérisation oxydante par voie chimique permet d’obtenir une quantité beaucoup plus
importante en PCE que par voie électrochimique. La synthése chimique est réalisée par
réaction entre un monomeére donné (Pyrrole, EDOT,...) et un agent oxydant chimique. Par
exemple, I’oxydant le plus souvent utilisé pour la synthése des polythiophénes est le chlorure
de Fer 111 (FeCl3)**2. Les rendements massiques de polymérisation atteignent souvent plus de

80%"**. Néanmoins, d’autres types d’oxydants peuvent aussi étre employés**®,

La Figure 1.5 illustre la réaction typique d’une polymérisation chimique oxydative du
monomére EDOT. La polymérisation chimique est, dans un premier temps, initiée par
I’oxydation du monomeére pour donner un radical-cation. La polymérisation se déroule ensuite
suivant un mécanisme de couplage radical cation - radical cation*’*®. Le polymeére synthétisé
par cette voie est obtenu a I'état dopé, les anions dopants étant principalement sous forme de

FeCly ou CI" 4%,
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Figure 1.5: Schéma de la synthese chimique par voie oxydative du poly(3,4 éthylénedioxythiophene) (PEDOT) a
partir du 3,4-éthylenedioxythiophéne (EDOT)

11.3.2 Polymérisation électrochimique

La synthese électrochimique des PCEs est une technique de synthése assez efficace, qui
présente 1’avantage d’étre simple et bien adaptée pour réaliser des films uniformes de
polymeéres conducteurs®™ 2. En effet, ce mode de synthése permet de contrdler la cinétique de
polymérisation, la morphologie et D’épaisseur du PCE. L’¢€lectropolymérisation est
géneralement effectuée a potentiel constant (polymérisation par chronoampérométrie), a
intensité constante (polymérisation galvanostatique ou chronopotentiométrique) ou par
cyclage voltampérométrique®®. Cependant ces techniques nécessitent un temps de réaction
long ou un grand nombre de cycles afin d’obtenir une quantité de polymere significative en

comparaison avec la voie chimique.
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I11. Polymeres conducteurs électroniques pour I’élaboration d’actionneurs

Comme nous I’avons déja indiqué auparavant, les PCEs ont la propriét¢ de passer
réversiblement d’un état dopé a un état dédopé par une simple réaction d’oxydo-réduction. Ce
processus redox induit un phénoméne d’échange d’ions (insertion ou expulsion) avec le
milieu électrolytique afin de respecter [’¢lectroneutralité globale du polymére. Ces
mécanismes de mouvements d’ions entre les chaines du PCE vont entrainer respectivement

une augmentation ou une contraction du volume du polymére®**>°°

et par conséquent la
génération d’un travail mécanique. Ce travail peut étre avantageusement utilisé pour la

réalisation d’un actionneur €lectrochimique.

Le changement d’état d’oxydation du PCE peut aussi induire différentes modifications au sein
de la chaine macromoléculaire. Par exemple, des changements d’interactions polymere-
solvant®’, ou encore des interactions inter-chaines®®, des modifications de la longueur de
liaisons C-C sur la chaine de polymére®*®%®1%2 des variations d’angles entre deux unités
monoméres adjacentes®®, ou encore une isomérisation cis-trans® peuvent étre observés.
Néanmoins le mécanisme principal a 1’origine du changement de volume des polymeres
conducteurs lors des processus redox est le transport de masse, et tout particulierement celui

des ions et molécules de solvant entre I’électrolyte et le polymere conducteur.

I11.1 Mécanismes de variation de volume des polymeéres conducteurs électronique

Pour expliquer les différents phénomeénes interagissant lors du processus redox, deux
mécanismes réversibles ont été communément proposeés pour interpréter les variations de

|.65

volume du polymére conducteur. En 1995, M.R Grandhi et al.” ont résumé ces différentes

variations de volume en quatre états (Figure 1.6):
e Réduction par expulsion des anions (sens 1) ou par insertion des cations (sens 2).

e Oxydation par insertion des anions (sens 3) ou par expulsion des cations (sens 4).
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Figure 1.6: Mécanismes de variation de volume des polyméres conducteur électronique

Le mécanisme moléculaire va dépendre essentiellement de la nature et de la taille des ions mis
en jeu ainsi que de leur état de solvatation. Si un anion mobile (par exemple CIO,) est
accompagné d’un cation relativement volumineux, la réduction du systéme conduit a une
expulsion des anions. La réaction redox est principalement contr6lée par les mécanismes (1)
et (3) schématisés ci-dessus®®®"®3%° e PCE subit alors une diminution du volume lors de la

réduction et une expansion au cours de 1’oxydation.

Dans le cas d’anions volumineux et immobiles (par exemple trifluoromethanesulfonate
CF3SOg3, ou paratoluenesulfonate pTSOg’), la mobilité des cations est alors prédominante. La
réaction redox est principalement controlée par les mécanismes (2) et (4). Le PCE subit alors
une augmentation de volume lors de sa réduction et une diminution de volume au cours de

. 70,71,72,7
I’oxydation®"™7%73,

Enfin, dans quelques cas, ou ’anion et le cation possédent des tailles similaires, les deux
mécanismes redox peuvent avoir lieu simultanément ou successivement, causant ainsi le

. . . . 747
mouvement de I’actionneur dans une direction puis dans I’autre’ ">,

I11.2 Facteurs gouvernant la variation de volume des PCEs au cours de la réaction redox

Il est communément proposé que les interactions PCE/électrolyte, ainsi que la variation de
volume du PCE, soient directement liees a la taille des ions échangés lors des mécanismes
redox’®. Les premiéres études ont été réalisées en 2001 par Kaneto et al. sur des films de PPy
dopés (type p) avec différents dérivés du TFSI(bis-trifluorométhylsulfonylimide) ((CFan.
1S0,),N’). Ces études ont révéle que la variation de volume du PPy oxydé augmente en
fonction de la taille de 1’anion utilisé (bis-nanofluorobutanesulfonylimide (NFSI?) > bis-

heptafluorobutanesulfonylimide (HFSI") > bis-pentafluorobutanesulfonylimide (PFSIY) >
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(TFSI')77. Ces observations confirment qu’un anion plus volumineux permettrait une variation
de volume plus importante durant 1’oxydation du PCE. Les études de Mattes et al. sur la
PANi’® ont également montré que la variation du volume du PCE augmente lorsque que la
taille des anions augmente (Br" > CI™> F). Cependant ils ont observé que pour des anions
relativement volumineux cette tendance n’était plus retrouvée (CF3SO3 > BF,> Br’). En effet,
la variation de volume du PCE en présence de CF3SOj3 est plus faible que celle en présence de
Br™ (déformation Br' > CI™> CF3S0O3’). Les auteurs ont pu conclure a I’existence d’une certaine
taille «critique» pour 1’anion, au-dela de laquelle il devient immobile. La mobilité des cations

est alors prédominante sur celle des anions.

Outre le type d’ions utilisés, d’autres parametres peuvent aussi jouer un role majeur dans le
mécanisme d’actionnement. Par exemple le choix du solvant, ou une solvatation importante
des ions peut affecter le mécanisme de dopage-dédopage du PCE’®®. La pression osmotique,
générée suite a la différence de concentration ionique entre 1’¢lectrolyte et le PCE au cours de

81,82

la réaction redox™ ¢, peut également modifier les phénoménes de transport de charges

ioniques et par conséquent la variation de volume.

Les conditions de synthese des PCEs peuvent aussi avoir un effet considérable sur leurs
performances d’actionnement. Par exemple, des concentrations plus élevées en monomere
et/ou du dopant conduisent a un film de PCE plus compact, ce qui permet des variations de
volume plus importantes®®. L abaissement des températures de synthése a aussi été privilégié
afin d’obtenir des PCEs présentant de meilleures propriétés de conduction électronique suite a

4 P . e,
8485 1’ amélioration de la conductivité

la formation de chaines conjuguées plus réguliéres
électronique permet un meilleur transfert électronique PCE/électrode et une vitesse

d’actionnement plus rapidegs.

IV. Etat de I’art des actionneurs a base de PCEs

Un nombre important de structures a été proposé puis développé afin d’exploiter les variations
de volume générées par les PCEs. Les premiers concepts d’actionneurs ont été proposés par
R.H. Baughman®"#%#° dans les années 1990. Ils ont été congus pour fonctionner en flexion
lorsque le systéme est immergé dans un électrolyte. Néanmoins, des dispositifs fonctionnant a
I’air libre ont été décrits depuis. Dans cette partie, un état de I’art sur les différents actionneurs
a base de PCEs générant un mouvement de flexion et fonctionnant en solution ou a I’air libre
sera fait. Néanmoins, une attention particuliére sera consacrée aux actionneurs fonctionnant a

I’air, sujet central de ces travaux de theése.
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IVV.1 Actionneurs bicouches fonctionnant en solution

Pour les actionneurs fonctionnant en flexion, le type de structure le plus fréquemment cité est
le dispositif bicouche (ou unimorphe)®®. Ces actionneurs sont synthétisés par le dépot
électrochimique d’un film de polymére conducteur directement sur un substrat métallique™,
ou bien sur un métal (or ou platine) déposé préalablement sur un polymeére dont le volume

9293 Généralement ces actionneurs fonctionnent par immersion dans une

reste constant
solution ¢électrolytique. Le PCE, jouant le réle d’¢lectrode de travail, va permettre 1’échange
d’ions avec la solution électrolytique (Figure 1.7). En appliquant une différence de potentiel
(ddp), le PCE est soit oxydé, soit réduit et une contraction ou une expansion du PCE dans le
systéme bicouche est observée, engendrant ainsi un mouvement en flexion®9°9:979899
Cependant, les études menées sur ces dispositifs mettent en évidence un phénomene de
délamination. En effet le décollement entre le film de polymere conducteur et le polymére
support est souvent observé du fait des contraintes mécaniques engendrées lors des

déformations, conduisant a la destruction du dispositif.

Electrode de travail

Electrode de Contre
référence électrode
Oxydano‘n Polymére conducteur ~ Polymere de Réduclioﬂn
(ou réduction) électronique Volume constant ~ (0u oxydation)

Figure 1.7: Actionneur bicouche dans un montage a trois électrodes fonctionnant en solution

1VV.2 Actionneurs tricouches fonctionnant en solution

Une évolution des actionneurs bicouches est constituée par les dispositifs tricouches

(bimorphes) dans lesquels deux films de PCE sont déposés par voie électrochimique ou

100,101

chimique sur les deux faces d’un film . L’actionnement du dispositif peut étre réalisé

dans un systéeme a 2 électrodes, sans électrode de référence. Un des deux films de PCE sert

102103 1 ors de I’application d’une

d’anode (ou de cathode), I’autre de cathode (ou d’anode)
différence de potentiel entre les deux couches de PCE, deux processus d’oxydo-réductions

inverses et concomitants vont avoir lieu sur chacune d’elles. En fonction du signe de la ddp,
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une face sera oxydée (ou réduite) pendant que I’autre sera réduite (ou oxydee). Par
conséquent, une face sera contractée pendant que I’autre sera en expansion conduisant a un

mouvement en flexion (Figure 1.8).

%

ﬁge@

Figure 1.8: Actionneur tricouche dans un montage & deux électrodes fonctionnant en solution'®,

Cependant, ces actionneurs sont limités a certaines applications car ils nécessitent d’étre
immergés dans une solution électrolytique. De plus, un autre inconvénient majeur pour ces
types d’actionneurs reste le phénoméne de délamination comme dans le cas des actionneurs

bicouches'®,

1V.3 Actionneurs fonctionnant a ’air

Afin d’¢largir les domaines d’applications de ces actionneurs tricouches, quelques équipes de
recherches se sont tournées vers de nouveaux systemes capables de fonctionner a 1’air libre.
Pour atteindre cet objectif, la nouvelle génération d’actionneur est composée d’un film
support d’¢lectrolyte sur les faces duquel est déposée une couche de PCE. Le principe de
fonctionnement est le méme que celui des dispositifs tricouches (bimorphes) précédemment
décrits, a la différence que le film pris en sandwich entre deux électrodes de PCE est utilisé
comme réservoir des ions nécessaires au processus redox. Lors de I’actionnement, les ions se

déplacent d’une €lectrode a I’autre via le film support d’électrolyte (Figure 1.9).

-Page 27-



Polymére conducteur électronique

© Cation
® Anion
e Solvant

Polymére supportd’électrolyte (SPE) imbibé d’¢électrolyte

Figure 1.9 : Principe de fonctionnement des actionneurs tricouches utilisable a 1’air libre en flexion

Le premier systéme actionneur tricouche capable de fonctionner a I’air libre en flexion a été
décrit en 1994 par le groupe de recherche de McDiarmid'®. Le dispositif consiste en 2 films
de polyaniline déposés sur une bande de papier imbibée d’acide chlorhydrique, ce papier
jouant le réle de film support d’électrolyte. Par la suite, ce film a été remplacé par un gel
électrolytique'®, une membrane poreuse’®, ou encore un électrolyte solide & base de

polymere®.

En 1997, T. Lewis et al'* et J. Sansinena''? proposent des structures PPy/Gel
électrolytique/PPy capables de produire un mouvement avec un angle maximum de 90°, une
valeur similaire a celle obtenue en milieu liquide pour les mémes dispositifs**3. Plus tard, ces
actionneurs tricouches ont été nettement améliorés en remplacant le polymére support
d’électrolyte par une membrane microporeuse a base de polyfluorure de vinylidene (PVdF),
ou par un Réseau Interpénétré de Polymeres (RIP). Avant de donner plus de détails sur ces
actionneurs, nous décrirons brievement dans les paragraphes suivants ces deux types de

polymeres support d’¢lectrolyte.

IV.3.1 Polymére support d’électrolyte (PSE)
IVV.3.1.1 PSE a base de Poly(fluorure de vinylidene) (PVdF)

Depuis quelques années, le PVdF et ses copolymeéres (Figure 1.10) sont largement utilisés
pour le développement des PSEs sous la forme de gels ou de membranes poreuses immergés

dans un électrolyte liquide!*#1>116:117

. L’homopolymeére PVdF est souvent utilisé sous forme
de membrane thermoplastique commerciale (Millipore®). Cette membrane a une structure
microporeuse (porosité 68-74%) (Figure 1.11) avec des tailles de pores comprises entre 0,1 et
0,45um™*®° Dans le cas des copolyméres, le poly(fluorure de vinylidéne) co-
poly(hexafluorure de propyléne) (PVdF-HFP) est souvent utilisé pour des applications

électrochimiques.
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Figure 1.10: Structures du poly(fluorure de vinylidéne) (gauche) et du poly(fluorure de vinylidéne) co poly
(hexafluorure de propyléne) (droite)

Le PVdF (Millipore®) est un polymére semi-cristallin, ce qui diminue fortement le taux de
gonflement du polymere (en présence d’un électrolyte). En d’autres termes, 1’¢électrolyte ne
solvate pas la membrane mais remplit tout simplement la porosité du film. Dans le cas du
PVdF-HFP, les domaines amorphes surtout composés de segments HFP permettent de piéger
de grandes quantités d'électrolyte liquide. Ceci contribue a augmenter le taux de gonflement
du polymere. Néanmoins, cette amélioration se fait au détriment des propriétés mécaniques de

la membrane.

Figure 1.11: Image MEB de Millipore® (a) surface, (b) coupe grossissement x 1000

1VV.3.1.2 PSE a base de réseaux interpénétrés de polymeres (RIPs) et semi-RIPs

Les réseaux interpenétrés de polymeres (RIPs) sont définis comme la combinaison de deux
(ou plus) polyméres réticulés, synthétisés en juxtaposition'?®?!. L'enchevétrement de ces
polymeres réticulés au sein d’un RIP conduit & une "miscibilité imposée et a une stabilité
morphologique dans le temps" par rapport aux mélanges de polymeéres souvent incompatibles
et sujet a une démixtion. Ces RIPs sont en général réalisés dans le but d’élaborer des
matériaux associant les propriétés apportés par chacun des partenaires tout en minimisant les
défauts. Ce type d'architecture offre également une bonne stabilité dimensionnelle sous
contrainte mécanique. Selon L.H Sperling, deux réseaux peuvent étre considérés comme bien

interpénétrés si chacun d’eux forme une phase continue dans le matériau?!. Les semi-RIPs se
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distinguent des RIPs par le fait qu’ils renferment un polymeére linéaire enchevétré dans le

réseau d'un autre polymere.

Plusieurs méthodes de synthése des RIPs sont envisageables, le seul impératif étant qu’aucune
interférence n’existe entre les mécanismes de polymérisation et/ou de réticulation des
differents polymeres et réseaux pour éviter la formation de copolymeres, de polymeres greffés
ou de co-réseaux. Une des voies de synthése communément utilisées pour 1’élaboration des
RIPs est la synthése in-situ. Dans ce cas, tous les réactifs nécessaires a la formation des deux
réseaux sont préalablement mélangés. Les synthéses des deux réseaux peuvent, ou pas, étre
déclenchées simultanément, menant dans le premier cas a une synthése dite in-situ simultanée
ou dans le second cas a une synthése in-situ séquentielle. Dans cette voie de synthése, la
morphologie du matériau peut étre modulée presque a volonté en modifiant les proportions
des deux polymeéres associés, I'ordre et/ou les vitesses de formation des deux réseaux (Figure
1.12).

® Q
® in situ -Simultanée
e” © R chér‘{é
Meélange des précurseur

RIP

du réseaul et réseau 2
in situ —Séquencée
' L
'\L\ kf—\-f
PO
']
. <a —
fL ']
%) ®

."L' ® Monomere 1 @ Agentde réticulation 1
%/ e
.

® Monomére 2 @ Agentde réticulation 2

Réseau 1 gonflé des précurseur
du réseau 2

Figure 1.12: Schéma de la voie in-situ de synthése des réseaux interpénétrés de polymeres

Au LPPI, les premiers PSE a base de RIPs ont été élaborés a I’aide de poly(oxyde d’éthyléne)
POE et de polybutadiéne PB. Le POE (Figure 1.13) est un polymere polaire couramment
utilisé en tant que polymeére support d’électrolyte dans les batteries polymeére-lithium
122123.124125126 1| hermet donc d’assurer la conductivité ionique au sein d’une architecture RIP
a condition qu’il soit continu sur la totalit¢ du matériau. Un élastomere de faible masse
molaire, le réseau polybutadiéne (PB), est donc interpénétré avec le réseau POE afin d’ajuster
les propriétés mécaniques. Le PSE résultant de cette association présente des conductivites
ioniques généralement comprises entre 10 et 10° S.cm™ & 25°C en présence du liquide

127

ionique 1-éthyl-3-méthylimidazolium-bis-(trifluorométhylsulfonyl)imide (EMIMTFSI)™" tout
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en ayant des propriétés mécaniques fortement améliorées par rapport au réseau simple POE.
Néanmoins, malgré une nette amélioration des différentes propriétés, la tenue mécanique de
ce RIP restait encore insuffisante. En effet, les actionneurs élaborés a partir de ces RIPs ne
pouvaient pas étre intégrés dans des dispositifs complexes compte tenu de leur fragilité lors
des manipulations. Entre 2008 et 2012 des efforts soutenus ont été réalisés au sein du LPPI
afin de remédier a ce probleme ; le PB a été substitué par le polytetrahydrofurane (PTHF) ou
le caoutchouc nitrile ou nitrile butadiéne rubber (NBR) (Figure 1.13). Ce dernier est un
élastomere qui présente une polarité importante du fait de ses unités de répétition acrylonitrile
(jusqu’a 44% en masse) conduisant a des valeurs non négligeables de conductivité ionique en
présence d’un liquide ionique (1,2.10° S.cm™ en présence de 50% de EMImTFSI*?®). En
outre le NBR sélectionné, avec des masses molaires élevées par rapport au PB utilisé
précédemment, améliore considérablement les propriétés mécaniques du dispositif. Ainsi la
structure du RIP a permis d’obtenir un PSE POE-NBR 60-40 combinant les différentes
propriétés des deux réseaux partenaires. Le PSE présente une conductivité ionique de 7.10™
S.cm™ et une élongation a la rupture de 110% & température ambiante'?®. Ces résultats rendent
ainsi cette nouvelle génération de PSE particulierement attractive pour I’élaboration

d’actionneurs.

X y
C=N

Réseau polyméthacrylate d'oligoéthyléne glycol Caoutchouc nitrile (NBR)
ou plus communément réseau poly(oxyde d’éthyléne) (POE)

Figure 1.13: Structures du poly(oxyde d’éthylene) (gauche) et du caoutchouc nitrile (droite)

IV.3.2 Actionneurs fonctionnant a I’air
IVV.3.2.1 Actionneurs tricouches a base de PVdF/PPy

En 2003, le groupe du professeur G.G. Wallace (Université de Wollongong, Australie) a
décrit un actionneur tricouche compos¢ d’une membrane de PVdF poreuse sur laquelle est
déposée électrochimiquement une couche de polypyrrole sur chacune des faces aprés
métallisation du PVAF*?. L’avantage majeur de ce type de dispositif réside dans la porosité

de la membrane, qui permet un ancrage du PCE dans son épaisseur (Figure 1.14), limitant
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ainsi la délamination. Ainsi les actionneurs, imbibés de sels de lithium dans le carbonate de

propylene, sont capables de se déformer jusqu’a des amplitudes angulaires de 180°.

PVDF

Figure 1.14: Image obtenue par microscopie optique de la section de la membrane PVdF sur laquelle a été
électropolymérisé le PPy apres métallisation (Or)

En 2007 J. Madden et al.™***3 glaborent des actionneurs tricouches & base de PPy capable de
fonctionner sur de trés longues périodes, pendant 120 000 et 32 000 cycles a des fréquences
de 3Hz et 1Hz respectivement, mais avec une perte linéaire de la déformation au cours du
temps du fait de I’évaporation du solvant. Ainsi, I’utilisation de solutions électrolytiques
organiques ne permet pas un fonctionnement des dispositifs électrochimiques a I’air sur une

large gamme de températures et de temps du fait de I’évaporation des solvants.

Afin d’y remédier, les laboratoires de recherche se sont orientés vers ’utilisation de liquides
ioniques (LI) dans les dispositifs a base de PCEs. Ces liquides sont des sels présentant la
particularit¢ d’étre sous forme liquide a basse température et notamment a température
ambiante. Le groupe de G.G Wallace a réalisee en 2003, les premiéres études comparatives
entre des actionneurs tricouches fonctionnant a 1’air libre utilisant soit des liquides ioniques,
soit des électrolytes & base de solvants organiques™233*34_ Ces études ont clairement mis en
évidence I’amélioration significative des performances des actionneurs (déformation, durée de
vie, stabilité thermique) en utilisant un liquide ionique comme électrolyte. Plus tard en 2004,
Spinks et al. démontrent qu’un actionneur PPy-PVdF peut subir une centaine de cycles sans

dégradation des performances™®.

1VV.3.2.2 Actionneurs tricouches a base de RIPs conducteurs

Les problemes de délamination évoqués précédemment entre le PCE et le polymere support
d’¢électrolyte peuvent étre evités également par la synthése d’actionneurs présentant une

architecture RIP36137:138.139.140 = Ajngj

les couches de PCE ne sont pas déposées, mais
interpénétrées de part et d’autre d’une matrice hdte. Les matériaux obtenus sont donc

constitués d’un seul bloc, ou le PSE apporte a la fois les propriétés de conductivité ionique et
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mécaniques. Le PCE, qui confere au systéeme les propriétés de variation de volume est
interpénétré et localisé sur les bords de la matrice hote pour constituer deux électrodes
électroactives (Figure 1.15). Cette structure, similaire a un dispositif tricouche, permet de

supprimer tout probléme de délamination.

RIP PCE interpénétré dans RIP

(a) (b)

Figure 1.15: (a) Schéma représentatif de la structure en réseaux interpénétrés de polymeres conducteur. (b)
Cartographie EDX de la section d’un RIP conducteur (éléments soufre en jaune correspondant au PCE PEDOT)

En 2003, le premier actionneur a base RIP conducteur POE-PB-PEDOT fonctionnant a 1’air
libre a eté décrit. Dans cette étude, la matrice héte jouant le role de PSE a été synthétisée sous
la forme de RIP POE-PB tel que décrit dans la partie 1VV.3.1.2. Le PCE choisi, le PEDOT, est
connu pour étre un des polymeres conducteurs les plus stables chimiquement et
thermiquement & 1’état dope™**'****3, Des résultats intéressants ont eté obtenus. En effet, en
utilisant EMIMTFSI comme électrolyte, ces actionneurs ont pu réaliser plus de 7.10°
mouvements & une fréquence de 10 Hz pour des potentiels appliqués de +2V (Figure 1.16)***.
Cependant, malgré les améliorations obtenues, la relative fragilité de la matrice POE/PB a

limité les possibilités d’intégration de cet actionneur.

| i HHH
i 'i i i

AE=-2V AE=2V

Figure 1.16: Représentation de la flexion des actionneurs a base de POE/PB
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Néanmoins, ces premiers résultats ont suscité 1’intérét de quelques groupes de recherche tel
celui de Cho et al. qui ont proposé en 2006 une alternative intéressante. L’actionneur est
réalisé a partir d’'un réseau simple de NBR dans lequel les électrodes de PEDOT sont
interpénétrées par voie chimique oxydative®*>4®7 Sj les résultats obtenus sont restés
modestes du fait de la faible valeur de conductivité ionique du NBR en présence de liquide
ionique, cette approche a permis de proposer I'utilisation d’élastomeéres de haute masse

molaire dans le but d’améliorer les propriétés mécaniques des actionneurs synthétisés.

S’inspirant en retour de ces travaux, le renfort mécanique du POE a pu étre réalisé au travers
d’une architecture de type RIP par I'utilisation d’élastomeres de hautes masses molaires. Des
actionneurs & base de RIPs conducteurs POE-NBR (60-40)-PEDOT™® ont donc été
synthétisés. En présence de EMImTFSI utilise comme électrolyte, les actionneurs ont géneré
des déformations en flexion de 2,4% avec des forces pouvant atteindre 32mN (force
bloquante) pour une différence de potentiel appliquée de +2V. Du fait de sa robustesse
mécanique, cette nouvelle génération d’actionneur a pu étre intégrée dans des nouveaux

systémes de perception biomimétiques imitant les muscles oculomoteurs .

1VV.3.3 Actionneurs a base de PCEs fonctionnant a grande vitesse

La réalisation d’actionneurs a base de PCE présentant de grandes vitesses d’actionnement a
I’air libre a fait ’objet de peu de recherche. En effet, ces systémes sont considérés comme
intrinsequement lents car limités par la diffusion des ions. On peut citer les travaux pionniers
de G. Spinks et al. sur les actionneurs tricouches & base de PPy et de membrane PVdF™°. Pour
augmenter les vitesses d’actionnement ils ont utilisé les membranes PVdF les plus fines
disponibles commercialement (110 pum) car le temps de réponse d’un actionneur ainsi que sa
vitesse d’actionnement dépendent essentiellement de la mobilité des ions au sein du matériau
mais également de la distance entre les électrodes de PCE. Le dispositif élaboré est capable de
présenter de grandes amplitudes de déformation aux faibles fréquences, amplitudes qui
diminuent avec la fréquence. Cependant une augmentation significative de la déformation est
observée lorsque la fréquence de sollicitation correspond a la résonance mécanique (Figure
I.17-a). Ainsi pour une fréquence d’actionnement de 90 Hz, une résonance mécanique a été

observée, cette valeur dépendant naturellement des dimensions de 1’actionneur.
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Figure 1.17: Pourcentage de déformation a différentes fréquences de sollicitation : (a) actionneur PVVdF/PPy pour
une ddp appliquée de +1V**° et (b) actionneur RIP POE/PTHF-PEDOT pour une ddp appliquée de +5v**

Dans ce contexte, les travaux de thése de A. Khaldi (2009-2012) au sein du LPPI et de
I’IEMN avaient pour but 1’¢laboration d’actionneurs capables d’opérer a des fréquences
autour d’une centaine de Hertz. Pour atteindre cet objectif, il a entrepris dans un premier
temps la synthese de RIPs de 12 um d’épaisseur a partir de POE et de polytetrahydrofurane
(PTHF), utilisé comme élastomére. Dans un second temps les électrodes de PEDOT ont été
interpénétrées dans le RIP POE/PTHF ce qui a conduit aprés incorporation de EMImTFSI a
un actionneur présentant une épaisseur finale de 20 um. Des déformations significatives, de
I’ordre de 0,75%, ont été obtenues pour des fréquences de résonances supérieures a 100 Hz
(Figure 1.17-b). De plus, ces actionneurs ont pu étre utilisés comme « muscles» d’ailes
artificielles d’insectes avec des fréquences de battement de I'ordre de 20 Hz. La force
développée par ces actionneurs est donc suffisante pour faire bouger des ailes avec de grandes

amplitudes en flexion (Figure 1.18)™"*%2,

Actionneur RI‘P

Figure 1.18: Ailes artificielles de Tipules actionnées par un RIP conducteur POE/PTHF/PEDOT (masse totale
ailes+actionneur = 2,4 mg, f = 24 Hz, 1=44mA, E = £5V)

Si les mécanismes, intervenant lors de 1’actionnement a basse fréquence, sont connus, il n’en
est pas de méme lorsque les vitesses de sollicitation sont élevées. A basse fréquence (<1 Hz)
I’actionnement est majoritairement dii a [’oxydoréduction du PCE correspondant a un

processus purement faradique. Au-dela de 1 Hz, il est décrit que I’oxydoréduction de couches
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de PCE est incompléte'*****1*° par conséquent, la proportion de matiére électroactive devient
de plus en plus faible et le dispositif génére moins de déformations. Pour des fréquences tres
¢levées, le mécanisme d’actionnement n’est pas totalement €lucidé. De nombreuses études
décrivent les phénomenes qui interagissent comme un processus capacitif mettant en jeu une
migration des ions sans phénoméne d’oxydoréduction'®®1*"1%8159160 En narticulier en 2010,
une étude a montré qu’un processus de transfert de masse au sein de la polyaniline pouvait
intervenir méme a des fréquences de I’ordre de 1 kHz™". Ce résultat ouvre donc la possibilité
d’imaginer des actionneurs a base de PCEs pouvant fonctionner a des vitesses de battement
100 fois supérieures a celles observées habituellement, méme si cette valeur est largement au-

dela de tout ce qui a été présenté ou publié jusqu’a présent.

1VV.4 Conclusion

Les actionneurs a base de polyméres conducteurs fonctionnant en flexion sont séparés en deux
catégories : les actionneurs opérant en solution et les actionneurs opérant a I’air. Les
actionneurs fonctionnant a 1’air libre se présentent principalement sous forme de systémes
tricouches. Le polymere pris en sandwich entre deux électrodes de PCE est utilisé comme
réservoir des ions nécessaires au processus redox. Les systémes tricouches a base soit de
PVdF, soit de réseaux interpénétrés de polymeéres conducteurs ont permis d’éliminer la
délamination observée dans la majorité des cas. En outre, ’utilisation d’un liquide ionique
comme électrolyte permet de supprimer 1’évaporation du solvant. Cependant, comme souligné
en début de ce chapitre, le principal défaut de ces systémes est leur faible efficacité
énergétique (généralement 1%) pour convertir 1’énergie €lectrique en €nergie mécaniquelg. De
plus, malgré une amélioration des vitesses d’actionnements (=100Hz), celles-Ci restent de
maniere générale assez faible en comparaison avec celles des EAPs électroniques. Cette
technologie reste tout de méme prometteuse, car d’une part sa découverte est relativement
récente (1990), et d’autre part une recherche scientifique peut améliorer les performances, en
particulier, en élaborant les actionneurs avec des tailles micrométriques. Ainsi, des
caractéristiques telles que ’amplitude de déplacement et la vitesse d’actionnement devraient

étre améliorées.
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V. Etude bibliographique sur les microactionneurs a base de polyméres conducteurs
V.1 Introduction

L’utilisation de polymeéres électroactifs souples pour la génération a 1’échelle micrométrique
de mouvements et/ou de forces est d’un intérét majeur. Cependant, si différents types de
technologies & base de polyméres électroactifs (EAPs ioniques et électroniques) sont
envisageables seuls deux ont réellement été explorés a 1’échelle micrométrique. Les
¢lastomeres diélectriques et les PCEs. Plusieurs études ont démontré la possibilité d’obtenir
des actionneurs diélectriques a [’échelle micrométrique et d’intéressants exemples
d’intégration ont été présentés par I’équipe de H. Shea a PEPFL*!02163.164.185  canendant, la
majorité des études concernent 1’utilisation de PCEs. Cet intérét peut d’abord s’expliquer par
I’utilisation d’une faible tension d’activation, propre aux EAPs ioniques, rendant possible
certaines applications en interaction avec le vivant. Deuxiémement, les propriétés
d’actionnement des PCEs semblent adaptées a leur utilisation dans des MEMS souples ou sur
support souple. En effet, les effets de chute ohmique le long des électrodes du PCE, le
rendement de conversion électromécanique limité ou la faible vitesse de réponse de ces
systemes se trouveraient en partie résolus a petite échelle. Enfin, il a été démontré que certains

PCEs présentaient une certaine biocompatibilité*°®%’

, propriété indispensable pour la création
de dispositifs in vivo (muscles artificiels, valves artificielles, délivrance régulée de

médicaments, etc).

En 2007, une revue réalisée par S. Wilson et E. Jager décrit ces nouveaux matériaux comme
des systémes capteurs et/ou actionneurs pour les microsystémes, mettant ainsi [’accent sur
I’utilisation potentielle de ce type de matériaux dans les MEMS®®. Lutilisation des
technologies de la microélectronique pour la réalisation de microactionneurs permet
d’envisager une percée dans de nombreux champs d’applications tels que la microrobotique,

la micromanipulation ou encore la microfluidique.

Cette partic retrace un état de D’art sur les microactionneurs a base de PCEs utilisant

différentes techniques de mise en forme micrométrique.

* EPFL : Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne
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V.2 Microactionneurs bicouches a base de PCEs opérant en solution électrolytique

En 1991, I’équipe du professeur R.H. Baughman a élaboré, par des techniques de
microfabrication, les premiers actionneurs bicouches & base de PCEs***!™. peu de temps
apres quelques équipes de recherche se sont distinguées dans la miniaturisation de ces
systemes. On peut mentionner les travaux de E. Smela et al. au Risg National Laboratory
(Danemark) (actuellement a 1’université du Maryland), O. Inganas et E. Jager de I'université
de Linkoping. Au travers de multiples collaborations, ils ont élaboré des microactionneurs
bicouches a base de PPy fonctionnant en solution. Le PPy est sans doute le PCE le plus décrit
concernant la réalisation de microstructures'’*. Néanmoins, ces mémes auteurs se sont
intéressés a la possibilité d’élaborer des microactionneurs a partir de polyaniline ou encore de

172,173

polythiophénes

Le principe de fonctionnement et les inconvénients de ces microactionneurs bicouches restent
identiques a ceux des actionneurs bicouches macroscopiques décrits dans la partie 1V.1, (i) le
PCE, généralement le PPy, est déposé par voie électrochimique sur une surface métallique
(Or), (i1) les microactionneurs obtenus nécessitent d’étre immergés dans une solution
électrolytique pour que la réaction redox ait lieu et (iii) ces systéemes sont sujets a la
délamination lors des déformations successives. En revanche, les techniques d’élaboration de
ces microactionneurs différent en raison de leurs dimensions micrométriques. En effet,
différentes méthodes de microfabrication ont été utilisées par E. Smela'™ et E. Jager'’. Elles
font appel a certaines des méthodes de mise en forme a 1’échelle micrométrique des PCE

recensées par S. Holdcroft'"® ou & une combinaison de ces méthodes (Figure 1.19) :

a) Photolithographie couplée a de la gravure ionique réactive (GIR) (Figure 1.19-3) :

L’¢lectropolymérisation du PCE est dans un premier temps faite sur une couche d’or déposée
sur une plaque de silicium, suivie d’un dépot de résine photosensible sur le polymere
conducteur. Un procédé de photolithographie est ensuite réalisé, permettant la protection
locale du PPy. Dans un second temps, une gravure ionique réactive du polymere est réalisée
permettant ainsi la mise en forme micrométrique. L’or en exces est ensuite gravé. Pour finir,

I’excés de résine protectrice est solubilisé dans un solvant adéquat.

b) Electrosynthése du PCE sur des zones localisées (Figure 1.19-b) : Son principe consiste en

la réalisation d’une photolithographie d’une couche de résine photosensible sur un premier
dépot en or. L’électropolymérisation du PCE est ensuite réalisée dans les espaces libres

laissés par cette résine. Enfin, la résine est solubilisée et 1’or apparent a la surface est gravé.
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c) Electrosynthése du PCE sur électrodes localisées (Figure 1.19-c) : Cette technique consiste

dans le dépdt par électrosynthese du PCE sur des électrodes (généralement en or) localisées.

a) GIR b)Trou de résine ¢) Electrodes dimensionnées
; | ' | |
1) ] 1 ]
[ ] 1 ]
E— e R
@) | 1 | ]
E—] N = R
3) I ]| I ]
@ I ][ l 10 I I ]

D Substrat Si D Au . PPy D Résine photosensible

Figure 1.19: Les trois méthodes de dimensionnement 2D d'un microactionneur PPy

Néanmoins pour fonctionner, ces dispositifs doivent obligatoirement posséder au moins une
partie qui pourra accomplir la fonction mécanique. Plusieurs méthodes ont été alors proposées

par les mémes auteurs (Figure 1.20):

i) Méthode d’adhésion différentielle (Figure 1.20-i) : Cette méthode implique 1’adhésion

différentielle d’une couche d’or sur un substrat de silicium ou de chrome. En effet I’or
n’adhere pas bien sur le silicium alors qu’une adhésion excellente est constatée entre 1’or et
une couche méme mince (plusieurs angstroms) de chrome. Avant de procéder a 1’élaboration
du microactionneur, la couche de chrome est déposée en premier sur une zone bien précise du
substrat pour fixer le contact. Lors de ’actionnement, le microactionneur (or/PPy) se libére du
substrat en silicium par adhésion différentielle. En effet, la contrainte de traction genérée au
cours du dopage du polymére libere I'or du silicium, mais le tricouche chrome/or/PPy

(contact) reste attachée fermement au substrat silicium.

ii) Ajout d’une couche sacrificielle (Figure 1.20-ii) : Cette méthode est sans doute la plus

intéressante en raison de sa compatibilité avec diverses applications. Elle consiste en
I’utilisation d’une couche sacrificielle sous la couche active (Or/PPy). La libération des

microactionneurs est alors reéalisée par solubilisation de cette couche.
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iii) gravure profonde du silicium (Figure 1.20-iii) : La gravure profonde en face arriére de la

plaquette de silicium est possible aprés la mise en forme du microactionneur. Cependant cette

méthode reste lourde a mettre en ceuvre.

(i)Adhésion différentielle

———™

4

——

4

Eﬁ

Partie fixe

(i1) Couche sacrificielle

l___i

4

|=—=]

—_—
d

(iit) Gravure profonde du Si

E

{
—

.
J

Partie mobile

e e —

D Substrat Si D Au . PPy D Couche adhésive . Couche sacrificielle

Figure 1.20: Différentes techniques proposées pour la libération des microactionneurs bicouches Au/PPy. (a) Adhésion
différentielle (b) Couche sacrificielle (c) Gravure profonde du Si

A partir de ces différentes méthodes, plusieurs exemples de microactionneurs bicouches ont

été décrits ainsi que divers essais d’intégration.

En 1995, E. Smela présente une premiere génération de microactionneurs bicouches a base de
PPy. Les actionneurs peuvent se déformer a des amplitudes angulaires supérieures a 180°
voire s’enrouler sur eux-mémes (Figure 1.21). Leur position peut étre contrélée par le temps

d’application de la tension et/ou de I’intensité du courant électriqu6174’177.
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Figure 1.21: Représentation schématique d’un microactionneur bicouche Au//PPy de dimensions 30*1000um. En
solution aqueuse ’actionneur s’enroule en spirale aprés un ddp appliquée comprise entre -1 V et +0.35V

Cette méme équipe de recherche identifie alors des applications potentielles telles qu’un
micromanipulateur, un capteur mobile, une micropompe ou encore 1’auto-assemblage de
structures rigides. La Figure 1.22 présente un assemblage de micro-boites de dimension
300*300um? grace aux actionneurs bicouches PPy/Au. lls sont placés comme charniéres et
couplés a des éléments rigides formés a partir de la résine benzocyclobuténe (BCB). Les
actionneurs permettent alors de réaliser des manipulations délicates comme orchestrer une

séquence complexe de pliage en moins de 10 secondes®™.

AVQVA

Figure 1.22: Assemblage d’une boite en forme d’octaédre contr6lé par plusieurs actionneurs charniéres

En 2000, ces mémes auteurs présentent pour la premiere fois I’élaboration du premier micro
manipulateur a base de polyméres conducteurs. Plusieurs actionneurs controlés
individuellement peuvent étre combinés dans un seul dispositif pour créer des déplacements
complexes (Figure 1.23)>*"®. Les microactionneurs ont été combinés avec des structures
rigides (BCB) afin de fabriquer une micropince composée d’un bras, d’un coude, d’un
poignet, et d’'une main avec 3 doigts. Le bras mesure seulement 670 um de long. Avec ce
bras, des perles de verre de 100 um de diamétre peuvent étre attrapées, levées, et déplacées

sur une surface. La manipulation de cellules a été envisagée avec ce démonstrateur.
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Figure 1.23: Photos montrant la manipulation d'une bille de verre de 100 pm de diamétre et représentation
schématique du déplacement de la bille

Les dispositifs décrits ci-dessus étaient essentiellement dédiés au domaine de la
microrobotique, mais d’autres domaines des microsystémes se sont intéressés a ces
actionneurs électrochimiques. Par exemple la microfluidique est certainement un domaine ou
ces actionneurs sont a méme de lever des verrous technologiques. La microfluidique consiste
en la manipulation maitrisée de faibles quantités de fluides au sein de réseaux de canalisation
micrométriques (10-100um). Pour commander les fluides dans ces canalisations, des éléments
actifs doivent y étre intégrés comme des valves, des pompes, des mélangeurs, etc. En 2000,
P.F. Petterson et al. utilisent les microactionneurs a base de PPy comme élément actif dans
I’élaboration de vannes fluidiques'’. Les microactionneurs sont utilisés pour fermer ou ouvrir

un canal microfluidique en PDMS (Figure 1.24).

Figure 1.24: Valve microfluidique (a) quand -0,5 a -1V est appliquée, le muscle se contracte et ouvre le canal
microfluidique. (b) quand aucune tension électrique n’est appliquée le microactionneur se relache et ferme le
canal microfluidique

Il est particulierement important de rappeler ici que les actionneurs a base de PPy ont prouve

leur capacité a fonctionner dans des liquides physiologiques™’, ce qui permet d’envisager
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I’¢élaboration de dispositifs utilisables in vivo. En effet, les organismes vivants supérieurs, tel
que le corps humain, contiennent des ions permettant le processus d’oxydoréduction

nécessaire a la modification volumique de I’actionneur.

En 2002, C. Immerstand, E.Jager et al. ont fabriqué des microcavités de forme cubique
pouvant étre fermées a 1’aide des microactionneurs a base de PPy (Figure 1.25). Les
microactionneurs sont utilisés encore une fois comme charniéres pour manceuvrer une plaque
rigide en BCB utilisée comme « microcouvercle » de la microcavité. Ces microcavités ont été
¢laborées dans le but d’étudier le processus d’étalement de cellules Mélanophores Frog
(mélanophores laevis), apres les avoir isolées les unes des autres dans chacune des
microcavités'®. Le processus d’étalement des cellules a été étudié par mesure d’impédance,

aprés avoir intégré des microélectrodes sur le fond des microcavités*®2.

Figure 1.25: Gauche : représentation schématique de micro-boite. Droite : Quatre micro-boftes a I'état fermé (a)
et ouvert (b)

V.3 Microactionneur tricouches fonctionnant a ’air

Les microactionneurs bicouches ont donc pu étre intégrés dans divers systémes originaux et
innovants depuis une quinzaine d’année. Cependant, méme si pour certaines applications cela
peut étre suffisant, un fonctionnement en solution électrolytique reste une limitation forte dans

I’ouverture du champ d’application des microactionneurs a base de PCEs.

Le fait que la quasi-totalité des études publiées concernent des systémes bicouches réside dans
la difficulté d’¢élaborer des microactionneurs capables de fonctionner a 1’air libre suite a la
présence nécessaire de deux électrodes de PCE de part et d’autre d’une membrane PSE. Il
aura fallu attendre 2009 et 2011 pour que les premiers microactionneurs tricouches soient
décrits. Les deux approches proposées a ces dates different par la structure proposée ainsi que
par le choix de la méthode de mise en forme. Ces deux systemes seront donc décrits dans les

paragraphes suivants.
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V.3.1 Microactionneurs tricouches a base PPy obtenus par ablation laser

La premiére génération de microactionneurs opérant a 1’air libre a été présentée en 2009 par
I’équipe de recherche de G. Alici de I'universit¢ de Wollongong (Australie)183’184’185. Les
auteurs utilisent I’ablation laser comme méthode de microfabrication. On peut noter que
I’ablation laser est connue pour étre une méthode de dépot de matériaux en couches minces,
mais ici, elle est utilisée comme méthode de découpe des matériaux. Son avantage principal

est sa relative simplicité. Un exemple de découpe est présenté dans la Figure 1.26.

Film mince
Substrat transparent
\ “a
N v -
= N
| — -
Faisceau laser
$1.10.07 11:06: 37
S5x X 920, Opm ¥ 360, Ope )
@ (®)

Figure 1.26: (a) Principe de I’ablation laser pour un film solide. (b) Exemple de découpe d’un actionneur
tricouche. La longueur et la largeur de la forme en U entre les lignes sont respectivement de 920 pm et 360 pm

G. Alici et al. démontrent pour la premiére fois la possibilité de miniaturiser des actionneurs
tricouches a base PVdAF/PPy. Ces systemes sont élaborés classiquement par
électropolymérisation du PCE sur les deux faces métallisées d’une membrane de PVdAF de
110pum d’épaisseur. Aprés ablation laser, des micro-poutres de dimension 800*220*155*pm?®
ont été obtenues. Cependant, en raison d’une épaisseur importante, ces microactionneurs
présentent des déformations relativement faibles. Les mémes auteurs ont poursuivis leurs
travaux dans le but de réduire 1’épaisseur de la membrane PVdF. En 2012 ils ont décrit la
fabrication des microactionneurs tricouches d’une épaisseur finale de 50um (Figure I.27)187

en réalisant des dépbts de PVdF par «spin-coating».

50 pm

Figure 1.27: Microactionneur opérant sous air obtenu par ablation laser (taille : L=200 pum, 50pum et e=50 um)
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Cette premicre génération de microactionneurs tricouches opérant a 1’air reste treés intéressante
au regard de la simplicité de mise en ceuvre qu’implique la miniaturisation des dispositifs.
Cependant, cette technique suppose des temps de fabrication assez long dés que plusieurs
actionneurs doivent étre fabriqués, ce qui engendre un co(t relativement élevé. De plus, il sera
difficile avec cette technique d’usiner des actionneurs de dimension inférieure a la dizaine de

micrometres.

V.3.2 Microactionneurs tricouches a base PEDOT obtenus par photolithographie/GIR

Parallélement aux travaux décrits ci-dessus, le dimensionnement micrométrique des RIPs
conducteurs a également été réalisé. Ces travaux, issus d’une collaboration entre le LPPI et
I’IEMN, ont privilégi¢ 1’utilisation de procédés de microfabrication propres aux

microsystémes, tels que détaillés précédemment pour les systémes bicouches.

Des RIPs conducteurs POE/PTHF/PEDOT d’épaisseur 12 um ont ainsi pu étre reportés sur
wafer de silicium au moyen d’un promoteur d’adhésion (couche d’alcool polyvinylique) puis
gravés par GIR dans un plasma O,/CF; avec des vitesses élevées (2 pm.min™). La bonne
sélectivité (=2) de la gravure des RIPs conducteurs vis-a-vis des résines photosensibles a
permis d’obtenir des motifs présentant une bonne définition. Lors de 1’étape de gravure, il est
intéressant de noter qu’un phénoméne d’autogravure chimique a été mis en évidence, induite
par la structure interpénétrée des matériaux synthétisés. En effet, la dégradation de la phase
POE par le plasma entraine la génération de radicaux OHe au sein du matériau et accélere sa
gravure, permettant, pour la premiére fois dans la littérature, une gravure efficace du
PEDOT".

L’approche choisie a permis non seulement d’obtenir des microactionneurs de tres faibles
dimensions (183x83x20 pm?®), les plus petits publiées jusqu’a présent, mais également
d’envisager une fabrication collective de micro-poutres dans un temps raisonnable (Figure
1.28-2)'%°. Des microactionneurs élaborés par ces techniques ont pu étre testés et caractérisés.
Apres incorporation d’un liquide ionique, ils ont été actionnés a 1’air libre mais également
sous vide. En particulier, ces matériaux ont pu effectuer de grands déplacements sous vide
(Figure 1.28-b) jusqu’a des fréquences de 1’ordre de 30 Hz, pour des tensions appliquées de £2
a x5V. Par ailleurs, la caractérisation des forces générées par ces microactionneurs a mis en

évidence des forces maximales de I’ordre du pN.
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Figure 1.28: (a) Peigne de microactionneurs POE-PTHF-PEDOT EMIMTFSI de tailles décroissantes. (b) Image
MEB d’un microactionneur (900*¥300*17 pm®) opérant sous vide (10 Pa) & 5.102 Hz, AE= + 2V

V.4. Conclusion sur les microactionneurs

Avec cette étude bibliographique, la potentialité des actionneurs a base de PCEs a intégrer les
microsystemes a été démontrée. Globalement, les différents microactionneurs bicouches ont
été développés avec des procédures de photolithographie classiques. Cette approche autorise
la réalisation de formes complexes mais impose cependant un fonctionnement immergé dans
une solution électrolytique. Les potentialités d’applications de ce type de matériaux
électroactifs ont été trés recemment élargies par la fabrication des premiers microactionneurs
capables de fonctionner a D’air libre et présentant une architecture tricouche. Composé de
deux électrodes de PCE déposées ou interpénétrées de part et d’autre d’'une membrane SPE,
les actionneurs considérés ont pu étre dimensionnés au moyen de deux techniques
différentes : I’ablation laser et la photolithographie/gravure séche. Malgré des résultats trés
prometteurs, il faut cependant noter que ces approches présentent un défaut commun: la
manipulation manuelle des échantillons par I’expérimentateur, qui peut devenir hasardeuse a
ces échelles. En effet, la synthese préalable du tricouche suivie par le report nécessaire de ce
dernier sur un substrat peut s’avérer problématique. De méme, le positionnement des contacts
électriques necessaires au fonctionnement des microactionneurs, reste une limitation au
développement et a la diffusion de ces technologies. Généralement, des contacts
macroscopiques, peu adaptés a ces échelles sont manuellement appliqués aux dispositifs. Par

conséquent, des connexions plus adaptees et déportées des microactionneurs sont nécessaires.
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Chapitre 2 : Actionneurs a base de
polymeres conducteurs électroniques :
PEDOT, PPy et PEDOT-PPy
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l. Introduction

Un actionneur électrochimique a base de PCE fonctionnant a I’air libre nécessite la présence
d’un réservoir d’ion et de deux électrodes électroactives. Comme décrit au chapitre 1, la
plupart des efforts se sont focalisés sur la réalisation d’actionneurs tricouches se déformant en
flexion. Lors de I’application d’un courant ou d’une différence de potentiel, les processus
électrochimiques mis en jeu dans les électrodes de PCE (oxydation et réduction) conduisent a

des variations de volumes opposeées et donc a la courbure de ces matériaux.

Le polypyrrole (PPy) et le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT) sont probablement les
polymeéres les plus utilisés pour la réalisation d’actionneurs a base de PCE. Le PPy a fait
I’objet de nombreuses études qui ont conduit a 1’élaboration de dispositifs capables de fournir

des déformations importantes pour diverses applications*®

. Cependant, ces systemes
possedent quelques inconvénients tels que par exemple une faible conductivité électronique a
1’état dopé, susceptible de diminuer en raison d’un risque de suroxydation au fur et & mesure

- 1921
du cyclage de I’actionneur 2%,

Dans cette optique, le PEDOT a recu ces dernieres années une attention particuliere dans le

19419519 || 3 été décrit comme

domaine de 1’¢laboration des actionneurs ¢€lectrochimiques
étant un PCE thermiquement et chimiquement stable, présentant une tres bonne stabilité
électrochimique et une conductivité électronique élevée a I’état dopé™®"*%°. Ainsi, dans le
but de compenser la faible conductivité électronique du PPy, le PEDOT a été utilisé dans des
actionneurs multicouches PPy/PEDOT/PPy. Dans un tel systéme le PEDOT, a 1’état oxyde,
n’est pas exploité pour ces propriétés de variation de volume mais il est utilisé pour améliorer
la conductivité électronique pour les deux couches électroactives de PPy. Pour ces actionneurs
fonctionnant uniquement dans une solution électrolytique, 1’apport du PEDOT, a permis une

amélioration considérable des performances (déformation, force, conductivité électronique,

etc...) de I’actionneur PPy final®®.

Cependant, a ce jour aucune étude connue n’a comparé les propriétés d’actionnement de ces
deux PCEs. En effet ces polymeres ont généralement été utilisés dans des systémes différents,
rendant la comparaison difficile. Il apparait alors tres intéressant de realiser une étude
comparative des propriétés d’actionnement de ces deux PCEs par 1’élaboration d’actionneurs
identiques, ne différant que par la nature du PCE. D’autre part nous explorerons dans ce

travail les avantages éventuels de combiner ces deux PCE au sein du méme actionneur.
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Une des voies les plus couramment utilisées pour 1’obtention des PCEs est la polymérisation
électrochimique. En effet, cette méthode permet un contréle de la cinétique de polymérisation
et donc de la morphologie et de I’épaisseur du PCE déposé. Pour 1’¢laboration d’actionneurs
fonctionnant a 1’air, les dispositifs sont généralement synthétisés par le dépot électrochimique
d’un film de polymeére conducteur de part et d’autre d’une membrane contenant 1’¢lectrolyte
nécessaire au processus redox du PCE, typiquement une membrane poreuse de PVdF.
Cependant, le dépot électrochimique d’un film de PCE sur la membrane nécessite que la
surface de cette derniére soit rendue conductrice. L’approche la plus décrite concernant la
réalisation d’actionneurs tricouches, est le dép6t de couches métalliques (par exemple or ou
platine) par évaporation sous vide ou encore par pulvérisation cathodique sur la surface de la
membrane. L’inconvénient de cette méthode est qu’elle impose 1’utilisation de techniques de

métallisation sous vide longues et couteuses.

En s’inspirant des travaux du LPPI, une approche originale a récemment été¢ développée a
I’Intelligent Materials and Systems Laboratory (IMS lab, Estonie)*™. La membrane de PVdF
a pu étre rendue conductrice par une fine couche de PPy obtenue par polymérisation chimique
en surface. Cette couche joue ensuite le rdle d’électrode, nécessaire au dépot par
¢lectropolymérisation d’une couche plus épaisse de PPy, a la morphologie et aux propriétés
controlées. Des actionneurs tricouches « tout polymeére » et fonctionnant a I’air libre ont ainsi

été obtenus sans présenter de phénomeéne de délamination.

Les travaux décrits dans ce chapitre s’inscrivent dans une collaboration entre le LPPI et I'IMS
Lab et ont été financiérement supportés par Campus France « PHC Parrot » (anciennement
EGIDE) et par le Réseau Européen ESNAM (Europen Scientific Network on Atrtificial
Muscles) via le programme STSM (Short Term Scientific Mission). Ce chapitre présente la
synthése et la caractérisation d’actionneurs tricouches « tout polymére » fonctionnant a 1’air
libre & base de PPy et de PEDOT, utilisés séparement ou en combinaison (Figure 11.1). Les
matériaux seront caractérisés (morphologie, conductivité électronique, etc...) et leurs
performances seront évaluées dans les mémes conditions (déformation, force, etc...). C’est a
notre connaissance la premiére étude comparative décrivant des actionneurs utilisant ces deux

PCEs pour un actionnement a I’air libre.
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Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) et/ou Polypyrrole (PPy)

Polymére support d’électrolyte (PSE)

Figure I1.1 Systéme tricouche fonctionnant a I’air libre. Les couches de PCE (PEDOT et/ou PPy) jouent les roles
de cathode et d’anode tandis que le PVdF sert de réservoir d’ions.

Remarque : les méthodes expérimentales ainsi que les différents dispositifs de caractérisations seront

décrits en fin de chapitre (partie 1V).

I1. Résultats et discussion sur les actionneurs a base de PVdF, de PPy et de PEDOT
11.1 Introduction

L’étude comparative présentée dans ce chapitre sera réalisée pour des actionneurs tricouches
fonctionnant a 1’air libre a base de deux polymeéres conducteurs le PPy et le PEDOT, utilisés
séparément ou en combinaison, et d’un polymeére support d’¢lectrolyte (PSE), le PVdF. Pour
tous les matériaux élaborés au cours de cette étude, le procédé de fabrication commence par la
synthese chimique du PCE (PPy ou PEDOT) a la surface du PVdF. Cette premiére étape va
conduire a la formation d’une ¢lectrode conductrice, nécessaire a [’étape ultérieure
d’électropolymérisation du PCE (PPy ou PEDOT (Figure 11.2). Par ailleurs, la polymérisation
chimique du PCE a la surface du PVdF poreux permet d’assurer un ancrage et donc une

bonne adhésion entre le PVdF et le PCE déposé.

(1) p\/DF e-i Membrane PVdF
2 R PVDF R > PPy (ou PEDOT)
e R ek e via synthése chimique

> PPy (ou PEDOT)
via synthese électrochimique

Figure 11.2: Etapes successives de fabrication des actionneurs. (1) : membrane microporeuse commerciale PVdF.
(2) : électrode de PCE obtenu par synthese chimique. (3) : couche additionnelle de PCE obtenue par synthése
électrochimique.
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Avant de procéder a la caractérisation électromécanique, les dispositifs sont d’abord
immergés dans un électrolyte jusqu’a saturation pour incorporer les ions nécessaires au
processus redox. Le choix s’est porté sur deux électrolytes différents : un sel de lithium, le
bis-trifluorométhylsulfonylimide de lithium (LiTFSI) dans le carbonate de propylene (CP)
([LITFSI]=1M), et un liquide ionique, le 1-éthyl-3-méthylimidazolium bis-

(trifluorométhylsulfonyl)imide (EMImTFSI). Le choix de ces électrolytes a été motivé par :

e Leur popularité dans la littérature dans le domaine des actionneurs a base de PCE

fonctionnant a I’air libre.
e La possibilité de comparer un électrolyte non-aqueux et un liquide ionique.

De plus, ces deux électrolytes possédant un anion en commun (TFSI'), I’effet de la taille des

différents cations (Li* et EMI) sur les performances de 1’actionneur pourra aussi étre évalué.

Comme mentionné dans le chapitre I, pour remédier aux problémes liés a 1’évaporation de
solvant, une solution est I’utilisation de liquides ioniques®®>?%®, Parmi ceux cités dans la
littérature, EMIMTFSI est un candidat de choix grace a ses nombreux avantages (stabilité

thermique, conductivité, faible viscosité...etc).

Le sel de LiTFSI dans le CP est un électrolyte par ailleurs intéressant a étudier compte tenu de

la taille relativement importante de son anion TFSI et de la forte coordination des cations Li*

+204

avec les molécules de CP (4,5 molécules de CP par Li"“). En effet il a été décrit que des

actionneurs a base de PPy/TFSI" (PPy dopé par I’anion TFSI') dans le LiTFSI/CP pouvaient

présenter de grandes déformations (plus de 10% hors du plan)®®

. Une représentation
schematique 3D des molécules correspondant aux deux électrolytes est illustrée dans la Figure

1.3.

0.5 nm
—_

Figure 11.3 Représentation 3D des molécules EMI, Li* solvaté avec quatre molécules de CP et TFSI’
respectivement
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Dans cette étude, la concentration en LiTFSI dans le CP est de 1M. Cette concentration est
choisie pour étre trois fois supérieure a la concentration minimale requise pour compenser la
totalité de la charge oxydée sur une électrode de PPy ou PEDOT lors du processus redox.
Selon les travaux de John et al.?®, dans le cas de 1’élaboration d’actionneurs fonctionnant a
I’air libre a base de PVAF/PPy (TFSI’), des concentrations supérieures a ce seuil minimal
améliorent considérablement les performances du dispositif final. En assumant un rendement
d’¢électropolymérisation final de 100%, la concentration minimale requise est calculée selon

I’Equation 1.1 ci-dessous®®.

oo DxQ,
pxhx(D+2)xF

Equation 11.1

Avec ¢ la concentration (mol.L™"), D le taux de dopage du PCE, Qq la densité de charge
déposée en (C.m™), p la porosité de la membrane, h 1’épaisseur de la membrane, et F la

constante de Faraday.

1.2 Membrane Millipore a base de PVdF

Préalablement a la synthese des actionneurs, il est tres important de connaitre les
caractéristiques du PSE utilisé. En effet, ce dernier doit satisfaire a quelques exigences
majeures. Le PSE doit présenter a la fois des propriétés de conductivité ionique satisfaisantes
en présence de LiTFSI/CP ou de EMImTFSI, mais également il doit &tre mécaniquement
stable sous contraintes mécaniques. Nous avons donc choisi pour ce travail, une membrane
PSE largement employée dans 1’élaboration de dispositifs électrochimiques, la membrane
Millipore® PVdF, utilisée généralement pour la filtration. Cependant, bien que cette
membrane commerciale soit tres utilisée comme PSE, ses propriétés de conduction ioniques

sont peu décrites dans la littérature. 1l sera donc nécessaire de les déterminer.

11.2.1. Mesure de la conductivité ionique

La conductivité ionique au sein du PSE constitue un facteur essentiel car influengant les
performances de D’actionneur final. En effet, les conductivités ioniques les plus ¢€levées
possibles sont nécessaires afin de ne pas limiter les vitesses d'oxydoréduction dans les
dispositifs électrostimulables. Des conductivités ioniques supérieures a 10* S.cm™, voire 10
S.cm™, & température ambiante, sont ainsi souhaitables pour avoisiner les performances des
dispositifs fonctionnant immergés dans des électrolytes liquides. Les conductivités ioniques

ont donc été étudiées pour des membranes PVdF saturées par chacun des deux électrolytes :
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LiTFSI/CP 1M et EMIMTFSI (Annexe D). Les taux d’incorporation massique en LiTFSI/CP
et EMImTFSI sont de 160% et 150% respectivement.

La Figure 1.4 montre la dépendance & la température de la conductivité ionique (en S.cm™) de
la membrane PVdF pour les deux électrolytes. Pour les deux échantillons, la conductivité
ionique augmente avec la température. Cette évolution peut s'expliquer par lI'augmentation de
la mobilité des ions avec la température. Par exemple, a température ambiante, la membrane
de PVdF imprégnée de LiTFSI/CP posséde une conductivité ionique de 5,4 10 S.cm™, et de
7,8 10" S.cm™ avec EMIMTFSI. A 50°C, celles-ci augmentent jusqu’a 1 10° S.cm™, et de 2

10°s.cm™ respectivement.

0.1+

0.01 4 -

1E-3

Conductivité ionique (S.cm'])
.
.

26 2.8 3.0 3.2 3.4

1000/T (K™Y

Figure 11.4: Conductivité ionique en fonction de la température de la membrane PVdF saturée de LiTFSI/PC 1M
(*), EMIMTFSI (#). La courbe en pointillés représente la conductivité ionique du EMimTFSI pur.

11.2.2. Mesure de Tortuosité

La tortuosité est un indice décrivant qualitativement la non linéarité d’un chemin de
conduction entre les deux faces d’une membrane poreuse. Elle est définie comme le rapport
entre la longueur moyenne effective capillaire et I’épaisseur du séparateur””’. Cela veut dire
qu’elle caractérise la différence entre le chemin réel des ions dans le milieu poreux et
I’épaisseur de la membrane. Elle est habituellement déterminée par des mesures de
conductivité ionique. A partir des valeurs de conductivité de 1’électrolyte pur et de la
membrane saturée d’électrolyte, la tortuosité de la membrane peut étre calculée selon

1’Equation I1. 2.
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T= (gO/Ui)xp Equation 11. 2

Ou T est la tortuosité, o est la conductivité de 1’électrolyte pur, o;j est la conductivité de la
membrane imbibée et p est la porosité. Ce parametre est largement utilisé pour décrire le
transport ionique en fournissant des informations sur les effets de blocage des pores. Par
exemple une valeur de tortuosité de 1, décrit une morphologie poreuse idéale avec des pores
cylindriques et paralléles®. Ce type de tortuosité n’est évidement jamais obtenu.
Généralement les valeurs de la tortuosité varient entre 1,9 et 4 2°2% Grace aux valeurs de
conductivité ionique de la membrane ainsi que celles des électrolytes purs, les valeurs de
tortuosité ont été calculées avec 1’aide des équations et sont données dans le Tableau 11.1.

Tableau I1.1: Conductivité ionique (a 20°C) et tortuosité du PVdF (Millipore®) dans deux électrolytes
LiTFSI/CP 1M et EMImTFSI

Electrolytes G pvidF+ dlectrolyte (S CM™) porosité (%) T
LiTFSI dans CP 1M (20°C) 5x 10" 70 2.55
EMIMTFSI (20°C) 8 x 10" 70 2.62

o LiTFSI/CP pure= 5 x 107 [?°]. 6 EMIMTFSI pure= 7,7 x 103 [*]

Pour les deux électrolytes, les valeurs de tortuosité sont de 2,59+0,05. Nous pouvons donc
constater que la tortuosité calculée pour les deux électrolytes est trés proche. La comparaison
de ces valeurs pour les deux électrolytes est importante car elle démontre que la tortuosité de
la membrane apparait indépendante de la nature de 1’électrolyte, résultat cohérent avec la
littérature®2. Par ailleurs, il est communément proposé que des valeurs inférieures de
tortuosité conduisent & des conductivités ioniques supérieures®,** 2'* De ce fait, les valeurs
relevées de tortuosité du PVdF peuvent par exemple étre comparées a celles, supérieures, des
membranes PVdF-HFP (entre 3,2-3,7)%*, décrites dans la littérature comme étant des PSEs

intéressants dans 1’¢laboration de dispositifs électrochimiques.

11.2.3. Conclusion

Cette étude a permis pour la premiere fois de caractériser la conductivité ionique de la
membrane PVdF en présence des deux électrolytes LiTFSI/CP et EMIMTFSI, couramment
utilisés pour les actionneurs électrochimiques. Les valeurs élevées de conductivité ionique
(5,4 10* S.cm™?, et 7,8 10* S.cm™ respectivement) expliquent bien pourquoi ce type de

membrane est si largement employé en tant que PSE pour 1’élaboration d’actionneurs.
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11.3. Synthese d’actionneurs a base de PVdF, de PPy et de PEDOT

Le procédé d’élaboration des actionneurs comprend deux étapes.

e Premiérement, une synthése chimique du PCE (PEDOT ou PPy) est réalisée de part et
d’autre de la membrane PVdF afin d’obtenir des surfaces suffisamment conductrices
pour permettre la seconde étape.

e Dans un deuxiéme temps, les électrodes de PCE sont obtenues par voie

électrochimique.

11.3.1. Polymérisation chimique oxydative

Cette premiere étape consiste en la polymérisation chimique oxydative du pyrrole (Py) ou du
3,4-éthylénedioxythiophéne (EDOT) de maniéere symétrique et simultanée sur les deux faces
de la membrane. Les conditions de synthése ont été optimisées pour satisfaire deux exigences

majeures :

1. obtenir une résistance électrique de surface suffisamment faible pour jouer

efficacement le role d’électrodes lors de I’étape ultérieure d’électropolymérisation
2. éviter la formation de courts-circuits entre les deux faces de la membrane.

Aprés plusieurs essais, nous avons pu ainsi définir les conditions opératoires qui permettaient
d’obtenir un dépot de PCE satisfaisant avec les caractéristiques souhaitées (Tableau I1.2,

Figure 11.5).

Tableau I1.2: Résumé des paramétres utilisés pour la polymérisation chimique du Py et de ’EDOT sur la membrane PVdF

Parametres PPy PEDOT
Temperature (°C) 60 60
Temps de polymerisation (sec) 15 120

Figure 11.5: Photographies des membranes conductrices PVdF/PEDOT (a) et PVdF/PPy (b) aprés synthése
chimique des PCEs.
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11.3.2. Polymérisation électrochimique

Un systéeme a deux électrodes est utilisé pour 1’¢lectropolymérisation. Dans ce but, une cellule
électrochimique a été spécifiguement congue et le schéma correspondant est reporté dans la
Figure 11.6. Des grilles d’acier inoxydables disposées de part et d’autre de la membrane PVdF
sont utilisées comme contre-électrodes. Les eélectrodes de travail quant a elles, sont
constituées par le dépot chimique de PCE a la surface de la membrane de PVdF. Le premier

dépbt de PCE obtenu par voie chimigue joue un réle déterminant sur la structure du polymere

électrodéposé. Le second dépbt quant a lui déterminera les propriétés mécaniques et les
216,217

performances finales de 1’actionneur

Contre électrode:
Grille en acier inoxydable

Séparateur en Téflon

PVdF/PPy (ou PEDOT) chimique 4

B . 1¢rcontact électrique
(Electrode de travail)

Lame en acier inoxydable

2¢me contact électrique

Lame en acier inoxydable
Séparateur en Téflon

Contre électrode:
Grille en acier inoxydable

Figure 11.6: Schéma représentatif de la cellule électrochimique & deux électrodes

La synthese électrochimique est réalisée selon le mode galvanostatique avec une densité de
courant de 0,1mA.cm et une charge électrochimique totale consommée de 2C.cm™, pendant
20000 secondes. L’électrosynthése est réalisée a une température de -31,5+1,5°C. Les
basses températures sont privilégiées afin d’obtenir des PCEs présentant de meilleures
propriétés 2#2'% du fait d’une formation plus réguliére des chaines conjuguées du polymére.
La quantité en PCE déposée est donc contr6lée uniquement par la charge électrique totale
consommée qui dépend de la densité de courant et du temps de polymérisation. Le
changement de potentiel électrique est alors mesuré et enregistré en fonction du temps. Les

chronopotentiogrammes correspondants sont présentés dans la Figure 11.7.
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Figure 11.7: Chronopotentiogrammes des synthéses électrochimiques : (a)- PEDOT-EC sur PEDOT-C, PEDOT-
EC sur PPy-C, PEDOT-EC référence sur acier inoxydable. (b)- PPy-EC sur PEDOT-C, PPy-EC sur PPy-C et
PPy-EC référence sur acier inoxydable.

En combinant les syntheses chimique et électrochimique, quatre associations de polymeres
PPy et PEDOT ont été envisagées. Le Tableau 11.3 résume les différentes combinaisons
d’actionneurs réalisées lors de cette étude.

Tableau 11.3: Récapitulatif des différentes combinaisons de PPy-PEDOT issus des polymérisations
chimiques-électrochimiques successives.

Electrode conductrice Substrat Syntheése chimique Synthese électrochimique
PPy/PPy PVdF PPy-C PPy-EC
PPY/PEDOT PVdF PPy-C PEDOT-EC
PEDOT/PPy PVdF PEDOT-C PPy-EC
PEDOT/PEDOT PVdF PEDOT-C PEDOT-EC
PEDOT-R” Lame inox / PEDOT-EC
PPy-R " Lame inox / PPy-EC

“utilisé comme référence

C : Synthése chimique/EC synthése électrochimique

*Nota Bene: pour la suite de I’étude, et afin de faciliter une comparaison entre les différentes
électrodes de PCE (épaisseur, conductivité électronique...etc), des films de PPy et de PEDOT
ont été élaborés a partir d’un substrat plan et non poreux (lame d’acier inoxydable) dans des

conditions expérimentales d’électropolymérisation identiques (temps, densité de courant..).

Lors de ces différentes syntheses, une augmentation rapide du potentiel en début de réaction
est observée correspondant au pic anodique pendant lequel le processus de polymérisation
commence. Le potentiel reste ensuite constant pendant toute la durée de la réaction.
Cependant dans quelques cas, une légére décroissance du potentiel est observee. Ce

comportement peut s’expliquer de deux fagons : i) par la diminution de la résistance du
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systeme si le polymere déposé au fur et a mesure de la réaction devient de plus en plus
conducteur. ii) la porosité du PCE déposé tend a faire augmenter légérement la surface
accessible pour le dépot.

Lorsque la valeur du potentiel atteint une valeur stable (plateau), la qualité de PCE déposée
devient réguliére au cours du temps. La valeur de la tension mesurée au plateau est une
indication importante sur la propriété de conductivité électronique du PCE déposé. D’une
maniére générale durant les polymérisations électrochimiques, des tensions minimales sont

souhaitées afin d’obtenir des conductivités électroniques maximales.

11.3.3. Mesures des résistances électriques

Pour d’éviter la présence de courts-circuits dans 1’épaisseur de I’actionneur, les conditions de
polymérisations chimique et électrochimique ont été optimisées. Pour évaluer qualitativement
la présence de ces courts-circuits, un test simple est réalisé. Il s’agit de mesurer les résistances
électriques en surface et en épaisseur des différents matériaux. En effet, la structure de type
tricouche désirée doit conduire a des valeurs de résistances de surface trés inférieures a celles
mesurées en épaisseur. Le Tableau I1.4 récapitule les différentes valeurs de résistances

relevées.

Apres polymérisations chimiques du Py et de 'EDOT (PPy-C et PEDOT-C), les résistances
en surface (Rs) sont de 4,5.10°Q et 700 Q, et les résistances en épaisseur (Re) sont de 7.10° et
12.10° Q. Ces valeurs sont considérées comme satisfaisantes, car cette premicre étape n’a
pour but principal que d’obtenir un dépdt de PCE suffisamment conducteur pour jouer

efficacement le rdle d’électrodes lors de 1’électropolymérisation.

Tableau I1.4: Récapitulatif des valeurs de résistances en surface (Rs) et en épaisseurs (Re)

Electrode conductrice Résistance en surface Rs () Résistance en épaisseur (Re) (Q)

PVdF-PPy-C 4,5.10° 7.10°
PVAF-PEDOT-C 700 12. 10°
PVdF-PPy/PPy 500 6. 10°
PVdF-PPy/PEDOT 30 >10°
PVdF-PEDOT/PPy 400 16. 10°
PVAF-PEDOT/PEDOT 270 13.10°

Apres électrosynthese, tous les matériaux présentent des Rs comprises entre 30 et 500 Q et
des Re supérieures & 6.10° Q. Les travaux précédents réalisés au LPPI ont montré

empiriquement qu’un rapport Re/Rs supérieur a 10 permettait d’obtenir un actionnement de
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grande amplitude®®. Les rapports des résistances pour tous les actionneurs élaborés sont
nettement supérieurs a cette valeur. On notera ici que les Re aprés électropolymeérisation sont
supérieurs a celles obtenues aprés polymérisation chimique. 11 est difficile d’expliquer les
causes exactes de cette augmentation mais on peut néanmoins supposer qu’au cours de la
polymérisation électrochimique, le passage d’un courant dans le matériau peut engendrer la
dégradation des courts-circuits présents entre les deux électrodes, conduisant a 1’augmentation

des résistances en epaisseur.

11.3.4. Conductivité électronique

Aprés mesure des résistances électriques en surface et en épaisseur, les propriétés électriques
des matériaux sont maintenant évaluées de maniére rigoureuse par mesure de la conductivité
¢électronique a I’aide d’un dispositif a 4 « pointes » (Annexe D). Ces valeurs sont résumées

dans le Tableau I1.5.

Tableau I1.5: Film PVdF/PCE/PCE : conductivités électroniques effectives des différentes électrodes de PCE

Electrode PCE Conductivité électronique effective (S.cm™) Potentiel de synthese (V)
PPy/PPy 45.0 2,75
PPy/PEDOT 291 2,61
PEDOT/PPy 65.0 2,65
PEDOT/PEDOT 177 2,75
PPy-R* 77 2,42
PEDOT-R* 296 2,6

La conductivité électronique de chaque systeme est en accord avec le potentiel relevée sur les
chronopotentiogrammes lors des différentes syntheses électrochimiques (Figure 11.7). Pour les
deux polyméres conducteurs PPy et PEDOT synthétisés par voie électrochimique, la
conductivité electronique la plus élevée correspond a la plus faible valeur du potentiel
d’¢électropolymérisation (Tableau I1.5). Les valeurs de conductivité électronique sont
supérieures & 45 S.cm™ et sont donc trés intéressantes dans le cadre de I’élaboration

d’actionneurs a base de PCE.

Dans le cas des films PVdF/PPy/PPy, une conductivité électronique effective de 45 S.cm™ est
mesurée. Dans le cas des materiaux PVdF/PEDOT/PPy, une augmentation de cette valeur de

! Comme attendu, la présence de PEDOT

conductivité est observée jusqu’a 65 S.cm
chimique sous 1’¢lectrode de PPy semble améliorer la conductivité ¢électronique de

I’électrode. Ces premiéres observations sont en accord avec les travaux obtenus par Skaarup
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et al.?* qui illustrent 1’amélioration significative des performances du PPy par addition du
PEDOT. De maniére identique, la conductivité électronique des films PVdF/PPy/PEDOT et
PVAF/PEDOT/PEDOQOT a été mesurée. La combinaison PPy/PEDOT présente une conductivité
élevée de 291 S.cm™, valeur quasi identique a celle du PEDOT-R (296 S.cm™). Cependant, et
contre tout attente, dans le cas du PEDOT/PEDOT, la conductivité électronique est diminuee
puisqu’elle atteint 177 S.cm™. Il est difficile de conclure sur les causes de cette diminution
mais on peut émettre 1’hypothése que la faible valeur de conductivité des électrodes
PEDOT/PEDOT comparée a celles du PPy/PEDOT, peut étre attribuée a une croissance
différente du PEDOT lors de 1’électropolymérisation. Par exemple, une croissance vers
I’intérieure ou 1’extérieure des pores de la membrane PVdF, ne permettrait certainement pas
d’obtenir des conductivités électroniques équivalentes. Pour étayer cette hypothése, des
¢tudes complémentaires seraient donc nécessaires. Par exemple, 1’étude de la morphologie des
matériaux obtenus (épaisseurs, interfaces PSE/PCE, morphologie de surface) pourrait
confirmer ou infirmer le mode de croissance du PCE aprés synthéses chimique et

électrochimique.

I1.4. Etude de la morphologie des matériaux

La localisation du PCE dans la membrane PVdF ainsi que la morphologie de surface ont été
étudiées afin de caractériser le mode de croissance du PCE lors des synthéses chimique et

électrochimique.

11.4.1. Mesure des épaisseurs

Les épaisseurs des matériaux apres leur élaboration sont mesurées par microscopie
électronique a balayage. Les épaisseurs des électrodes de PCE obtenues apres électrosynthese

sont calculées selon la relation suivante :
(Epaisseur finale du matériau conducteur — Epaisseur initiale de la membrane PVdF)/2

Le Tableau 11.6 ci-dessous récapitule ces différentes valeurs.
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Tableau 11.6: Epaisseurs finales des matériaux et des électrodes correspondantes obtenues par voie
électrochimique

Electrode active Epaisseur initiale du Epaisseur finale Epaisseur finale de
(CIEC) PVdF (um) Du matériau (um) Pélectrode (um)
PPy/PPy 110 136,8 134

PPy/PEDOT 110 130,1 10,05
PEDOT/PPy 110 117 35
PEDOT/PEDOT 110 118,3 4,15
PPy-R / / 153
PEDOT-R / / 15,7

*C : Synthése chimique/*EC synthese électrochimique

Lorsque le PPy constitue la couche chimique, les épaisseurs des électrodes résultantes apres
électropolymérisation sont respectivement de 13,4um (pour le PPy/PPy) et de 10,05um
(PPy/PEDQT). En revanche, lorsque le PEDOT chimique est utilisé, les épaisseurs finales
sont plus faibles avec 4,15 et 3,5um pour le PEDOT/PEDOT et PEDOT/PPy respectivement.
Nous pouvons mentionner que 1’épaisseur de la couche de PCE obtenue par voie chimique est
négligeable (car non mesurable). D’autre part, les épaisseurs des électrodes obtenues par voie
électrochimique peuvent étre comparées a celles relevées pour les électrodes de PEDOT et
PPy prises pour références. Ces épaisseurs sont 15,7um et 15,3um respectivement, et sont en
accord avec des valeurs relevées dans la littérature pour des conditions expérimentales

similaires??2%,

Gréace aux épaisseurs finales des matériaux obtenues, des premiéres conclusions peuvent étre

tirées :

e Dans le cas ou le PPy constitue la premiere couche chimique, la forte augmentation de
I’épaisseur de la membrane indique que la croissance du PCE par voie électrochimique se fait
essentiellement sur la surface de la membrane indiquant une pénétration faible de I’ordre de

guelgues microns dans les pores de la membrane.

e A I’opposée, dans le cas ou la couche chimique est le PEDOT, la trés faible augmentation
de I’épaisseur du matériau final (3,5um pour le PPy et 4,15um pour le PEDOT), nous indique
que la formation du PCE lors de 1’électropolymérisation a eu lieu en grande partie a I’intérieur

des pores de la membrane et peu sur sa surface.
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11.4.2. Etude de la répartition du PCE par microscopie électronique a balayage couplée a
de la microanalyse chimique par spectroscopie X a dispersion d'énergie (MEB-EDS) :
Dans le but de confirmer la localisation du PCE dans la membrane PVdF, une analyse MEB-
EDS est réalisée. Cette analyse va permettre de distinguer 1’élément soufre, présent sur
chaque motif thiophéne, unité de répétition du PEDOT et aussi dans le dopant utilisé, le TFSI”
qui est incorpor¢ dans les chaines du PCE. Dans le cas du PPy, I’élément soufre n’est présent
que dans le dopant TFSI™ mais permet tout de méme la localisation du PCE dans 1’épaisseur
du matériau. La Figure 11.8 regroupe les images MEB (colonne gauche) ainsi que les clichés
EDS (colonne droite) correspondants aux cartographies.

-MEB- -EDS-

80um

Figure 11.8: Images MEB des sections des matériaux (colonne droite) et cartographies du soufre correspondantes
(colonne gauche). (a)-(a’) PEDOT-C .(b)-(b”) PPy-C. (c)-(¢’) PEDOT-C/PEDOT-EC. (d)-(d’) PPy-C/PPy-EC.
(e)-(e”) PEDOT-C/PPy-EC et (f)-(f") PPy-C/PEDOT-EC.
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Les images EDS démontrent la formation des électrodes de PCE au niveau des faces de la
membrane. Apres synthese chimique, le PEDOT-C (Figure 11.8-a’) semble essentiellement
concentré sur les bords de la membrane. En revanche dans le cas du PPy-C (b), le soufre

semble plus diffus dans 1’épaisseur de la membrane.

Aprés synthése électrochimique, deux types de répartition sont observés, leur différence
résidant dans la nature du PCE obtenu par voie chimique. Dans le cas ou le PPy constitue la
couche chimique (PPy/PPy et le PPY/PEDOT sur la Figure 11.8-d’et f* respectivement), le
PCE (PPy ou PEDOT) apparait comme une couche relativement fine et dense. D’apres les
mesures d’épaisseur, cette couche est majoritairement localisée sur la surface du matériau. A
I’opposée, lorsque le PEDOT représente la couche chimique (PEDOT/PEDOT et PEDOT/PPy
sur la Figure 11.8-c’et e’ respectivement), 1’électropolymérisation semble conduire a une
couche de PCE plus épaisse et plus diffuse, se situant principalement, d’aprés les mesures

d’épaisseur, dans 1’épaisseur de la membrane.
Néanmoins, afin d’expliquer ces résultats, la morphologie de surface des PCE a été étudiée.

11.4.3. Etude des morphologies de surface

La morphologie de surface de chaque matériau est étudiée par microscopie électronique a
balayage (MEB). La Figure 11.9 représente les différents clichés obtenus.
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PEDOT-PEDOT

€@ PPy-PEDOT
PEDOT-PPy 3

Figure 11.9: Images MEB des morphologies de surfaces : (a)-Membrane PVdF, (b)- PPy-C ,(c)-PEDOT-C, (d)
PPy-C/PPy-EC, (e) PEDOT-C/PEDOT-EC, (f) PEDOT-C/PPy-EC et (g) PPy-C/PEDOT-EC.

La membrane PVdF apparait relativement poreuse avec une structure tridimensionnelle et une
répartition uniforme des domaines poreux sur I’ensemble de la surface de la membrane (a).
Aprés synthese chimique du PPy (PPy-C), le polymére apparait comme une couche dense et
rugueuse (b). En revanche, la structure du PEDOT-C est assez différente (c), avec une
architecture globulaire ouverte et assez poreuse, moins uniforme que celle du PPy-C. Il est
important de rappeler ici que les épaisseurs des dép6ts en PPy et PEDOT aprés synthese
chimique sont non mesurables, puisque aucune augmentation d’épaisseur de la membrane n’a
été observée. Ceci nous permet donc d’émettre I’hypothése que la structure globulaire du
PEDOT-C est srement due a une structure relativement ouverte et pénétrée dans les pores de
la membrane PVdF tandis que le PPy-C est déposé sur la surface sous la forme d’une fine

couche relativement dense.
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Apres synthese électrochimique, les deux polymeres PPy-EC et PEDOT-EC ((d) et (e)
respectivement), présentent une structure globulaire. Celle-ci résulte d’un processus de
nucléation tridimensionnelle des deux polyméres®**. En revanche, la morphologie du PPy-EC
est différente de celle du PEDOT-EC avec une surface tres homogeéne, et une structure
globulaire trés compacte (< globule <~5 pum). A ’opposé, le PEDOT-EC présente une

structure globulaire relativement poreuse avec une croissance fractale des globules.

Par ailleurs, il est particulierement important de mentionner que la nature du PCE (PPy ou
PEDOT) lors de la polymérisation chimique influence peu la morphologie de surface du
polymere dépose par voie électrochimique. En effet, comme illustré dans les Figure 11.9 (d) et
(f) pour PPy-EC sur PPy-C et PPy-EC sur PEDOT-C respectivement, on observe bien des
morphologies de surface similaires, et cela quelle que soit la couche chimique. Les mémes
observations sont retrouvées dans le cas du PEDOT-EC (Figure 11.9 (e) et (g) pour PEDOT-
EC sur PEDOT-C et PEDOT-EC sur PPy-C respectivement). Ainsi les morphologies de
surface sont principalement définies par la nature du PCE obtenu par voir électrochimique.

La différence observée entre le PPy et le PEDOT aprés la synthese chimique peut en partie
s’expliquer par la différence de solubilité des deux monomeres en milieu aqueux. En effet, le
Py est plus soluble dans 1’eau que I’EDOT, ce qui implique une diffusion vers la solution
beaucoup plus rapide que 'EDOT. Cette diffusion rapide du Py entraine une formation du
PPy sur I’extérieur de la membrane, sous la forme d’une couche relativement compacte en
surface. Dans le cas de I’EDOT, avec une vitesse de diffusion moins importante, la
polymérisation semble davantage avoir lieu dans la profondeur de la membrane, entrainant

son dep6t autour de la structure tridimensionnelle poreuse du PVdF.

Les morphologies de surface semblent trés cohérentes avec les résultats de mesures
d’épaisseurs ainsi qu’avec ceux des clichés MEB-EDS mentionnées précédemment. Dans le
cas du PPy, la synthése chimique conduit a une croissance du PCE en surface avec une
structure relativement compacte, dense et peu poreuse. Cette morphologie du PPy chimique
empéche ainsi une pénétration du PCE (PPy ou PEDOT) dans la membrane pendant
I’électropolymérisation. D’une maniére opposée, dans le cas du PEDOT chimique, sa
structure fractale et ouverte observée par MEB, entraine ainsi un dép6t électrochimique du

PCE a I’intérieur des pores de la membrane.
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11.4.4. Conclusion

Les différents résultats obtenus via les études de la morphologie de surface, de la répartition
du PCE ainsi que les mesures des epaisseurs, nous ont permis de mettre en évidence que la
morphologie du PCE obtenue électrochimiquement dépendait principalement de sa nature,
sans influence apparente de la couche de PCE chimique. En revanche, la localisation du PCE
dans la membrane PVdF semble principalement conditionnée par cette premiére couche de
PCE chimique. La Figure 11.10 résume les deux cas observés pour la formation des quatre
matériaux. Une électrode de PEDOT chimique avec une morphologie globulaire et ouverte
«dans la porosité» de la membrane conduit a une forte pénétration du PCE (PEDOT ou PPy)
lors de la synthése électrochimique. Dans le cas du PPy chimique, sa structure dense et
compacte «sur la surface» conduit a une couche de PCE (PPy ou PEDOT) localisée sur

I’extérieur de la membrane de PVdF.

Pyrrole

EDOT
(NH,),5,04/H,0 % & Feth 10

Polymérisations
Chimiques

| PEDOT chimique avec une
> structure globulaire et poreuse
pénétrée dans les pores

Couche compacte de PPy
chimique sur la membrane

PPy ou PEDOT
électropolymérisé sur
I’électrode de PPy chimique

Polymérisations
électrochimiques

Y, PPy ou PEDOT électropolymérisé
sur I’¢lectrode de PEDOT chimique

Figure 11.10: Structure générale de la répartition des électrodes de PCE (lors des étapes successives de
polymérisations chimiques et électrochimiques en fonction de la nature du PCE obtenu par voie chimique)

La derniere étape de la synthése des actionneurs est 1’incorporation des ions nécessaires au
processus d’oxydoréduction du PCE. Cette étape est réalisée en immergeant les échantillons
dans les deux électrolytes : LiTFSI/CP 1M et le liquide ionique pur EMIMTFSI pendant
approximativement 48 heures a 25°C. L’introduction des électrolytes liquides provoque une

Iégére expansion volumique des matériaux, avec une prise de masse moyenne de 100%.
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I1.5. Caractérisations des actionneurs
11.5.1. Calcul du taux de dopage des PCEs

Lors de la synthése électrochimique du PCE, le film de polymére conducteur (PPy ou
PEDOT) est déposé a la surface de 1’¢lectrode dans un état partiellement oxydé comme le
montre I’Equation 11.3 La connaissance alors de 1’état d’oxydation d’un PCE devient possible

et peut s’avérer intéressante.
- - nD + - + 3
NHMH — (D +2)ne +(nD)X — | (M) ,(nD)X +2nH Equation 11.3
n

Ou M représente 1’élément de répétition, HMH correspond au monomeére de départ (EDOT ou
Py), X est le contre ion (dopant TFSI") provenant de la solution électrolytique. La charge
partielle D est le taux de dopage. Ce dernier peut étre estimé a partir de la charge
coulombique consommeée au cours de la synthése, a savoir la charge de la synthese Qs. En
général, dans le cas des PCE basés sur les hétérocycles, la valeur de D est comprise dans
I’intervalle [0,2-0,3]. Dans la suite de 1’étude, afin de pouvoir comparer les performances des
deux PCEs en tant qu’actionneurs, il est nécessaire que ces derniers possédent des taux de

dopages analogues.

Le taux de dopage d’un PCE peut étre déterminé a partir des données d’électropolymeérisation
et de la masse de PCE obtenue apres synthese. La quantité totale en mole d’unité de répétition
introduite par électropolymérisation (Ppol) dans le PCE peut étre exprimée grace a I’Equation
1.4.

Pmol :% Equation 11. 4

Ou Qs représente la charge de la synthése en C/cm?®. F désigne la constante de Faraday, qui
vaut 96485 C/mol. (D+2) est le nombre d’électrons nécessaires pour polymériser une unite de

PEDOT ou PPy, avec D le taux de dopage du polymere.

D’autre part, la masse totale de PCE avec la charge est compensée par le dopant TFSI', peut

étre calculée avec 1’Equation 11.5.

M = Fnot * (Myg + DX Mpgpany Equation I1.5
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Ou m est la masse du film. Myg la masse molaire d’une unité de répétition de PEDOT ou PPy

(Masse du monomeére — 2H) et Mgqpant Ia masse molaire du dopant TFSI'.

Par insertion de I’Equation 11.4. dans 1’Equation 1.5, le calcul du taux de dopage peut étre

ramené a I’expression suivante :

2xFxm-Q.xM . .
D= D Equation 11.6

QSXM

- Fxm
Dopant

La masse de PCE électrodéposée est déterminée a 1’aide d’une micro-balance. Ainsi le taux de
dopage est calculé a partir des deux films de PCE utilisés comme références (PEDOT-R et
PPy-R). Le calcul est effectué avec pour hypothése un rendement d’électropolymérisation de
100%.

Les taux de dopages calculés pour les deux PCE sont similaires, 0,20 et 0,21 pour le PEDOT
et le PPy respectivement. Ces valeurs sont en accord avec celles reportées dans la littérature
pour des conditions de synthéses similaires®®®. Ces valeurs voisines nous permettront par la
suite, de comparer les propriétés électrochimiques et électromécaniques des deux PCEs ainsi

que leurs associations en tant qu’actionneurs.

11.5.2. Réponses électrochimiques des systéemes par voltamétrie cyclique

Afin d’étudier ¢lectrochimiquement les phénomenes se produisant dans les différents
systemes ¢€laborés, des voltammeétries cycliques sont réalisées a 1’air dans un montage a deux

électrodes (cf. Figure I1. 21).

La Figure I1.11 présente les réponses électrochimiques des différents actionneurs dans

I’EMImTFSI 4 une vitesse de balayages de 50 mV.s™.
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Figure 11.11: Voltamogrammes cycliques des actionneurs dans 1’¢lectrolyte EMImTFSI. (1) PEDOT
électrochimique sur différent substrats (x3V). (2) PPy électrochimique sur différent substrats (x3V). Vitesse de
balayage = 50 mV.s™.

Sur une gamme de potentiel de £ 3V, les voltammétries cycliques mettent en évidences des
processus faradiques plus ou moins prononcés selon le PCE utilisé. Celles-ci sont
représentatives de réaction d’oxydo-réduction au sein du PCE. Dans le cas ou le PEDOT
constitue 1’¢électrode électrochimique (Figure 11.11-1), la courbe montre deux pics d’oxydation
a -0,6 et 0,6V et deux de réduction a 0,6 et -2V pour le PVdF/PEDOT/PEDOT. Pour la
combinaison PVdF/PPy/PEDQOT, la réponse électrochimique est relativement proche de celle
décrite précédemment. La présence de ces deux pics indique une structure complexe du
PEDOT ol coexistent deux zones de PEDOT ayant des morphologies différentes?2%:2%" 228 229,
La diffusion des ions dans chacune de ces deux zones sera différente, engendrant de fait deux
processus d’oxydation et de réduction. Il est a noter que dans le cas de la combinaison PPy-
PEDOT, la réponse électrochimique du PPy obtenu par voie chimique est absente. Cela peut
étre expliqué par la faible concentration du PPy chimique en comparaison au PEDOT obtenu

par voie électrochimique rendant sa détection par voltametrie cyclique difficile.

Dans le cas ou le PPy constitue 1’¢lectrode électrochimique, (Figure 11.11-2). La réponse du
systéme est plus prononcée avec des pic d’oxydation (0,3V) et de réduction (-0,3V) plus ou
moins identifiés en comparaison a ceux du PEDOT. Le voltamogramme montre également un
autre pic irréversible a un potentiel de 2,5V qui peut correspondre a la suroxydation du PPy,
donc a sa dégradation. En effet, le PPy en comparaison au PEDOT posséde un potentiel
d’oxydation plus faible, donc une moindre stabilité a 2,5V. Il sera nécessaire dans le cadre des
caractérisations électromécaniques des actionneurs de minimiser le potentiel appliqué afin

d’éviter la dégradation du PPy.
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11.5.3 Caractérisations électromécaniques des actionneurs

Lorsqu’une différence de potentiel (ddp) est appliquée au-dela de 1V, tous les actionneurs
élaborés présentent des déplacements relativement importants. La Figure 11.12 illustre cette
importante déflexion dans le cas des actionneurs PVdF/PPy/PPy dans LiTFSI/CP 1M.
Cependant de telles déformations ne sont pas correctement mesurées par le capteur laser.
Dans le but de rester dans la gamme de mesure tolérée par le capteur laser, les déplacements

sont minimisés par I’application d’un créneau de potentiel inférieur ou égal a 1V.

Etat neutre Etat oxydé

Figure 11.12: Déflexion des actionneurs PVdF/PPy/PPy (électrolyte LiTFSI dans CP 1M) sous un créneau de
potentiel appliqué de 1V.

11.5.3.1. Réponse a un créneau de potentiel

Les actionneurs sont soumis a différentes ddp comprises entre 0,2 et 1V, a une fréquence fixe
de 0,05Hz. La réponse mécanique est représentée par la mesure de la déformation en fonction
du temps. Les résultats obtenus sont reportés sur les Figure 11.13 et Figure 11.15 pour les deux
électrolytes LiTFSI/CP 1M et EMIMTFSI respectivement.

Dans le cas du LiTFSI/CP (Figure 11.13), I’application d’une ddp conduit & un premier régime
transitoire, ou une augmentation de la déformation est observée jusqu’a atteindre une valeur
maximale. La valeur de la déformation atteint ensuite un plateau représentatif d’une
stabilisation du déplacement. Dans le cas des actionneurs PVAJF/PEDOT/PEDOT et
PVdF/PPy/PEDOT (Figure 11.13-c et d respectivement) 1’augmentation de la déformation est
caractérisée par un régime transitoire trés rapide de 2 secondes pour les deux actionneurs.
Alors que dans le cas des actionneurs PVdF/PPy/PPy et PVAF/PEDOT/PPy (Figure 11.13-a et
b respectivement) celui-ci est plus long. D’autre part, les actionneurs dont les électrodes
principales sont & base de PPy (PVdF/PCE/PPy) en comparaison a ceux dont les électrodes
principales sont en PEDOT (PVdF/PCE/PEDOT), présentent des déformations trois fois
supérieures (>3% et <1% pour le PVdF/PCE/PPy et PVAF/PCE/PEDOT respectivement).
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Figure 11.13: Réponse a un créneau de potentiel de 0,2 a 1V dans le LiTFSI/CP 1M. (a) : PPy/PPy.
(b) :PEDOT/PPy. (c) : PEDOT/PEDOT. (d) : PPy/PEDOT.

Par ailleurs, lors de I’application d’une ddp positive, I’actionneur se déforme vers la contre-
¢lectrode (état réduit). Cela indique que 1’¢lectrode de PCE connectée a 1’¢lectrode de travail
(état oxydée) voit son volume augmenter, alors que celle connectée a la contre-électrode se
contracte (Figure 11.14). L’oxydation conduit donc a une augmentation de volume de
I’¢lectrode de PCE ce qui permet de conclure que pendant le processus d’oxydoréduction du
PCE, le mouvement ionique est gouverné par le déplacement de 1’anion TFSI. Bien qu’il ait
été reporté dans la littérature que le coefficient de diffusion du cation Li" est plus élevé que
celui de I’anion TFSI” dans le CP?® de nombreuses études font état que seul I’anion est
mobile lors de I’actionnement. La forte solvatation du cation Li* par les molécules de CP

entrave sa mobilité?®,

Electrode Contre électrode

de travail | +Référence
]

Figure 11.14: Polarité de la différence de potentiel en circuit ouvert d'un actionneur en fonction du sens de la
déformation gonflé a saturation de LiTFSI-CP 1M
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Lorsque EMIMTFSI est utilisé, les mémes actionneurs présentent un comportement
totalement différent (Figure 11.15).
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Figure 11.15: Réponse a un créneau de potentiel de 0.2 a 1V dans EMIMTFSI. (a) : PPy/PPy. (b) :PEDOT/PPy.
(c) : PEDOT/PEDOT. (d) : PPy/PEDOT

Suite a une ddp positive, I’¢électrode de travail (électrode positive de PPy ou PEDOT), pour
les quatre actionneurs (Figure 11.15), se contracte brusquement. Cette contraction est d’autant
plus prononcée que la ddp appliquée est plus grande. Ce sens de déformation indique que les
cations EMI" sont expulsés de cette couche suite a son oxydation. La contraction de cette
méme électrode de PCE est ensuite suivie d’une large et lente expansion. Celle-Ci est
représentative du mouvement des anions TFSI™ pénétrant lentement 1’électrode de PCE, aprés
une premiére expulsion des cations EMI™. De plus, il est important de noter que malgré une
forte compétitivité entre les ions EMI™ et TFSI', la déformation finale des actionneurs aux
basses fréquences (0,005Hz) est essentiellement gouvernée par ce deuxieme processus
(insertion TFSIY). La Figure 11.16 illustre la déflexion observée pour un actionneur
PVdAF/PEDOT/PEDOT dans EMIMTFSI.

Ces expériences ont été réalisées pour des créneaux de potentiels de 120 secondes ou le
phénoméne d’inversion du sens de la flexion apparait apreés environ 10 secondes. Le groupe
de recherche de G.G. Wallace qui a travaillé parallelement sur des dispositifs proches de ceux

décrits dans cette étude, a observé dans le cas du EMImTFSI le méme phénomeéne d’inversion
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du sens de la flexion & basse fréquences®. 11 est & noter qu’au-dela d’une certaine fréquence
seuil observée autour de 0,1Hz (qui correspond a une période de 10 secondes), le deuxiéme
processus ionique (TFSIY) n’est plus observable. Ceci permet de conclure sur les points

suivants :

e Pour des fréquences < 0,1Hz : I’oxydation du PCE est caractérisée par un mouvement

compétitif entre les ions EMI" et TFSI", avec une prédominance de I’anion TFSI.

e Pour des fréquences > 0,1Hz: la migration des ions est gouvernée uniquement par les

. +
cations EMI".
+4- ] - ! EELL VWII 'I ¥ EMI* dominant (b) TFSI- dominant (c et d)
A <€ — - -=>
- 120 s (d) Expansion <€ - - -=>
" () g] @ Etatneutre
v 30 S| (c) Expansion H H
Contre électrode Electrode | Contre électrode | Electrode |
1 +Référence s de travail 1 +Référence de travail _:
i 10 S4(b) Contraction U e L
111 TAE +AE

Figure 11.16: Déflexion d’actionneur PVdF-PEDOT/PEDOT dans ’EMImTFSI aprés une sollicitation électrique
de 1V a (a) t=0, (b) t=10, (c) t=30 et (d)120 secondes.(Tension positive appliquée sur 1’électrode inférieure
(électrode de travail)).

Par ailleurs, toujours en présence de EMImMTFSI, les déformations observées sont
significativement plus faibles que celles mesurées en présence de LiTFSI/CP. Cette différence

entre les deux électrolytes est due a plusieurs facteurs qu’on peut mentionner :

- le mouvement compétitif des ions EMI" et TFSI™ qui limite la valeur de la déformation

- une faible viscosité, ainsi qu’a un effet plastifiant apporté par le carbonate de
propyléne dans le cas LiTFSI/CP?*?. De plus, une solvatation importante des cations
Li* par le CP, empéchant un éventuel mouvement de ces derniers peut s’avérer
avantageux.

- un effet de la pression osmotique (en présence de CP) qui n’a pas lieu avec le

EMIMTFSI, peut améliorer la variation de volume mesureée.

11.5.3.2. Réponse dynamique de la déformation

Les réponses en déformation des actionneurs en fonction de la fréquence de sollicitation sont
réalisées sous une ddp de 0,8V. Les différents résultats obtenus pour les deux électrolytes
LiTFSI/CP et EMIMTFSI sont représentés sur la Figure 11.17 (a) et (b) respectivement.
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Figure 11.17: Réponse dynamique de la différence de déformation sous un ddp de +0.8V. (a) : dans LiTFSI/CP
1M et (b) : dans EMIMTFSI.

Dans le cas du LiTFSI/CP (Figure 11.17-a), la déformation semble étre principalement
dépendante de 1’électrode électrochimique principale. Pour les actionneurs a base de PPy
(PVAF/PCE/PPy), le maximum de déformation est obtenu aux basses fréquences avec des
valeurs de I’ordre de 1% a 0,01Hz. Ces valeurs de déformation sont plus élevées que celles
des actionneurs PVdF/PCE/PEDOT. En effet ces actionneurs présentent des déformations de
0,5% (PEDOT/PEDOT) et 0,25% (PPy/PEDOT) a 0,01 Hz. Au-dela de 1Hz les actionneurs a
base de PEDOT présentent des déformations plus élevées en comparaison a celles obtenues

avec les actionneurs a base de PPy.

Ces résultats peuvent étre expliqués d’une part par les propriétés intrinséques des PCEs et
d’autre part par la porosité des é¢lectrodes obtenues par voie électrochimique. Lorsque
I’actionneur est sollicité a des fréquences élevées, le transfert ionique est plus rapide dans une
structure poreuse telle que 1’électrode de PEDOT, que dans celle de PPy qui est beaucoup
plus dense. De plus, le PEDOT présente une conductivité électronique plus élevée (cf.
Tableau 11.5), conférant a I’actionneur un meilleur temps de réponse. Ainsi, pour des
fréquences de sollicitations supérieures a 1 Hz, les actionneurs a base de PEDOT présentent
des déformations plus importantes que ceux a base de PPy. Pour des faibles vitesses
d’actionnement, la sollicitation ¢€lectrique est suffisamment lente pour que la porosité et la
conductivité électronique du PCE ne soient plus des facteurs discriminants. Seules les
propriétés de variation de volume lors des réactions redox semblent prédominer pour ces
faibles fréquences. Comme observé dans le cas des réponses mécaniques aux créneaux de
potentiel (cf. § 11.5.3.1), les actionneurs du type PVdF/PCE/PPy générent des déformations
plus importantes que ceux du type PVdF/PCE/PEDOT. Il n’est donc pas étonnant de
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retrouver des résultats similaires aux basses fréquences de sollicitation lors des tests en mode

dynamique.

Dans le cas du EMIMTFSI (Figure 11.17-b), les déformations générées sont inférieures a celles
obtenues dans le LiTFSI/CP mais la variation de la déformation en fonction de la fréquence
suit les mémes tendances qu’avec EMImTFSI. Aux basses fréquences, les actionneurs a base
de PPy présentent des déformations supérieures a celles des actionneurs a base de PEDOT, et
inversement aux fréquences supérieures a 1Hz. Outre les propriétés intrinséques du PEDOT
ainsi que sa structure poreuse qui conférent a 1’actionneur un meilleur temps de réponse, on
peut mentionner le role du mouvement compétitif entre les ions EMI™ et TFSI intervenant aux
basses fréquences. En effet, la disparition de ce phénoméne d’inversion, lorsque la fréquence
augmente, conduit a une prédominance d’un seul ion mobile, ici le cation EMI", ce qui peut

favoriser la génération de plus grandes déformations.

Pour les deux types d’¢lectrolytes, les fréquences de résonance mécanique sont relevées dans
I’ordre croissant suivant (PEDOT/PEDOT<PPyY/PEDOT<PPY/PPy<PEDOT/PPy). Les plus
basses sont observées pour les actionneurs PEDOT/PEDOT, avec 24Hz dans le LiTFSI/CP (et
28Hz dans EMImTFSI). Quant aux plus élevées, elles sont relevées pour la combinaison
PEDOT/PPy, avec 38Hz dans le LiTFSI/CP (et 57Hz dans EMIMTFSI). Théoriquement,
pour des poutres de longueurs L identiques, la fréquence de résonance de 1’actionneur est
directement proportionnelle & son épaisseur’®. Cela signifie qu’un actionneur présentant une
épaisseur plus importante, devrait impliquer une fréquence de résonance plus élevée. Ce
résultat est bien observé pour les trois premieres combinaisons (PEDOT/PEDOT,
PPy/PEDOT, PPy/PPy) mais pas pour le PEDOT/PPy. Les quatre combinaisons d’actionneurs
présentant des propriétés différentes en termes d’épaisseur, de morphologie et de réponses
électromécaniques et vue la multitude des parameétres pouvant affecter la fréquence de
résonance (rigidité, masse volumique, épaisseur, longueur...), il est difficile d’expliquer la
difference relevée dans le cas du PEDOT/PPy. Des etudes complémentaires seraient
nécessaires afin de pouvoir expliquer ce phénomeéne. Par exemple, la mesure de la rigidité de
chaque actionneur, pourrait mettre en évidence une dépendance avec la fréquence de

résonance.

En comparant les différentes allures de la déformation, on peut noter que les actionneurs
imprégnés de EMIMTFSI présentent tous un décalage de la fréquence de résonance

mécanique moyenne de +9,5Hz vers des fréquences plus élevées, indiquant ainsi une rigidité
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plus importante des actionneurs dans le cas de EMIMTFSI. Cela est di essentiellement a la
faible viscosité du LiTFSI/CP par-rapport & celle de EMImTFSI ainsi qu’a 1’effet plastifiant
amene par le carbonate de propylene.

11.5.3.3. Mesure dynamique de la force bloquante

Les forces bloquantes générées par les actionneurs sont déterminées pour 1’application d’une
consigne de +0,8V sur une gamme de fréquences comprises entre 0,001 et 65Hz. L’évolution
des forces en fonction de la fréquence de sollicitation dans les deux électrolytes LiTFSI/CP et
EMIMTFSI est reportée sur la Figure 11.18.

— — PPy/PPy — — PPy/PPy
PEDOT/PPy —— PEDOT/PPy
- - -PEDOT/PEDOT ~ ~ PEDOTIPEDGT
—— PPy/PEDOT
PPy/PEDOT
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Figure 11.18: Mesure dynamique des forces bloquantes des actionneurs sous un ddp de +0.8V. (a) : dans
LiTFSI/CP 1M et (b) : dans EMIMTFSI.

D’une maniére analogue aux mesures dynamiques de déformation, les actionneurs
PVdF/PCE/PPy semblent générer des forces plus élevées pour des basses fréquences de
sollicitation. A 0,002Hz, la combinaison PEDOT/PPy présente des forces maximales de
3,6mN dans LIiTFSI/CP et 2,7mN dans EMIMTFSI. Quant aux actionneurs a base de
PVdF/PCE/PEDOT, les forces sont relativement plus faibles (entre 0,5 et 1,5 mN pour les
deux électrolytes respectivement). De facon inverse, au-dela de 1Hz, les actionneurs a base de
PEDOT présentent des forces plus importantes que ceux a base de PPy. Ces résultats sont en
accord avec ceux obtenus lors de 1’étude de la déformation des actionneurs en fonction de la

fréquence de sollicitation.
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11.5.3.4. Conclusion

Les différentes caractérisations (morphologie, conductivité électronique, déformation, etc) des
actionneurs a base de PPy et de PEDOT (utilisés séparément ou en combinaison) ont permis
de comparer pour la premiére fois, de maniere systématique, les performances de ces PCEs en

tant que polymeére électroactif pour I’actionnement. Ceci a permis de conclure :

i) Si des actionneurs a base de PCE présentant une grande vitesse de réponse sont requis
(>1Hz), il sera préférable d’utiliser le PEDOT comme couche active. En effet, le PEDOT
présentant une structure poreuse et une conductivité électronique élevée, permet un échange
d’ions plus rapide et donc autorise des vitesses d’actionnement plus élevées. Dans le cas ou
une membrane poreuse est utilisée en tant que PSE, une fine de couche de PPy peut étre
ajoutée car elle permet de faire croitre le PEDOT a I’extérieur de la membrane et ainsi

augmenter ’activité redox du PCE.

ii) Si des déformations et des forces générées sont désirées (<1Hz), le PPy est sans doute un
candidat de choix. La structure compacte du PPy ralentit certainement la mobilité des ions,
néanmoins, une fois incorporés, ces derniers génerent une plus grande déformation. L’apport
du PEDOT chimique sous I’¢lectrode de PPy permet d’améliorer la conductivité €électronique

de I’¢lectrode, ce qui améliore la réponse du systeme.

iii) Quant au choix de I’¢lectrolyte, les performances de 1’actionneur (déformation, force, etc)
sont significativement plus élevées lorsque le LIiTFSI/CP est utilise. Cependant ces
actionneurs peuvent présenter une durée de vie limitée a cause de 1’évaporation du CP.
L’utilisation de EMImTFSI, composé non-volatil et stable thermiquement et
électrochimiquement permet de résoudre ce probleme. Cependant, dans cette étude
I’incorporation du liquide ionique EMImTFSI pénalise sensiblement les performances
électromécaniques des actionneurs a basses fréquences en raison d’une forte compétitivité

entre les ions EMI* et TFSI dans le mécanisme d’actionnement.
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I11. Conclusion du chapitre 2

La synthése et la caractérisation d’actionneurs tricouches « tout polymere » a base de PPy et
de PEDOT, utilisés séparément ou en combinaison sur un méme polymere support

d’¢électrolyte (PSE) le PVdF, ont été présentées pour la premicre fois.

Dans une premiére étape, la membrane poreuse (Millipore®) de 110um d’épaisseur a pu étre
rendue conductrice par une fine couche de PCE (PPy ou PEDOT) via une synthése chimique a
la surface. Cette premiere couche chimique joue ensuite le role d’électrode conductrice,
nécessaire au dépot électrochimique d’une couche plus épaisse de PCE (PPy ou PEDOT). En
combinant les deux synthéses chimique et électrochimique, quatre associations de PCEs ont
été realisées (PPy-PPy, PPy-PEDOT, PEDOT-PEDOT et PEDOT-PPy). L’étude de la
morphologie des différents matériaux a mis en évidence que la localisation du PCE
¢lectrochimique dans I’épaisseur de la membrane est conditionnée par la premiére couche
chimique de PCE. Une électrode de PEDOT chimique conduit a une forte interpénétration du
PCE dans la membrane lors de 1’électropolymérisation, alors que dans le cas du PPy
chimique, celle-ci conduit a un PCE principalement localisé a 1’extérieure du PSE. Les
actionneurs élaborés ont pu ensuite étre testés et caractérisés dans deux électrolytes différents,
le LITFSI/CP 1M et le liquide ioniqgue EMIMTFSI. Ils ont montré leur capacité a genérer des
déformations en flexion supérieures a 3% et des forces de ’ordre du mN, sous des faibles
tensions d’activation (<1V). Aprés une étude comparative des propriétés d’actionnement, il
est judicieux de conclure que chaque actionneur a base de PEDOT et/ou PPy semble exceller
dans certaines propriétés au détriment d’autres (déformation, force, vitesse...etc). Par
conséquent, le choix approprié de I’un ou I’autre pour I’élaboration d’un actionneur a base de
PCE fonctionnant a 1I’air libre, va dépendre de 1’application visée, des propriétés attendues et

des conditions d’utilisation.

Comme énoncé au début de ce manuscrit, un des objectifs de ce travail de thése est de reéaliser
des microactionneurs a base de PCEs, fonctionnant a haute vitesse. En conséquence, les
résultats présentés dans ce chapitre, nous ont conforté dans le choix du PEDOT en tant que
polymere électroactif. En effet, le PEDOT presente les caractéristiques les plus adéquates

(temps de réponse, conductivité €lectronique...etc) pour I’application envisagée.

-Page 84-



IV. Méthodes expérimentales

Les actionneurs a base de polymeéres conducteurs étudiés dans cette étude se présentent sous
la forme d’un film tricouche composé d’une membrane conductrice ionique (PVdF) prise en
sandwich entre deux couches électroactives constituees de PCE : PEDOT, PPy ou encore en
combinaison PEDOT-PPy. Les méthodes expérimentales ainsi que les différents dispositifs de

caractérisations seront brievement décrits dans cette partie.
IV.1 Membrane poly (fluorure de vinylidéne) PVdF (Millipore®)

Le poly (fluorure de vinylidene) (PVdF) (Millipore) est une membrane microporeuse qui est
usuellement utilisée comme membrane de filtration (Millipore®). Elle présente une structure

microporeuse (porosité 70%) avec des tailles de pores de 0,1um et une épaisseur de 110um.
IV.2. Elaboration des actionneurs & base de PCE
1V.2.1 Synthese chimique oxydative des PCE

Dans un premier temps, la membrane PVdF est imprégnée du monomeére (Py ou EDOT).
Celle-ci est ensuite immergée pendant un temps défini dans une solution aqueuse oxydante de
persulfate d’ammonium ((NH4),S,0s) de concentration 0,075M pour le Py, et de chlorure de
Fer 11l (FeCls) de concentration 1,5 mol.L™" pour PEDOT. Lors de cette étape, le PPy (ou
PEDOT) sont obtenus par polymérisation oxydative d’une maniére symétrique et simultanée
sur les deux faces de la membrane PVdF selon les réactions présenté dans le chapitre 1 (cf.
Figures I-5). La procédure de polymérisation chimique du PCE est illustrée dans la Figure

11.19.
Découpe
Py Lavage dans des bords
( (ou EDOT) le méthanol
V \_—/

PVdF (Millipore)

Electrode chimique
de PPy (ouPEDOT)

T=60 C Structure
Pseudo-tricouche

Figure 11.19: Polymérisation chimique oxydative du PCE (PPy ou PEDOT) sur membrane PVdF

Apres polymérisation, les matériaux conducteurs ainsi élaborés sont lavés plusieurs fois dans

le méthanol jusqu’a élimination totale de 1’excés en oxydant et en monomeres. Enfin, aprés
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avoir coupé les cotes (bords), les matériaux sont séchés sous vide pendant approximativement

1 heure.
1VV.2.2. Synthése électrochimique des PCE sur la membrane PVDF

Le PPy (ou PEDOT) sont déposés symétriquement sur les deux faces de la membrane PVdF,
utilisant les dép6ts chimiques de PCE comme électrode de travail (anode) lors de 1’étape
d’¢lectropolymérisation. Un systéme a deux électrodes est utilis€ pour la polymérisation
électrochimique (Figure 11.20). La solution électrochimique est préparée a température
ambiante dans le carbonate de propylene (CP), comprenant 0,2M de monomere (Py ou
EDOT), 0,2M de LITFSI et 2% (vol) d’H,O afin de faciliter le transport des protons a 1’écart
de I’électrode de travail. L’électropolymérisation est réalisée selon le mode galvanostatique
(courant constant), avec une densité de courant de 0,1 mA.cm et une charge électrochimique
totale consommée de 2 C.cm™, pendant 20000 secondes & une température de -31,5 + 1,5 °C.
Dans un premier temps, les monomeres sont oxydés, puis forment progressivement le dépot
de polymére sur I’électrode de travail (PVAF/PCE obtenu par voie chimique). La quantité
déposée de PCE lors de 1’électropolymérisation est contrdlée par la charge électrique totale
consommée qui dépend de la densité de courant et du temps de synthese. Apres
polymérisation, les différents matériaux conducteurs sont lavés plusieurs fois dans le
méthanol puis séchés sous vide pendant 1 heure et découpés sous forme rectangulaire (20 X 4
mm?). Le choix de I’approche électrochimique nous permet d’avoir un contrdle aisé des
parameétres de synthése (charge électrochimique consommée), et par conséquent, un contréle

des propriétés souhaitées du PCE, ainsi qu’une bonne reproductibilité des résultats.

© Potentiostat
ET R CE
—
(V)
Y |e
<
- N .
1
Solution - PVdF/ PPy (PEDOT)

électrochimique

Acier inoxydable

Figure 11.20: Schémas représentatifs de la cellule électrochimique a deux électrodes. (a) Mise en forme de la
cellule. (b) Vue intérieure de la cellule (c) Vue extérieure de la cellule (d) : Enceinte en verre contenant la
solution électrolytique et (¢) montage expérimental pour 1’électropolymérisation.
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IV.3. Caractérisations des polymeéres conducteurs électroniques
IV.3.1. Voltaméterie cyclique

Afin d’¢étudier les phénomenes ¢électrochimiques intervenant dans les différents systémes
élabores, des voltammeétries cycliques a différentes vitesses de balayages sont réalisées (50 et
200 mV.S™). Un montage & deux électrodes est utilisé, dans lequel les deux couches actives
de D’actionneur représentent les deux électrodes: la premiere sera considérée comme
I’¢lectrode de travail et la seconde comme la contre électrode. Dans un tel systéme a deux
¢lectrodes, 1’électrode de référence est connectée a la contre électrode. Le montage est illustré
dans la Figure 11. 21. Afin d’éviter 1’évaporation du solvant de I’¢électrolyte durant 1’étude, les

mesures electrochimiques sont réalisées en présence du liquide ionique EMIMTFSI.

Potentiostat

M PCE(PEDOT or PPy)

2 Membrane PVAF dans EMImTFSI

Figure Il. 21: Exemple d’un montage pour une Voltaméterie cyclique réalisée a I’air en deux électrodes

1V.3.2. Microscopie électronique a balayage couplée a de la microanalyse chimique par
spectroscopie X a dispersion d'énergie (MEB-EDS)

La microscopie €lectronique a balayage (MEB) est une méthode expérimentale d’observation
directe de la morphologie des matériaux. Les différentes observations ont été réalisées au
moyen d’un SEM «Hitachi TM3000» (tension d’accélération=15kV). La cartographie de
I’¢lément soufre présent dans |’épaisseur des échantillons est effectuée a 1’aide d’un
microanalyseur chimique par spectroscopie X a dispersion d'énergie (EDS) «SwiftED 3000»
(tension d’accélération=15kV) couplé au SEM TM3000.

IV.4. Caracterisations électromécaniques des actionneurs

IV.4.1 Dispositif expérimental

Les matériaux préalablement découpés sous forme rectangulaire sont pincés entre deux
contacts électriques en or. Les actionneurs sont donc considérés comme étant des poutres

encastrées-libres, (longueur libre=18mm, largeur=4mm). Le déplacement libre est ainsi
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mesuré a 5 mm de I’encastrement a 1’aide d’un capteur laser dont la résolution théorique est

de I’ordre du micrométre et dont la fréquence d’acquisition est de 1000 Hz (Figure 11.22).

Contacts électriques

Enregistreurde | WMom======
données

Figure 11.22: Schéma du banc d’étude de la déformation libre des actionneurs ; mesures a 1’air libre

1V.4.2. Déformation d’un actionneur tricouche

Le déplacement en flexion d’un actionneur peut étre exprimé en terme de différence
déformation (%) entre les deux électrodes de polyméres conducteurs, 'une étant totalement
expansée et l’autre totalement contractée. Cette différence de déformation permet de
quantifier précisément la capacité du PCE a changer de volume et est calculée a 1’aide de

1’équation I1.7 proposées par Sugino et al.>*:

2xDxh
2

1D Equation 11.7

£ =100x

Ou D est le déplacement de I’actionneur de son état de repos a son état d’activation soit la
moitié de I’amplitude de déplacement total, L est la longueur libre de 1’actionneur jusqu’au
point d’impact du laser (soit 5Smm), € est la différence de déformation en pourcent, et h est

I’épaisseur de I’actionneur gonflé d’¢électrolyte (Figure 11.23).

Figure 11.23: Schéma type d’une mesure de déplacement libre des actionneurs ; mesures a 1’air libre
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IV.4.3. Réponse a un créneau de potentiel

Dans le but de minimiser les risques de distorsions ou encore d’asymétrie de déplacement, les
réponses ¢électromécaniques sont mesurées par 1’application d’un signal carrée a deux
périodes parfaitement alternées ou la ddp sera appliquée dans les deux sens alternés + AE.

Chaque période inclut quatre étapes :

e la premiére étape débute par I’application d’un potentiel de OV : les deux électrodes de
PCE sont dans le méme état initial.
e Laseconde étape correspond a I’application d’un potentiel positif (ou négatif) compris
entre 0,2 a 1V : L’¢électrode de travail de PCE est a I’état oxydé.
e La troisieme étape et la quatriéme correspondent a 1’application successive d’un
potentiel de OV et d’un potentiel négatif (ou positif).
La réponse finale en déplacement a un créneau spécifique est obtenue ensuite en moyennant
les réponses correspondantes a I’application des potentiels positifs et négatifs sur les deux
périodes. Un exemple de cette mesure est représenté dans la Figure 11.24, avec les réponses

mécaniques et électriques enregistrées.
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Figure 11.24: Mesure type d’une réponse mécanique sous une sollicitation électrique d’actionneurs PPy/PPy
(électrolyte LIiTFSI/PC). (a) : Différence de potentiel appliqué (x1V), (b) : Réponse en courant, (c) : réponse
mécanique en déformation et (d) : Charge électrochimique

IV.4.4. Réponse dynamique en fréquence de la déformation

Une des approches pour la caractérisation du comportement dynamique des systémes est la
réponse mécanique de I’actionneur en fréquence. Afin d’étudier la réponse dynamique des
différents actionneurs, un balayage a signal sinusoidal logarithmique est utilisé. Le signal
pseudopériodique d’une amplitude de +0,8V est appliqué sur une large gamme de fréquences

comprise entre 0,001 et 65 Hz. A partir du signal en déplacement, les réponses mécaniques
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(différences de déformation) des actionneurs en fonction des fréquences de sollicitation sont
ensuite extraites. Cette technique actuellement utilisée par I’Universit¢ de Tartu a été
développée par I’équipe d’Alici et de Spinks a I"Université de Wollongong **. Un exemple de

la mesure dynamique est représenté dans la Figure 11.25.
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Figure 11.25: Réponse dynamique d’actionneur PEDOT/PEDOT (¢électrolyte LiTFSI/PC) avec un balayage a
signal sinusoidal logarithmique sur une gamme de fréquences entre 0,001 et 65 Hz. (a) : Différence de potentiel
appliqué (1V). (b) : Signal de sortie en déplacement (mm), (c) : signal de sortie en courant (A) et (d) : différence

de déformation calculée.

1V.4.5. Réponse dynamique en fréguence de la force bloquante

La force bloquante correspond a la force maximale développée par I’échantillon (déplacement
nul). Dans cette étude les mesures de force sont réalisées a 5 mm du point d’encastrement de
I’actionneur a I’aide d’un capteur de force. Un schéma du dispositif expérimental utilisé pour
cette mesure est représenté dans la Figure 11.26. De facon analogue aux mesures de réponses
dynamiques en fréquence, le méme type de signal pseudopériodique modulé autour de 0,8V
sur une gamme de fréquences entre 0,001 et 65 Hz est utilisé. Les résultats obtenus de forces

bloquantes seront representés en fonction de la frequence de sollicitation.
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Figure 11.26: Schéma du banc de mesure de force bloquante des actionneurs (La force F s’exprime par I’équation
F= m.g avec m et g correspondant respectivement au poids et a I’accélération de la pesanteur soit 9,81 m/s?).
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Chapitre 3 : Fabrication de
microactionneurs a base de RIPs
conducteurs
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l. Introduction

Le domaine des microsystémes électromécaniques (MEMS) est aujourd’hui a la recherche de
nouveaux actionneurs combinant vitesse, flexibilité, faible tension d’utilisation et grandes
déformations. Ces caractéristiques sont en effet d’un intérét majeur dans diverses applications
microsystémes telles que la micro-robotique (Micromanipulateur, micropoutre actionnable...),
la microfluidique (valves artificielles...), la biologie cellulaire (laboratoire sur puce...) ou

encore les domaines de 1’optoélectronique, de 1’¢électronique flexible et des nanosystémes.

Parmi les différentes technologies d’actionnement existantes, chacune présente des avantages
et inconvénients spécifiques les rendant adaptées pour certaines applications et inadaptées
pour d’autres. Par exemple, si les technologies d’actionnement « classiques » (moteurs
¢lectriques, pistons pneumatiques,...) sont aujourd’hui parfaitement maitrisées, elles sont
totalement inutilisables dans le domaine des MEMS du fait de limitations insurmontables :
nature rigide et/ou du nombre de piéces complexes limitant leur miniaturisation. Quant aux
actionneurs piézoélectriques, si ils sont bien maitrisés d’un point de vue technologique,
miniaturisables et présentant des réponses trés rapides (>kHz), ils sont en revanche rigides et
cassants et présentent des déformations de trés faibles amplitudes et nécessitent souvent une

tension d’actionnement élevée (>100V).

Les polymeres électroactifs (EAPS) sont une des technologies alternatives proposées dans la
littérature pour le développement de microactionneurs. Des actionneurs a base d’élastoméres

diélectriques (famille des EAPs électroniques)®*®*%’

ou a base de Polymeéres Conducteurs
Electroniques (PCE) (famille des EAPs ioniques) ont ainsi été miniaturisés et utilisés en tant
gue MEMS comme vu dans le chapitre 1. Si les premiers présentent des temps de réponse trés
courts et de grandes déformations, leur tension d’actionnement (champ électrique ~100kV/m)
peut s’avérer problématique dans de nombreuses applications. Les seconds combinent
également un grand nombre d’avantages (de grandes amplitudes de déformation, la flexibilité,
un faible poids) et requirent de faibles tensions de fonctionnement (<5V). Comme souligné
dans le chapitre bibliographique, la microfabrication d’actionneurs a base de PCEs a déja été
décrite de maniére approfondie par E. Smela®®, T. Otero®®, et E. Jager®®. Ils ont démontré au
cours de leurs différents travaux la possibilité d’élaborer des microactionneurs bicouches
fonctionnant en flexion a partir de Polyaniline, de Polythiophénes, ou encore de Polypyrrole.
La principale limitation de ces systemes semble correspondre a la nature ionique de

I’actionnement. Premic¢rement ils ne fonctionnent qu’immergés dans une solution

-Page 94-



électrolytique contenant les ions nécessaires au processus d’oxydoréduction du PCE
(responsable de I’actionnement). Deuxiémement, la diffusion des ions étant le facteur limitant
de ces actionneurs, leur vitesse de réponse reste généralement faible (<1Hz). Ainsi comme
pour chaque type d’actionnement, ces inconvenients les rendent non appropriés pour certaines

utilisations.

Récemment, des microactionneurs a base de PCE sous forme de tricouche ont été décrits par
I’Université de Wollongong (Australie)®*" et par le LPPI/IEMN?®*?, Cette architecture a permis
pour la premiére fois leur fonctionnement a I’air libre. Schématiquement, ces systémes sont
constitués de deux couches de PCE réparties de part et d’autre d’un polymere support
d’¢lectrolyte (PSE) jouant principalement le rdle de “réservoir” d’ions nécessaires au
processus d’actionnement. Le dimensionnement de ces microactionneurs est ensuite réalisé
242

soit par ablation laser**" soit par photolithographie/gravure ionique réactive (LPPI/IEMN)

conduisant & des micropoutres de 800*220*155um? et de 900*300*20um? respectivement.

L’obtention de microactionneurs tricouches de fine épaisseur a également une incidence sur
les vitesses d’actionnement. En effet, le temps de réponse des actionneurs tricouches est
déterminée par la vitesse de diffusion des ions et par la distance de diffusion entre les deux
électrodes de PCE?®. Par conséquent, une amélioration des vitesses d’actionnement peut étre
obtenue en élaborant des PSEs avec une conductivité ionique élevée et/ou en minimisant la
distance de diffusion entre les deux électrodes en diminuant I’épaisseur du PSE***. Le PSE
joue donc un réle majeur dans ces dispositifs électro-chémo-mécaniques. En effet, il doit
présenter a la fois de bonnes propriétés mécaniques pour permettre une réduction d’épaisseur

satisfaisante tout en gardant une conductivité ionique élevée.

Dans ce contexte, les Réseaux Interpénétrés de Polymeéres (RIPS) représentent une alternative
prometteuse pour la synthése de PSE. En effet, un des intéréts de ce type d’architecture réside
dans sa capacité a associer dans un méme matériau une conductivité ionique et des propriétés

mécaniques intéressantes.

Au cours de travaux précédents au sein du LPPI, des RIPs d’une épaisseur de 12um ont été

préparés a ’aide d’une presse chauffante™™

. Le matériau est constitué¢ d’un réseau poly
(oxyde d’éthyleéne) (POE) interpénétré avec un réseau polytetrahydrofurane (PTHF), utilisé
comme ¢lastomére. L’EDOT est polymérisé dans cette matrice de maniére a obtenir une
structure pseudo-tricouche POE-PTHF-PEDOT (Figure I11.1). Aprés incorporation de liquide

ionique EMIMTFSI, un actionneur présentant une épaisseur finale de 20um a été obtenu.
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Aprés mise en forme par photolithographie&gravure ionique, ces microactionneurs ont

présenté des mouvements en flexion avec des fréquences supérieures & 30Hz**.

Réseaux interpénétrés de polyméres conducteurs

Electrodes de PEDOT

— PSE:
interpénétrés dans le PS| s

RIP POE-PTHF

Figure 111.1 Architecture en réseaux interpénétrés de polyméres conducteurs POE-PTHF-PEDOT

Les travaux présentés dans ce chapitre, s’inscrivent dans la continuité des travaux précédents
du LPPI/IEMN et visent a améliorer les performances des microactionneurs a base de PCE
fonctionnant a 1’air libre. Il s’agira d’une part de diminuer les dimensions des
microactionneurs existants et d’autre part d’augmenter les fréquences maximales
d’actionnement. La méthode de mise en forme des RIPs par presse chauffante est

incompatible avec I’¢élaboration de films plus fins (<12 um) car ils deviennent impossibles a

démouler en dessous de cette épaisseur.

Une nouvelle procédure de synthese des RIPs était donc nécessaire pour diminuer leur
épaisseur. Par ailleurs, la technique de «spin-coating» (ou enduction centrifuge ou dépot a la
tournette) est une méthode trés utilisée pour les dépdts de films minces (polymeres, cristaux,
liquides,...) sur substrat. L'avantage de cette méthode de mise en ceuvre est 'obtention de
films homogeénes déposés sur différents types de substrats plats (verre, silicium,...) dont
I’épaisseur peut étre controlée par différents parametres (vitesse et accélération, viscosité de la
solution déposée,...). Cependant trés peu d’études portent sur la synthése de couches minces
de (semi-) RIPs par spin-coating®*®**’. De plus, les matériaux résultants sont généralement
utilisés comme revétements. Néanmoins, cette approche a été récemment utilisée pour la

48

réalisation d’actionneurs & base de PVAF d’épaisseur 32um?*®, ou encore de semi-RIP

d’épaisseur 500pm249.

La premiére partie de ce chapitre sera consacrée a 1’élaboration de matrices de PSE de tres
faibles épaisseurs (< 10 um). Nous décrirons en particulier la synthese par spin-coating de
RIP poly(oxyde d’éthyléne)-nitrile butadiene rubber (POE-NBR). Les études présentées
(propriétés thermomécaniques, conductivité ionique, essais de traction) ont, notamment pour

but, de démontrer la co-continuité des domaines des deux polymeres partenaires.
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La seconde partie sera consacrée a la synthese des RIPs conducteurs POE-NBR-PEDOT. Le
PEDOT sera réeparti de maniére non homogéne le long de 1’épaisseur de la matrice PSE. Les

études de morphologie et d’¢électrochimie seront également présentées.

La troisieme et derniére partie de ce chapitre seront consacrées a la fabrication de
microactionneurs a base de RIPs conducteurs présentant des fréquences d’actionnement trés
élevées. Les caractérisations électromécaniques de ces microactionneurs seront présentees et
discutées. Pour rendre compte des forces genérées et de la fréquence de résonnance de ces
microactionneurs, un modéle analytique élaboré pour les dispositifs tricouches sera utilisé en

fin du chapitre et sera comparé aux valeurs expérimentales.
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Il. Résultats et discussions
I1.1. Polymére support d’électrolyte a base de réseaux interpénétrés de polymeres
11.1.1. Introduction

Le polymeére support d’électrolyte (PSE) au sein d’un actionneur électrochimique est un
élément essentiel. Il doit en effet posséder de bonnes propriétés mécaniques (résistance a la
traction, flexibilité...) puisqu’il est le support physique du dispositif. De plus, une fois
imprégné par un électrolyte, sa conductivité ionique doit étre importante (>10S.cm™) car ce
PSE est également utilisé comme réserve d'ions mobiles dans le dispositif électro- stimulable.
Dans cet objectif, des travaux précédents au sein du laboratoire ont permis d’élaborer des
membranes PSE a base de réseaux interpéenétrés de polymeres (RIPs). Ces membranes sont
constituées d'un réseau poly(oxyde d'éthyleéne) (POE), assurant la conductivité ionique au sein
du matériau, interpénétré avec du caoutchouc nitrile, couramment appelé par son nom anglais
Nitrile Butadiene Rubber (NBR), apportant la robustesse mécanique. Un bon compromis entre
propriétés mécaniques et conductivité ionique a été démontré pour des RIPs POE-NBR de
proportion massique 60-40 avec une valeur de conductivité ionique a saturation d’EMImTFSI
de 7.10*S.cm™ et une élongation & la rupture de 110% & température ambiante?. Nous avons
donc choisi de synthétiser au cours de cette étude, des RIPs POE-NBR devant jouer le rdle de

PSE dans les microactionneurs.

11.1.2. Synthese

Les RIPs sont synthétisés selon une voie in-situ séquencée (Figure 111.2), ¢’est-a-dire que tous
les réactifs nécessaires a la formation des deux réseaux sont préalablement mélangés. Les
réactions de polymérisation/réticulation des deux réseaux sont déclenchées de maniére
séquentielle. Cette voie permet de moduler facilement les proportions massiques des
partenaires et d’obtenir des films de grandes surfaces. Si la co-continuité de phase est
obtenue, une combinaison des propriétés des réseaux partenaires pourra €galement se

produire.

-Page 98-



"\

s @ %
' ( 3 T°C ’\>
® ® e . réticul . ' > 3{
e @ polymérisation/réticulation ' ' polymérisation/réticulation (_
3 - > ® .//. .ka
' .

o
Mélange des précurseur o,
duréseau 1 et du réseau2 Réseau 1 RIP

® Monomere 1 P vonomere 2 @ Agent de réticulation 1 @ Agent de réticulation 2

Figure 111.2 : Représentation schematique de la synthese des RIP NBR-POE par voie in-situ séquentielle

La synthese de ces RIPs POE-NBR a déja été décrite, mais nous avons cependant choisi de
modifier spécifiquement cette synthése pour 1’application visée. Au-dela des modifications
des conditions d’élaboration (choix du solvant de synthése, taux de I’agent de réticulation,...),
le choix a consisté a augmenter la proportion en NBR au sein des RIPs afin de renforcer les
propriétés mécaniques, propriétés particulierement critiqgues compte tenu des épaisseurs
finales envisagées (<10pum). Une bonne maniére d’espérer assurer la co-continuité des deux

phases consistait a choisir une composition POE-NBR 50-50.

Dans un premier temps, la synthese de ces matériaux sera détaillée. Les propriétés des

matériaux obtenus seront ensuite déterminées.

Les matériaux sont obtenus a partir d’une solution homogéne contenant tous les précurseurs
de chaque réseau dilués dans la cyclohexanone. Le mélange réactionnel est coulé dans des
moules adéquats constitués de deux plaques de verre, séparées par un joint en téflon
d’épaisseur controlée. Typiquement, le réseau POE est obtenu par copolymérisation
radicalaire du diméthacrylate de poly(éthyléne glycol) ou PEGDM (macromonomeére
difonctionnel utilise comme réticulant) avec du méthacrylate méthyléther de poly(éthyléne
glycol) ou PEGM. Le rapport massique de PEGM/PEGDM est de 75/25. Ce rapport permet
d’obtenir un matériau avec un maximum de chaines pendantes PEGM présentant une tenue

20 1 ’amorceur radicalaire utilisé est le peroxydicarbonate de

mécanique satisfaisante
dicyclohexyle (PCDH)?! utilisé & 50°C bien que la température d’utilisation usuelle soit de
35°C. La quantité de PCDH est de 3% en masse, par rapport a la masse totale de précurseurs
du réseau POE (MPOE= mPEGM + mPEGDM). La Figure I11.3 présente la réaction globale

de formation du réseau POE.
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Figure 111.3 : Réaction globale de formation du réseau POE par copolymérisation radicalaire

Le réseau NBR est obtenu par une étape de réticulation a 160°C. Pour cela il est nécessaire
d’y ajouter un agent de réticulation radicalaire : le peroxyde de dicumyle (DCP)**? qui se
décompose a partir de 150°C et qui est couramment utilisé pour la réticulation d’élastoméres.
La quantité de DCP est de 6% en masse par rapport a la masse totale de NBR. La Figure 111.4
présente la structure chimique du DCP ainsi qu’un mécanisme simplifié de la réticulation du

NBR en présence du peroxyde.

Etape 01

Peroxyde de dicumyle (DCP)

Etape 02
OX/O' + *\}\W* _— OX/ C. T n*
!
/) {
NBR N
Etape 03
2 *+C. _ n*
o >

Figure 111.4: Mécanismes simplifiés de la formation du réseau NBR

-Page 100-



La formation du réseau NBR est amorcée par une décomposition homolytique du DCP pour
produire des radicaux alkoxy (Etape 01). Chaque radical vient ensuite arracher un atome
d'hydrogéne en alpha des doubles liaisons des motifs butadiéne (Etape 02). Une réaction de
couplage entre les deux radicaux hydrocarbonés entrainent ensuite la réticulation des chaines

de polymére (Etape 03)%3,

Les deux réseaux sont formés selon des mécanismes radicalaires de maniére séquencée, I’un
en présence de 1’autre, en appliquant le traitement thermique suivant : 3 heures a 50°C puis 1
heure de post-cuisson a 80°C conduisant a la formation du réseau POE suivi de 30 minutes a
160°C pour la réticulation du réseau NBR. Aprés formation du RIP le matériau est démoulé

aisément et séché pendant 24 heures sous vide afin d’éliminer le solvant résiduel.

Les RIPs obtenus sont souples, flexibles, élastiques et transparents. Dans un premier temps,
des films de 250um d’épaisseurs ont été synthétisés pour effectuer les différentes
caractérisations. En effet, méme si il ne s’agit pas a proprement parlé de matériaux nouveaux,
il convient de caractériser leurs propriétés mécaniques et physicochimiques, correspondant
aux nouvelles conditions de synthése. Pour des raisons de commodités, 1’utilisation de film

« épais » pour la caractérisation macroscopique de ces films a semblé pertinente.
Le mode opératoire détaillé est reporté en partie expérimentale (partie V).

11.1.3. Caractérisations des RIPs POE-NBR

Les caractérisations des matériaux sont réalisées sur le RIP POE-NBR 50-50 ainsi que sur les
réseaux simples correspondants POE et NBR.

11.1.3.1 Analyse des propriétés thermomécaniques

L'analyse mécanique dynamique (DMA) permet d'étudier le comportement viscoélastique des
matériaux élaborés. Pour chaque matériau, le module de conservation (E') ainsi que le facteur

de perte (tan ) sont représentés en fonction de la température (Figure I111.5 a et b).
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Figure 111.5 : (a) Evolution du module de conservation et (b) Evolution de tan & en fonction de la température du
NBR (----) du POE (....) et du RIP POE/NBR (—).

Sur la Figure 111.5-a, I'évolution des modules de conservation des trois matériaux présente
trois domaines de température. Aux basses températures, les matériaux sont a 1’état vitreux.
Leurs modules de conservation sont quasiment constants (valeurs comprise entre 1,5 et 3
GPa). Aux températures intermédiaires, une chute des modules de conservation est observée
(jusqu’a 1MPa) durant la transition viscoélastique (ou relaxation a). Celle-ci est représentative
d’une dissipation d’énergie par des mouvements coopératifs des chaines de polymeére. La
température de cette relaxation mécanique (Ta) correspond au maximum du pic du facteur de
perte (tan &) (Figure 111.5-b). Enfin, aux températures les plus élevées, les matériaux sont a
I'état caoutchoutique et leurs modules de conservation tendent a devenir de nouveau

constants.

Le RIP POE-NBR présente deux températures de relaxation a -45°C et -10°C. La faible
relaxation a -45°C peut étre attribuée a la réponse viscoélastique d’une phase essentiellement
riche en POE. En effet, cette température de relaxation est relativement proche de celle du
réseau simple POE (-37°C). Néanmoins, I’intensité du pic du tan & est trés faible en
comparaison du ratio massique du réseau POE incorporé dans le RIP (50%). Ce résultat
semble indiquer que la proportion de POE présent sous forme de phases séparées est trés
limitée. La relaxation o observée a -10°C correspond donc a la relaxation principale du RIP.
Cette température est comprise entre celles des deux réseaux simples POE et NBR, -35°C et
+10°C respectivement. A I’échelle de la DMA, le RIP POE-NBR apparait donc comme un
matériau quasi-homogene avec une réponse viscoélastique nouvelle comparée aux deux

réseaux partenaires POE et NBR.
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Si les proportions massiques utilisées (50-50) et la qualité de ’interpénétration (a I’échelle de
la DMA) doivent favoriser la co-continuité des deux phases, des études complémentaires sont
nécessaires afin de la confirmer. Pour ce faire, nous avons déterminé la résistance mecanique

des RIPs synthétisés ainsi que leur conductivité ionique sont évaluées.

11.1.3.2 Résistance mécanique a la traction

Des essais de traction ont donc été effectués afin de déterminer le module d’Young des
matériaux et 1’élongation a la rupture. La Figure 111.6 montre 1’évolution de la contrainte en
fonction de la déformation du RIP et des réseaux simples POE et NBR a 25°C pour une

vitesse de traction de 20 cm.min™.

= RIP POE-NBR 50-50
Réseau NBR
RéseauPOE

0.8 o

0.6

0.4 o

Contrainte (MPa)

0.2

0.0 T T T T
0 100 200 300 400 500

Elongation (%)

Figure 111.6 : Courbes contrainte en fonction de 1’élongation des réseaux simples POE (—), NBR(—) et du RIP
POE-NBR (50/50) (—) & T= 25°C.

Le POE présente un comportement fragile avec une faible élongation a la rupture de 4% pour
une contrainte de 0,15MPa. Le module d’Young est de 4MPa. Cette valeur est Iégéerement
inférieure a celle (LOMPa) reportée par N. Festin et L. Goujon'?®?**, Cette différence provient
vraisemblablement du mode de synthese. Nous avons synthétisé le POE en présence d’un
solvant ce qui doit conduire a un matériau différent d’un réseau simple POE synthétise en
masse. Le module d’¢lasticité 1égérement inférieur peut ainsi probablement s’expliquer par un
enchevétrement et/ou des risques de greffages interchaines plus faibles. Néanmoins, cette
fragilité mécanique met clairement en évidence que le réseau POE seul n’est pas approprié en

tant que PSE pour I’élaboration d’actionneurs électrochimiques.

Le réseau NBR atteint une élongation a la rupture supérieure a 430% pour une contrainte de
IMPa, le module d’Young est de 1,15MPa. Ce résultat met en évidence 1’excellente tenue

mécanique de cet élastomere. Le RIP POE-NBR présente un module élastique de 0,7MPa.
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Cette valeur est inférieure a celles des deux réseaux simples mais reste relativement proche de
celle du NBR. L’¢élongation a la rupture du RIP est de 400% pour une contrainte de 0,8 MPa.
Ainsi ce résultat démontre clairement que le comportement mécanique du RIP est
principalement lié a celui du NBR, confirmant la présence d’une phase riche et continue en
NBR sur I’ensemble de I’échantillon. Par ailleurs, ces résultats sont a comparer a ceux
obtenus précédemment au laboratoire pour le RIP POE-NBR 60-40'%®. Le RIP présente une
élongation et une contrainte a la rupture de 110% et 1MPa respectivement. Cette amélioration
peut s’expliquer par I’augmentation de la proportion en NBR au sein du RIP qui, d’une part,
renforce la robustesse du matériau, et d’autre part, contribue a une plus grande continuité de la
phase NBR.

Pour conclure, I’architecture RIP a permis d’obtenir des films contenant 50% de POE tout en

conservant des propriétés mécaniques adaptées a une application d’actionneur.

11.1.3.3 Conductivité ionique dans EMIMTFSI

Les propriétés de conduction ionique au sein du RIP POE-NBR ont ensuite été étudiées. Dans
le cadre de 1’élaboration de microactionneurs fonctionnant a 1’air libre, le choix de
I’électrolyte s’est porté sur le liquide ionique EMImTFSI, composé non-volatil (cf. chapitre
2). Avant d’effectuer les mesures de conductivité ionique, le RIP POE-NBR et les réseaux
simples sont immergés dans le liquide ionique pur a température ambiante pendant plusieurs
jours jusqu’a saturation (le protocole de mesure du taux de gonflement est décrit en annexe

D). Le Tableau I11.1 regroupe les taux de gonflement & saturation.

Tableau I11.1 : Taux de gonflement a saturation en EMImTFSI du RIP POE-NBR, du POE et du NBR a T=25°C.

Matériau Taux de gonflement (m.% EMImTFSI) a 25°C
NBR 70
POE 180
RIP POE-NBR 300

Le NBR est un élastomére possédant une certaine polarité apportée par les fonctions
acrylonitrile du copolymére. Cette polarité permet un gonflement en masse par le liquide
ionique EMIMTFSI, mais ne dépasse pas 70 m.% . Le taux de gonflement du RIP POE-NBR
est quant a lui de 300 m.%, une valeur supérieure a celle du réseau simple POE (180 m.%).

Cependant, il convient de mentionner que la valeur mesurée pour le réseau simple POE a été

! m.% : pourcentage massique
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réalisée juste avant émiettement de la membrane par gonflement et semble pas correspondre a
un a un réel gonflement a saturation. Ce résultat illustre parfaitement I’amélioration des
propriétés mécaniques du RIP comparativement a celles du réseau simple POE permettant

d’atteindre des taux de gonflement en ¢lectrolyte trés élevés.

Les mesures de conductivite ionique en fonction de la température du RIP POE-NBR (50-50),

|211

des deux réseaux simples et du liquide ionique pure EMIMTFS sont mesurées par

spectroscopie d’impédance électrochimique et sont présentées dans la Figure 111.7.

® RIP POE-NBR 50-50
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Figure 111.7: Evolution de la conductivité ionique en fonction de la température du RIP POE-NBR (), des
réseaux simples POE (A) et NBR (¢) aprées gonflement a saturation en EMImTFSI et du liquide ionique pure
EMIMTFSI? (4).

Dans tous les cas, la conductivité ionique augmente avec la température. Cette évolution
s'explique par l'augmentation de la mobilité des ions avec I’élévation de température. A
température ambiante, le réseau simple POE gonflé de EMIMTFSI possede une conductivité
ionique de I’ordre de 3.10° S.cm™. A titre de comparaison le liquide ionique pur EMIMTFSI
présente une conductivité ionique de 8.10° S.cm™. Ce résultat met bien en évidence
I’excellente propriété de conduction ionique du réseau simple POE. Le NBR posseéde une
conductivité faible de 1.10®° S.cm™, soit 2 ordres de grandeur en dessous de celle du réseau
POE. Dans le cas du RIP POE-NBR/EMIMTFSI, une conductivité de 8.10% S.cm™ est
mesurée a température ambiante, valeur trés proche de celle du réseau POE et bien supérieure
au NBR. Par conséquent, la présence de 50% de NBR au sein du RIP ne semble pas altérer de
fagon notable la conduction ionique du matériau. De plus, cette valeur relativement élevee

semble confirmer la continuité de la phase POE sur I’ensemble de 1’échantillon.
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11.1.3.4 Conclusion

Une matrice PSE présentant une architecture RIP POE-NBR 50-50 a été élaboree par une
méthode de synthese in-situ-séquencée. Le comportement viscoélastique (DMA) des RIPs a
mis en évidence une tres bonne interpénétration des phases POE et NBR. Les propriétés
mécaniques (essais en traction) du RIP sont essentiellement apportées par la phase NBR
continue sur I’ensemble du matériau. La bonne valeur de conductivité ionique obtenue pour le
RIP (8.10* S.cm™) correspondant & un taux de gonflement élevé en EMIMTFSI (300 m.%)
permet de conclure que la phase POE est, comme la phase NBR continue sur 1’ensemble du
matériau. Ces résultats nous permettent d’envisager une réduction d’épaisseur du RIP
(<15um) ce qui devrait conduire a la fabrication de microactionneurs fonctionnant a de

grandes vitesses.

11.1.4 Synthese de films fins de RIP POE-NBR

La méthode de mise en forme des RIPs POE-NBR précédemment décrite (cf. § 11.1.2) est
incompatible avec 1’¢laboration de films fins car il devient trés difficile de démouler de tels
films en dessous d’une épaisseur de 100um. Dans le cadre de ce travail, des dépdts par spin-
coating ont été envisagés. Un schéma explicatif du procédé de préparation des RIPs POE-

NBR est présenté dans la Figure 111.8.

. .|—>|;||—>I_|

Plaquette de Verre 1-Dépot de PVA (2pum) 2- Dép6t du mélange réactionnel

l

T°C +Argon

| (o = | E—=

RIP PEO-NBR 50-50

3'3.) Libération du RIP dans Hzo 3- Traitement thermlque
b) Séchage: T= 70°C, t= 4h

Figure 111.8: Préparation des films minces de RIP POE-NBR 50-50 par Spin-coating. Le mélange réactionnel est
composé de : PEGM, PEGDM, PCDH, NBR, DCP dans la cyclohexanone

Une couche sacrificielle d’alcool polyvinylique (PVA) (2um d’épaisseur) est d’abord déposée
afin de pouvoir récupérer les RIPs a la fin du protocole de synthese. Quelques gouttes du
mélange réactionnel, contenant tous les précurseurs du RIP POE-NBR (cf. § 11.1.2), sont

ensuite déposées par spin-coating sur la méme plaquette. Afin d’éviter la présence d’oxygene
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qui inhiberait la polymérisation radicalaire de la couche mince, la synthése des RIPs est

effectuée dans un dessiccateur sous atmosphere inerte (Argon).

La synthese du RIP est réalisée suivant le traitement thermique suivant : 4 heures a 50°C puis
2 heures de post-cuisson a 80°C suivi de 1 heure a 160°C. On notera ici que les temps du
traitement thermique ont été allongés par rapport a la synthése des RIPs en moule fermé pour
tenir compte du mauvais transfert thermique dans la configuration expérimentale utilisée pour

les films fins.

La libération du RIP est ensuite effectuée par solubilisation de la couche de PVA dans 1’eau.
Le matériau est récupéré aisément et séché pendant 4 heures sous vide afin d’éliminer 1’eau et
le solvant résiduel. L’épaisseur finale du RIP POE-NBR dépendra essentiellement des
parametres de spin-coating (vitesse/accélération/temps), mais aussi de la viscosité du mélange
réactionnel. Néanmoins dans le cadre de ces travaux, nous nous sommes uniquement
intéressés a la variation des parametres de spin-coating. La Figure 111.9 présente la variation
de I’épaisseur du RIP en fonction de la vitesse de rotation. Des RIPs dont 1’épaisseur finale
varie entre 0,6 et 30um sont ainsi obtenus de maniere reproductible en ajustant la vitesse de
rotation. Ce résultat démontre d’une part 1’utilité de cette méthode pour 1’élaboration de films
fins de PSE et, d’autre part, confirme que les propriétés mécaniques sont celles attendues
puisque tous ces RIPs restent décollables et manipulables.
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Figure 111.9: Variation de I’épaisseur du RIP POE-NBR en fonction de la vitesse de rotation ( temps= 30s) (écart-
type moyen inférieur a 0,29um)

Afin d’évaluer Pefficacité des réactions de réticulation dans les RIP POE-NBR, la fraction
soluble, c’est a dire la quantit¢ de polymére non réticulé apres extraction dans le
dichlorométhane (taux d’extractibles), est déterminée a I’aide d’un soxhlet. Des films POE-
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NBR de 3,5um et 250um d’épaisseur ainsi que les réseaux simples POE et NBR de 250um
sont extraits dans le dichlorométhane pendant une semaine. Les taux d’extractibles sont

présentés dans le Tableau I11.2.

Tableau I11.2 : Taux d’extraction solide-liquide des réseaux simples NBR et POE et des RIPs POE-NBR

Matériaux Taux d’extractibles (%)
POE (250pum) 3
NBR (250um) 7
POE-NBR (250um) 12
POE-NBR (3,5um) 10

Des taux d’extractibles de 3% et 7% sont obtenus respectivement pour les réseaux POE et
NBR de 250um d’épaisseur. Le taux d’extractibles de 7% obtenu pour le réseau NBR
s’explique en partie par la présence de 5% en masse d’additif dans le produit commercial.
Pour le RIP POE-NBR de 250pum d’épaisseur, un taux d’extractible légérement supérieure a
12% est obtenue. Cette valeur est a comparer a celle obtenue par N. Festin pour les RIPs
POE-NBR 60-40 qui est de 11%*%. Ce résultat démontre que la réticulation des réseaux POE
et NBR au sein des RIPs est satisfaisante avec le traitement thermique retenu. Enfin, pour le
RIP POE-NBR de 3,5 um, un taux d’extractibles de 10% est obtenu. Ce taux est proche de
celui du RIP de 250um d’épaisseur et reste donc acceptable. Les RIPs POE-NBR obtenus par
spin-coating peuvent donc étre utilisés pour 1’élaboration de microactionneurs car les deux

réseaux de polymeres au sein du RIP sont correctement réticulés.

11.1.5 Conclusion

L’architecture macromoléculaire de type RIP a permis d’obtenir des matrices PSE POE-NBR
combinant les propriétés de conductivité ionique du réseau POE en présence de liquide
ionique EMIMTFSI et les propriétés mécaniques du réseau NBR. La bonne tenue mécanique
du RIP a permis dans un second temps de diminuer les épaisseurs et d’obtenir des matrices
d’épaisseurs comprises entre 0,6 et 30um. Les résultats obtenus font donc de ces matériaux
des candidats de choix pour jouer le role de PSE dans I’élaboration de microactionneurs a
base de polymeéres conducteurs électroniques, comme nous allons le montrer dans les

paragraphes suivants.
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11.2. Synthéses et caractérisations de RIPs conducteurs
11.2.1 Introduction

Dans cette partie, 1’¢laboration de RIPs conducteurs de différentes épaisseurs (<15um) sera
réalisée a partir des matrices hétes POE-NBR. L’objectif sera d’avoir un contréle précis de la
quantité de PCE et de sa dispersion dans 1’épaisseur de la matrice de maniére a obtenir une
architecture de type pseudo-tricouche. Les RIPs conducteurs alors élaborés seront les

matériaux de base pour I’obtention de microactionneurs, principal objectif de cette étude.

11.2.2 Synthése des RIPs conducteurs

Trois matrices RIP POE-NBR d’épaisseur 3,5, 8 et 14 um ont été retenues pour la synthése

des RIPs conducteurs.

Le protocole de synthése est décrit en partie expérimentale (IV.5). Dans une premiére étape,
les RIPs sont gonflés par le 3,4-éthylénedioxythiopene (EDOT) en phase gazeuse (Figure
111.10) sous pression réduite et & une température de 40°C*>#0%728 | o choix de cette
méthode d’incorporation du monomére permet un bon contréle du taux de gonflement des
matrices. A contrario, I’immersion des matrices de faibles €paisseurs dans ’EDOT liquide
conduisait a des gonflements trés élevés et peu reproductibles, car la cinétique de gonflement
des RIPs POE-NBR est inversement proportionnelle a 1’épaisseur des matériauxError!

Bookmark not defined.?*.
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Figure 111.10 : Procédé de synthése de RIPs conducteurs POE-NBR-PEDOT
Dans une seconde étape, les matrices gonflées d’EDOT sont ensuite immergées dans une
solution aqueuse oxydante de FeCls de concentration 1,5mol.L™ & 40°C, pendant un temps
défini, afin de procéder a la polymérisation chimique oxydative de ’EDOT. Ainsi, a I’issue de
la synthese, le PEDOT est obtenu dans un état oxydé. La Figure I11.11 représente la réaction

chimique de polymérisation de I’EDOT.
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Figure 111.11 : Polymérisation de ’EDOT par voie chimique oxydative par I’agent oxydant FeCls.

Deux phénomeénes distincts peuvent agire sur le taux de PEDOT incorporé ainsi que sur sa
répartition dans la matrice RIP : i) la cinétique d’absorption de la solution oxydante dans la
matrice gonflée d’EDOT et ii) la cinétique de désorption de PEDOT de la matrice vers la
solution oxydante. Ces deux phénomenes sont mis en jeu simultanément et conduisent a une
dispersion inhomogene du PCE dans 1’épaisseur du matériau, c’est a dire que le PEDOT est

concentré au niveau des faces du RIP et absent au centre.

D’autres parameétres peuvent influencer la dispersion du PCE dans la matrice : la température
de polymérisation, le taux de gonflement en EDOT, le temps de polymérisation, le choix du

solvant, I’épaisseur du matériau, la concentration de 1’agent oxydant.

Dans le cadre de ce travail, une étude exhaustive de I’influence de tous les parameétres n’était
pas envisageable. Nous nous sommes concentrés sur l'influence de deux parametres
importants (taux de gonflement en EDOT et temps de polymérisation), les autres étant
préalablement fixés. Nous avons donc procédé par approches successives en caractérisant les
matériaux obtenus juste apreés leur élaboration. Les conditions expérimentales qui
permettaient d’élaborer un RIP conducteur avec les caractéristiques souhaitées sont

regroupées dans le Tableau 111.3.

Tableau 111.3 : Parameétres utilisés pour la synthese des RIPs conducteurs POE-NBR-PEDOT

Parameétres POE-NBR 3,5um  POE-NBR 8um POE-NBR 14um

Taux de gonflement en EDOT (%) 120 120 120
Temps de polymérisation (min) 10 15 20
Température de synthese (°C) 40 40 40

Aprés polymérisation, les matériaux sont plongés successivement dans plusieurs bains de
méthanol afin d’extraire I’exces de chlorure ferrique et 'EDOT n’ayant pas réagi. Les bords

des échantillons sont ensuite coupés pour obtenir une structure pseudo-tricouche dans laquelle
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les électrodes de PEDOT seront interpénétréees dans la matrice hdte (Figure 111.12).

L’interprétation du PEDOT empéche ainsi tout risque de délamination des électrodes.

RIP conducteur aprés synthése

PEDOT

& %

RIP conducteur aprés découpage des bords
Structure pseudo-tricouche

Figure 111.12 : Obtention de la géométrie tricouche des matériaux par découpe des bords
11.2.3 Etude de la répartition du PCE par microanalyse chimique par EDS

La structure des trois RIPs conducteurs POE-NBR-PEDOT a été caractérisée par microscopie
électronique a balayage couplée a une analyse chimique par spectroscopie X a dispersion
d'énergie (EDS). La section des matériaux, obtenue par cryofracture, est ainsi analysée et une
cartographie du soufre est réalisée, élément présent uniquement sur I’unité de répétition du
PEDOT. La Figure 111.13 montre les clichés EDS correspondants aux cartographies du soufre

(partie rouge des clichés).

10pm

—_—
5pm

Figure 111.13: Cartographie du soufre dans 1’épaisseur des films POE-NBR-PEDOT (a) d’épaisseur=14pm, (b)
d’épaisseur=8um et (c) d’épaisseur=3,5um.
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Les images démontrent bien une structure de type tricouche pour les trois RIPs conducteurs
¢laborés dans lesquels le PEDOT n’est pas déposé a la surface de la matrice hote, mais bien
interpénétré dans 1’épaisseur de celle-ci. Le PEDOT incorporé se trouve réparti de fagon
quasi-symétrique de part et d’autre de la membrane. Les RIPs conducteurs d’épaisseur : 14, 8
et 3,5um présentent respectivement des épaisseurs d’électrodes de PEDOT de 3, 2,2 et 1,3um.
Par ailleurs, la teneur massique en PEDOT de chaque échantillon a été déterminée par analyse
élémentaire du soufre. Elle est de 16, 18 et 20% respectivement.

Nous pouvons mentionner ici qu’aucune augmentation de 1’épaisseur du RIP n’a été observée

apres polymérisation de I’EDOT.

11.2.4 Mesures électriques

Dans les paragraphes suivants les propriétés de conduction électrique des trois RIPs
conducteurs élaborés sont déterminées. Dans un premier temps, les mesures de résistances
électriques sont réalisées pour évaluer qualitativement la présence éventuelle de courts-
circuits entre les deux électrodes de PCE. Les RIPs conducteurs POE-NBR-PEDOT
d’épaisseur 14, 8 et 3,5um présentent respectivement des résistances en surface (Rs) de 55,
100 et 150 Q et en épaisseur (Re) de 500, 900 et 800Q2. Comme mentionnée dans le chapitre 2
(cf. § 11.3.3) un rapport Re/Rs supérieur a 10 permet d’obtenir un actionnement de grande
amplitude. Le rapport moyen pour les trois RIPs conducteurs est un peu inférieur (=8).
Néanmoins, des travaux préecédemment réalisés au laboratoire ont montré que 1’incorporation
par gonflement d’un liquide ionique (EMImTFSI) conduit a un espacement des deux

électrodes, entrainant une augmentation de la résistance en épaisseur®%.

La conductivité électronique des électrodes de PEDOT a ensuite été mesurée grace a un
dispositif 4 pointes (cf. Annexe D). Ces valeurs sont rassemblées dans le Tableau I11.4. Il est
important de noter ici que 1’épaisseur de I’électrode de PEDOT nécessaire au calcul de la
conductivité est determinée gréace aux clichés EDS ci-dessus. Par consequent les calculs sont
réalisés selon I’hypothése que 1’électrode de PEDOT constitue une couche homogéne dans

1I’épaisseur du RIP.
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Tableau 111.4 Mesures de conductivité électronique des RIPCs POE-NBR-PEDOT

Epaisseur PEDOT Temps de polymérisation Conductivité électronique
RIP conducteur . L
(Hm) (min) (S.cm”)
POE-NBR-PEDOT 3,5um 1,3 10 73 £10
POE-NBR-PEDOT 8 pm 2,2 15 62 +5
POE-NBR-PEDOT 14 pm 3 20 36 6

Les RIPs conducteurs présentent des conductivités électroniques de 73, 62 et 36 S.cm™ dans
I’ordre croissant de leur épaisseur et du temps de polymérisation. Ce résultat illustre un
comportement fréquemment rencontré dans la synthése chimique de polymeres conducteurs
ou la conductivité électronique du polymére diminue avec le temps de polymérisation
299260261 11 5 en effet 6t¢ montré qu’un faible temps de polymérisation conduit & un taux de
dopage optimal. De plus, pour des temps de polymeérisation plus élevés, des réarrangements
moléculaires inter et intra- chaines sont possibles conduisant a la réduction de la longueur de

%2 Néanmoins, ces

conjugaison et donc 4 I’abaissement de la conductivité électronique’
valeurs de conductivité électronique restent relativement intéressantes dans le but de
I’élaboration de microactionneurs a base de PCE puisqu’elles sont supérieures a celles
obtenues au LPPI pour des actionneurs efficaces a base de RIPs conducteur POE-NBR-

PEDOT de 250um d’épaisseur.

11.2.5 Conclusion

Le but de cette étude était d’¢élaborer des RIPs POE-NBR-PEDOT de faibles épaisseurs. En
adaptant le procédé de fabrication, des RIPs conducteurs d’épaisseurs 14, 8 et 3,5um ont pu
étre réalisés. Ces résultats permettent d’envisager la micro-fabrication des actionneurs ainsi
que leur caractérisation électromécanique. Cette étude est présentée dans les paragraphes

suivants.
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11.3. Fabrication de microactionneurs a base de RIPs conducteurs
11.3.1 Introduction

Les travaux decrits dans ce chapitre ont pour principal but la fabrication de microactionneurs
de trés faibles dimensions avec des vitesses d’actionnement élevées par rapport a ceux décrit
dans la littérature. Dans la partie précédente, des PSEs extrémement fins tout en restant
manipulables ont été synthétisés et ont conduit a 1’obtention de RIPs conducteurs POE-NBR-
PEDOT d’épaisseurs 14, 8 et 3,5um. Ces films, élaborés au LPPI, ont donc ensuite été

dimensionnés a ’IEMN.

11.3.2 Réalisation de microactionneurs

La Figure 111.14 représente la procédure générale de micro-fabrication des microactionneurs.
Les différentes étapes du procédé font appel a la photolithographie et a la gravure seche dont
le principe est rappelé en annexe C. Il est a noter que toutes les étapes technologiques décrites

dans cette section ont été réalisées en salle blanche.

- RIP conducteur

2
= : :>
#”  ReportduRIP Dépot de SPR 220
PVA 7 conducteur sur substrat
Plaquette de Silicium 3) ﬂ Photolithographie de la
SPR 220
Libération de la ”" Gravure ionique réactive

micropoutre (GIR)

Figure 111.14 : Procédé général de micro-fabrication d’un microactionneur & base de RIPs conducteurs POE-
NBR-PEDOT.

Etape 01 : Fixation des RIP conducteur sur le substrat

Pour procéder a la mise en forme des RIPs conducteurs il est nécessaire de fixer ces matériaux
sur un substrat rigide par exemple en silicium. A cet effet une couche adhésive est utilisée
entre le substrat et le matériau. Le couche d'adhésion choisie est du PVA car comme
mentionné précédemment, la dissolution de cette couche se fait simplement dans 1’eau et
permet une récupération rapide des structures réalisées. Dans un premier temps, une couche

de PVA (5,5um d’épaisseur) est déposée. Les RIPs conducteurs sont ensuite reportés
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manuellement sur cette couche. Une forte adhésion entre le substrat et le RIP conducteur est

alors constatée avec une bonne planéité (Figure 111.15).

1)Report du RIP conducteur sur plaque 2) Fixation du RIP conduteur par recuit du PVA

M substratsi pva [l rEDOT RIP POE-NBR

Figure 111.15 : Fixation des RIP conducteurs sur plaquette de Silicium

Etape 02 : Photolithographie de la résine positive SPR 220 7.0

La seconde étape du procédé est la réalisation par photolithographie de masques de résine
devant protéger localement le RIP conducteur durant la phase de gravure seche. Dans ce but
une résine photosensible positive SPR 220 7.0 (dont les zones insolées deviennent solubles,
voir annexe C) est utilisée. Cette résine est particulierement préconisée pour protéger
localement des matériaux devant subir une gravure ionique réactive. De plus, celle-ci a la
capacité de former des couches épaisses lors d’une seule enduction. La procédure de

photolithographie de la SPR 220 est présentée dans la Figure 111.16.

¥ &

1) RIP conduteur sur PVA 2) Dépotde 1 7umderésine positive SPR 220

uv  uv

UV Masque en chrome

J J ]
rr g d
\ A4 \;,
3) Masquage et insolationde la SPR par 4)Développement de la résine
rayonnement UV 365nm/500mJ.cm MIF 326 : 8 minutes
B substracsi pva I pEDOT ripPOE-NBR [l spr220 7.0 I Masque

Figure 111.16: Photolithographie de la résine SPR 220 7.0 sur les RIPs conducteurs
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Dans un premier temps, la résine SPR 220 7.0 est deposée sur le RIP conducteur (17um).
Apres un pre-recuit, la résine est ensuite insolée & travers un masque en chrome avec un
rayonnement UV de longueur d'onde 365 nm. Un exemple de masque utilisé est représenté
dans la Figure I11.17. Le substrat est ensuite plongé dans un bain développeur spécifique a la
SPR 220 : I’hydroxyde de tetraméthylammonium (Microchem MIF326) afin de solubiliser les
parties insolées de la résine. Aucune dégradation ou fort gonflement des RIPs conducteurs ne
sont observés lors du procédé de photolithographie. Ce résultat permet de confirmer la
compatibilité de la résine photosensible SPR 220 7.0 et du procédé utilisé avec les RIPs

conducteurs.

Imm

Figure 111.17: Masque optique utilisé pour I’insolation de la SPR 220 7.0

Il est important de noter que dans le cadre de ce travail, des formes de poutres simples ont été
envisagées. Cette forme est une base qui permet la comparaison entre des modeéles analytiques
et les résultats expérimentaux. Par ailleurs, cette structure est une référence en technologie
microsysteme et aussi dans le domaine des actionneurs fonctionnant en flexion car elle permet

aussi la réalisation de mesures expérimentales (déplacement, force,...).

Etape 03 : Gravure ionique réactive des RIPs conducteurs

Aprés la mise en forme des masques de résine sur les RIPs conducteurs par photolithographie,
la gravure ionique réactive (GIR) est utilisée pour le dimensionnement des matériaux. Ainsi la
troisieme étape du procédé consiste a réaliser une gravure seche en face avant des RIPs
conducteurs d’épaisseurs 14, 8 et 3,5um. Le choix des paramétres expérimentaux s’est porté
sur ceux optimises précédemment au laboratoire pour des RIPs conducteurs de type POE-
PTHF-PEDOT. Ce RIP conducteur a pu étre gravé avec des vitesses pouvant atteindre 1,7
pm/min dans un plasma oxygéné/fluoré : O,/CF, (90/10) & 300W et 200mTorr?*.
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Néanmoins, dans le cadre de notre travail il a été nécessaire de démontrer au préalable que les
nouveaux matériaux synthétisés pouvaient étre gravés selon ce procédé. Des blancs de
gravure ont donc été réalisés sur les trois RIPs conducteurs élaborés et sur les polymeéres les
composant : le POE, le NBR et le PEDOT. Le Tableau Il1.5 résume les vitesses de gravures
obtenues dans le plasma oxygéné/fluoré : O,/CF, (90/10) a 300W et 200mTorr.

Tableau I11.5 ; Vitesses de gravure des RIPs conducteurs, des polymeres purs POE, NBR et PEDOT pour les

parametres de plasma de gravure, O,/CF4 (90/10), 300 W, 200 mTorr avec I’indication du degré d’insaturation
du matériau (*N.M.= non mesurable)

Matériaux Natu,re. du Temps de- gravure Vitesse de gravure (Lm/min) Sélectivité
Matériau (min)
POE-NBR-PEDOT 14um RIP conducteur 5 1.05 15
POE-NBR-PEDOT 8um RIP conducteur 5 0.85 1.2
POE-NBR-PEDOT 3.5um RIP conducteur 5 0.8 1.15
RIP POE-NBR 50-50 RIP 5 0.4 0,6
POE Polymeére saturé 4 1 14
NBR Polymére insaturé 4 0.5 0,7
PEDOT Polymeére conjugué / N.M* N.M*

Le réseau POE se grave rapidement & une vitesse de 1um.min™. Le réseau NBR quant & lui se
grave & une vitesse de 0,5um.min™. Ces vitesses de gravure sont en accord avec les résultats

242 et celles généralement mesurées pour les

de A. Khaldi pour les mémes réseaux simples
polyméres saturés?®*?%* Par ailleurs, le PEDOT synthétisé par polymérisation oxydative
chimique a partir du chlorure de Fer Ill ne montre pas de marche aprés gravure mais
seulement un changement d’état de surface. Ainsi aucune vitesse de gravure n’est mesurable
dans ce cas. Ces résultats confirment ceux reportés par E. Smela et A. Khaldi qui ont décrit la
trés grande difficulté & graver ce polymére?*>?%, e PEDOT a en effet une forte tendance a
s’organiser par m-Stacking (organisation structurale, superposition des noyaux aromatiques).

En conséquence, I’accessibilité du plasma aux chaines de polyméres est limitée®®.

La vitesse de gravure du RIP POE-NBR est de 0,4pm.min™’. Le RIP semble se graver & une
vitesse proche que celle du NBR (0,5pm.min™). Ce résultat indique que le réseau NBR
correspond bien a une phase continue dans le matériau RIP. Aprés incorporation du PEDOT
dans les matrices POE-NBR, les vitesses de gravures des trois RIPs conducteurs augmentent
jusqu’a une valeur moyenne de 0,9um.min™. Une synergie sur les vitesses de gravure est donc
observée entre le RIP POE-NBR et le PEDOT. Ce résultat est en accord avec I’hypothése
émise par A. Khaldi au cours de ses travaux de thése sur la gravure des RIPs conducteurs
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POE-PTHF-PEDOT?’. L’auteur démontre que le mélange de deux polymeéres dont I'un est
oxygéné et sensible au plasma (POE) et 1’autre peu sensible ou insensible (PEDOT) au sein
d’une architecture RIP, permet la gravure du polymere conducteur PEDOT. Dans le RIP
conducteur, toutes les phases polymeres (PEDOT, POE, NBR) sont accessibles au plasma.
Donc, la dégradation des composants du RIP permet 1’accélération de la dégradation du
polymere le moins sensible au plasma (PEDOT) et conduit a un mécanisme alors appelé

2

«Auto-gravure»*”?. Des études complémentaires seraient tout de méme nécessaires pour

conforter cette hypothése.

La troisieme étape du procédé de micro-fabrication consiste alors en la gravure des trois RIPs
conducteurs (14, 8 et 3,5um) dans le plasma utilisé pendant approximativement 14, 10 et 5
minutes respectivement (Figure 111.18). Un exces de résine est naturellement toujours présent
sur la partie protégée du RIP conducteur apres gravure. Cet exces est enlevé par un ringage a

I’acétone sans endommagement du RIP conducteur.

.

1)Masquede résine SPR 220 7.0 2) Gravure ioniqueréactive 3)Retrait de I excés de résine SPR 220 dans
Plasma CF4/02 10/90,300W,200mT I’acétone

Figure 111.18: Gravure ionique réactive des RIPs conducteurs NBR-POE-PEDOT. Plasma de gravure : O,/CF,
(90/10) 300W 200mT

La sélectivité est un facteur essentiel dans cette étape de GIR. En effet, elle est définie comme
le rapport de la vitesse de gravure du matériau a graver sur la vitesse de gravure du matériau
servant a le protéger (SPR 220 7.0). Elle doit étre la plus élevée possible car le but est de
dégrader totalement le RIP conducteur avant de graver completement la couche de résine
protectrice. La sélectivité moyenne des trois RIPs conducteurs vis-a-vis de la resine SPR 220
est approximativement de 1,3 (Tableau I11.5). Ce rapport, certes un peu faible, permet tout de
méme de graver correctement les échantillons. Une sélectivité plus élevée peut étre
probablement obtenue avec une autre résine, toutefois la recherche de nouvelles résines n’a

pas été entreprise dans le cadre de cette these.
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Etape 04 : Libération des micropoutres

La derniere étape du procédé consiste en la libération des micropoutres a base de RIPs
conducteurs. La libération des structures est obtenue par solubilisation de la couche
sacrificielle de PVA dans 1’eau (Figure 111.19). Pour éviter les phénomenes de repliement des
micropoutres pouvant se produire lors du séchage, les échantillons sont placés ensuite
directement dans le liquide ionique EMImTFSI pour I’incorporation des ions nécessaires au
processus d’oxydoréduction. Environ 72 heures sont nécessaires au gonflement du matériau

par I’¢lectrolyte.

=

1) Micropoutre POE-NBR-PEDOT 2) Li}?érat%on dela micropoutre par ) 3) Gonflement dans EMImTFSI (72heures)
sur PVA solubilisation du PVA dans H,O (10 min)

Figure 111.19 : Libération des micropoutres POE-NBR-PEDOT et gonflement dans le liquide ionique
EMIMTFSI. La photographie réalisée par MEB montre une poutre dont les dimensions sont : 160*30*6pum®

Les trois RIPs conducteurs POE-NBR-PEDOT d’épaisseurs (14, 8 et 3,5um) présentent un
taux de gonflement moyen de 200% a saturation dans le liquide ionique a 25°C.
L’introduction du liquide ionique provoque une expansion volumique significative des
matériaux dont les épaisseurs atteignent aprés cette €tape des valeurs de 19, 12 et 6um
respectivement. Les microactionneurs obtenus peuvent alors étre actionnés a l'air apres

application d’une différence de potentiel entre les électrodes de PEDOT.

Cette technique de micro-usinage des matériaux a permis de réaliser des peignes de

microactionneurs de tailles décroissantes comme le montre la Figure 111.20-a.
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La Figure 111.20-b montre une micro-poutre de dimension 50*14*6pm? et qui est, & notre
connaissance, le plus petit microactionneur a base de polymeére conducteur électronique

fonctionnant a 1air.

Sl T e
EHT = 500 kv

E2 Sigr 5328 WD=113mm . EHT = 300kV Signal A = SE2 Signal = 08000 WD = 7.6mm .
Mag= 39X Lens Miing=Off StageatT = 423" =} @I ] Mags 634X SignalB=InLens Mixing = OFf Stage at T = 39.9 - Mp@M—

Figure 111.20 : (a) Peigne de microactionneurs & base de POE-NBR-PEDOT /EMIMTFSI de tailles décroissantes
(860, 720, 640, 570, 460, 370, 220, 100um) d’une largeur de 75 um et d’épaisseur 6um. (b) Image MEB d’une
micro-poutre de dimension 50%14*6 pm®

11.4. Caractérisations électromécaniques des microactionneurs

Les performances électromécaniques des microactionneurs ont été évaluées sous air. Dans la
suite de I’étude, afin de garder une homogénéité des résultats et permettre une comparaison
entre les trois microactionneurs, les mesures expérimentales (déplacement en flexion, force..)
sont réalisées sur des micropoutres de longueur L=690 pum et largeur I= 45um. Néanmoins,

nous présenterons aussi, I’actionnement de microactionneurs de plus faibles dimensions.

11.4.1. Déformation libre des microactionneurs POE-NBR-PEDOT

Des créneaux de potentiels de + 2V sont appliqués entre les deux faces du microactionneur et
la réponse mécanique en déplacement est ensuite enregistrée. La Figure 111.21 présente les
courbes obtenues a une fréquence d’actionnement de 1Hz. Les microactionneurs POE-NBR-
PEDOT d’¢épaisseurs 19, 12 et 6um présentent respectivement des déflexions maximales de
180, 178 et 121 um. On peut également noter dans le cas des microactionneurs de 12 et 6um
une faible relaxation lors de 1’actionnement, absente pour le microactionneur de 19um
d’épaisseur. Cette relaxation peut étre d’une nature mécanique (fluage) ou électrochimique.
La présence de quelques courts-circuits entre les deux électrodes de PEDOT peut conduire a
la décharge (partielle) du systéeme dans le cas d’une relaxation électrochimique. Le rapport
moyen Re/Rs précédemment mentionné (cf. 8 11.2.4) pour les trois RIPs conducteurs n’étant
que de 8, on peut supposer que des courts-circuits pourraient étre présents. Il serait donc
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nécessaire d’augmenter ce rapport d’au moins un facteur 10 en modifiant les parameétres de
synthése.
— Epaisseur 19um

— Epaisseur 12um
Epaisseur 6um

—
a
o
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Figure 111.21: Déplacement en fonction du temps des microactionneurs POE-NBR-PEDOT (longueur : 690 pm,
largeur : 45 pm, épaisseurs : 19, 12 et 6um) avec un potentiel de +2 V & 1Hz.

Comme mentionné dans le chapitre précédent, la déflexion d’une poutre encastrée libre peut
étre exprimée aussi en différence de déformation entre les deux couches de PCE (cf.
chapitrel). La Figure 111.22 présente donc les réponses en différence de déformation Ag des

trois microactionneurs en fonction de la fréquence d’actionnement lors de I’application d’une

ddp de £2V.
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Figure 111.22: Différence de déformation en fonction de la fréquence de sollicitation (0,1-500Hz) pour les
microactionneurs POE-NBR-PEDQOT (longueur : 690um, largeur : 45um, épaisseur : 19, 12 et 6um) avec un
potentiel de + 2V.

Les valeurs de Ae a basse fréquence sont egales a 1,1%, 0,6% et 0,2% pour les
microactionneurs de 19, 12 et 6um d’épaisseurs respectivement. Ce résultat traduit le fait que
la déformation du PCE est d’autant plus faible que la poutre est fine ce qui est cohérent avec
la présence de courts-circuits. Ag reste a peu prés constant jusqu’a des fréquences de 5, 10 et

20 Hz pour les épaisseurs de 19, 12 et 6um avant de diminuer. Ce résultat indique que jusqu’a
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de telles fréquences, I’actionnement complet/maximal reste accessible. A basse fréquence,
I’actionnement étant majoritairement gouverné par le processus redox du PCE, on peut
supposer que le processus redox a le temps de se dérouler dans sa totalité. Ainsi, la diminution
des epaisseurs des membranes PSE par spin-coating a conduit a une diminution des distances
de diffusion, favorisant une vitesse d’actionnement rapide comparativement aux fréquences
habituellement décrites pour les PCEs. En effet, d’autres études, ont montré que la
déformation de systémes & base de PCE diminuait rapidement aprés 1Hz?**?%°_ L’intérét de

diminuer 1’épaisseur du PSE est donc démontré ici.

Pour des fréquences supérieures, les valeurs de Ae diminue indiquant que de moins en moins
de PCE a le temps de subir le processus redox. Les performances des microactionneurs

chutent d’autant plus vite que I’épaisseur est plus grande.

En résumé, la diminution en épaisseur des microactionneurs POE-NBR-PEDOT a permis
d’améliorer les vitesses d’actionnement par diminution de la distance entre les deux
électrodes de PCE. Malheureusement, cette amélioration se fait au détriment des
performances des microactionneurs par la présence de courts-circuits entre les deux
électrodes. La présence de ces derniers est la conséquence du mode de polymeérisation de
I’EDOT dans le PSE par voie chimique. Avec 1’épaisseur de 6pm, nous avons certainement
atteint les limites inférieures et diminuer les épaisseurs au dela de 6um nous obligerait a

revoir radicalement le procédé d’¢élaborations des microactionneurs.

Comme souligné précédemment, des micro-poutres de plus faibles dimensions ont également
été actionnées. La Figure Ill. 23 présente le mouvement d’un microactionneur de dimensions
160”‘30*6um3 soumis a une différence de potentiel de + 2 V. Les images montrent que cette
micro-poutre peut étre mise en vibration jusqu’a une fréquence de 200Hz. Ce
microactionneur a présenté des déflections en bout de poutre de 50, 42, 45 et 24um, pour des

fréquences appliquees de 1, 10, 50 et 200Hz respectivement.
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Figure 111. 23 Images microscope électronique de micro-poutre POE-NBR-PEDOT/EMIMTFSI actionnée de 1 a
200 Hz E=+2V (dimensions:160*30*6um?)

11.4.2. Etude de la force développée par les microactionneurs

La force maximale développée par I’actionneur correspond a la force qu’il faut opposer au
matériau pour le maintenir en position (déplacement nul). Au cours de cette étude, la force est
mesurée en bout de poutre a ’aide d’un capteur de force micrométrique développé par la

société «FemtoTools» (Figure 111.24).

Capteurde Force]

Contacts

Electriques

Micro-poutre 4.0
POE-NBR-PEDOT-EMImTESK 5
o) .

»

Figure 111.24: Image d’une mesure type de force bloquante a ’aide du capteur de force micrométrique
FemtoTools.

La Figure I11.25-a présente les mesures de force pour les trois microactionneurs en fonction de
la fréquence d’actionnement sous une ddp de +2V. Un comportement similaire aux mesures
de déformations est observé. Tout d’abord, la force bloquante reste presque constante, de 0,1

a 7,5, 10 et 15Hz pour les actionneurs d’épaisseur 19, 12 et 6um. La encore, ce résultat
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indique que le processus électrochimique est assez rapide pour se produire complétement a de
telles vitesses de sollicitation. De maniére similaire aux mesures de déformations, plus
I’épaisseur du microactionneur est faible, plus la chute des performances arrive a de plus

hautes fréguences.

Microactionneur 19um — Microactionneur 19pm
6 (a) Microactionneur 12pum 4 (b) —— Microactionneur 12um

Microactionneur GMIT\ Microactionneur 6um
5 . 00‘“.0 LR N
* * 3
o %o .
S e °° ‘o ¢
3 . * 2
N—r ° Z
L 3
g :. 5 1
- 14
g > % £
8: o, | )
1 0, 1
0 7
0,1 1 10 10t
Fréquence (Hz) -2 Temps (sec)

Figure 111.25: (a) Force en fonction de la fréquence de sollicitation (0,1-50Hz) pour les microactionneurs POE-
NBR-PEDOT (longueur : 690um, largeur : 45um, épaisseur : 19, 12 et 6um) avec une ddp de £ 2 V. (b) Mesure
de force a 1 Hz avec une ddp de £ 2 V.

La force maximale développée a basse fréquence augmente avec 1’épaisseur des échantillons
de 1,5 a 5,2 uN (Figure 111.25-b). Ce résultat n’est pas étonnant car la force générée par un
actionneur est généralement proportionnelle a son épaisseur, sa largeur, et inversement

proportionnelle & la longueur de la poutre®®?™,

Le comportement mécanique des microactionneurs peut étre prédit par les modéles
développés par P. Madden et G. Alici qui sont spécifiques aux actionneurs tricouches
« classiques »*'*?®, Dans le cas des RIPs conducteurs et afin de permettre une mise en
équation analytique selon les modeles développés par Alici, la structure interpénetrée des
RIPs conducteurs est assimilée a une structure tricouche classique, c'est-a-dire que les deux
électrodes de PEDOT interpénétrées au RIP POE-NBR constituent deux couches homogénes
de part et d’autre du RIP. Le modéle mécanique utilisé est fondé sur les hypothéses

suivantes®’? (Figure 111.26):
¢ La section de la poutre est rectangulaire et constante.

¢ Les modules élastiques des couches de PEDOT et du RIP POE-NBR restent inchangées lors

du changement du degré d’oxydation.

¢ Le changement d’épaisseur des couches de PEDOT lors de I’insertion/expulsion des ions est

négligeable en comparaison a I’épaisseur initiale des couches.
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¢ La vitesse d’insertion/expulsion des ions dans les couches de PEDOT est considérée comme

constante sur toute la longueur de I’actionneur.
¢ La déformation de la poutre est symétrique par rapport a I’axe neutre.
¢ La courbure de I’actionneur est considérée comme constante sur toute la longueur.
Il%
LH

)

Couche supérieure de
PEDOT

i
€ PSE: RIP POE-NBR

4~ Couche inférieure de

-4/ R / I PEDOT
F

Figure 111.26: Représentation schématique des paramétres de I’actionneur tricouche selon [*'%]

La Force F (en N) de I’actionneur correspond a la force qu’il faut opposer au matériau pour le
maintenir en position. Expérimentalement, elle est mesurée par le capteur de force apres

activation de 1’actionneur.

Cette force peut étre également calculée en appliquant le principe de la mécanique statique
appliqué aux poutres. Dans ce cas précis la somme des moments constituant le moment de
flexion interne de la poutre ainsi que le moment de la force s'exercant sur elle est nulle

(Equation 111.1).

1
—El+&gE1iwhm (hp +h2)—FL=0

R Equation 111.1

ou El = Ejl; + Eyly est la rigidité en flexion de 1’actionneur (Ex et Iy désignent respectivement
le module d’Young (en Pa) et le moment d’inertie (en m*) des couches). Le moment d’inertie
(poutre homogeéne) peut étre calculé a I’aide de 1’équation 111.2. Les numéros 1 et 2 désignent
les couches de PEDOT et de PSE POE-NBR respectivement. w (en m) correspond a la largeur
de la poutre. g est la déformation libre de la couche de PEDOT définie comme étant égale au
produit a.p ou a est le rapport de la déformation par la charge €lectrique (cms.C'l) et p la
densité de charge (C.cm™)?"®. h; et h, (en m) sont les épaisseurs des couches de PEDOT et du

PSE respectivement. R (en m) est le rayon de courbure et L (en m) la longueur de la poutre?”,
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wxh3
12 Equation 111.2

D’une maniére générale, 1’équation 111.1 permet de décrire les deux cas extrémes:

1) Cas d’un déplacement maximal se produisant quand 1’actionneur n’est pas

bloqué/contraint (Force F=0). Ce cas limite correspond a la déformation libre de 1’actionneur

2) Pextrémité de 1’actionneur est bloquée. Ce cas limite permet de mesurer la force

bloguante. Le rayon de courbure est considéré ici infiniment grand (1/R=0).

Connaissant les paramétres de 1’équation 111.1, le premier cas est généralement utilisé pour
déterminer la valeur de €. Celle-ci sera ensuite utilisée pour I’estimation de la force générée

par ’actionneur (cas n°2).

Le rayon de courbure R est mesuré a partir des valeurs de différence de déformation données
dans la Figure 111.22 (valeurs relevées a une fréquence de 1 Hz). L équation I11.1 permet alors

d’exprimer &g (lorsque F=0, cas n°1) de la fagon suivante:

El
€0 = " RE;why (hy +hy) Equation 111.3

Si I’on suppose que les dimensions des électrodes interpénétrées de PEDOT restent constantes

128 " |es valeurs de h; sont

pendant I’étape de gonflement de I’actionneur dans EMImTFSI
celles reportées précédemment dans le Tableau 111.4. Les valeurs d’épaisseur h, du PSE sont
calculées par soustraction de I’épaisseur totale du microactionneur (h) par celle des deux
électrodes de PEDOT (Equation 111.4) et sont égales & 3,4, 7,6 et 13um respectivement pour

les microactionneurs d’épaisseur 6, 12 et 19um.

h=2Mm +hy =hy =h-2hy Equation I11.4

Tandis que le module d’Young du PSE est de 0,7MPa (cf. paragraphe 111.3.2), le module

d’Young du microactionneur (a 1’état non activé) peut étre calculé a partir de 1’équation 111.5.

1213

: 3wh3 Equation 111.5

La constante de raideur k peut étre déterminée a 1’aide de la loi de Hooke rappelée ci-dessous

(Equation 111.6)
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F =kAD Equation 111.6

ou F (en N) est la force appliquée sur la poutre, et D (en m) est le déplacement a I’extrémité
de la poutre géneré par cette force. Il est possible de tracer expérimentalement la courbe F=
f(D), la constante de raideur k est alors la pente de celle-ci. La Figure 111.27 présente la courbe
Force/Déplacement pour un microactionneur POE-NBR-PEDOT de dimensions
690*45*12pum?. La valeur de la constante de raideur est de 14,5 + 0,7mN/m.

12 y =0.0145x
R2=10.9897 §
1
AOA8
Z
2
@ 0.6
£ 3
o
L 0.4
0.2
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Déplacement (um)

Figure 111.27: Courbe de la force appliquée & I’actionneur en fonction du déplacement en x du capteur (la force
est appliquée en bout de poutre)

Le module élastique du microactionneur POE-NBR-PEDOT (690*45*12um°) est ensuite
calculé partir de I’équation IIL.5 et est égale & 291+15MPa.

Connaissant les dimensions de chaque couche ainsi que leurs moments d’inertie respectifs, le
module d’Young de 1’électrode de PEDOT d’un microactionneur de dimensions
690*45*12pum?® peut étre déduit grace a I’équation 111.7. Le module d’Young de I’électrode de
PEDOT est de 328+50 MPa.

El-E,l,

El =By + B2l = E1 = Iy Equation 111.7

Par ailleurs, I’analyse élémentaire réalisée sur ’ensemble des matéeriaux (cf. paragraphe
11.2.3) a montré que le taux massique en PEDOT diminuait (20%, 18 et 16%) lorsque
I’épaisseur du matériau augmentait (de 6 a 19um). Dans le méme temps, il est intéressant de
noter que le pourcentage volumique occupé par les électrodes (2hi/h) diminuait (42, 37 et
33%), lorsque 1’épaisseur du matériau augmente de 6 a 19um. En d’autres termes, lorsque

I’épaisseur des échantillons augmente, le pourcentage de PEDOT diminue et le pourcentage

-Page 127-



volumique dans lequel est reparti le PEDOT diminue également, et ce, dans les mémes
proportions. En effet le rapport (pourcentage volumique de PEDOT/Pourcentage massique)
est constant (2,07 = 0,03) en fonction de I’épaisseur de I’échantillon. En premicre
approximation, nous pouvons donc supposer que la concentration locale en PEDOT dans les
électrodes doit étre identique pour les trois matériaux. Par conséquent, nous estimerons par la
suite que le module d’Young des ¢lectrodes de PEDOT est identique pour les trois

microactionneurs POE-NBR-PEDOT d’épaisseurs 19, 12 et 6um.

Il est important de souligner que la valeur du module d’Young calculée ne doit étre considérée
pour l’instant que comme une estimation. En effet, quelques études ont révélé que la
modification du degré d’oxydation d’un PCE s’accompagnait parfois d’une variation du
module d’Young de 50 a 400%™ suite & des modifications conformationnelles du squelette
polymere. Cette variation de module a été également observée par spectroscopie d’impédance
acoustique sur le PEDOT par A.R Hillman®®. Il en résulte donc que le PEDOT peut
engendrer une modification de la raideur de microactionneur lorsque celui-ci est activé par
I’application d’une ddp. Des études complémentaires, seraient donc nécessaires, par exemple,
une étude comparative de la rigidité du microactionneur entre son état de repos et celui activé.
Néanmoins dans le cadre de cette étude, et en accord avec les hypothéses du modéle de G.

Alici, nous avons considéré que le module élastique du microactionneur restait inchangé.

Connaissant tous les parametres de 1’équation 111.3, les valeurs de déformation gy pour chaque

microactionneur peuvent étre estimées. Les résultats sont présentés dans le Tableau I11.6.

Tableau 111.6: Récapitulatif des déformations estimées (g¢-o) selon?’? pour les trois microactionneurs POE-NBR-

PEDOT.

Microactionneurs Déformation g, estimée (%)
POE-NBR-PEDOT 6pm 0,09 +0.02
POE-NBR-PEDOT 12 pm 0,24+0,03
POE-NBR-PEDOT 19 pm 0,4+0,01

Les valeurs calculées de g, sont maintenant utilisées pour estimer les forces genérées par les
trois microactionneurs a leur extrémité (cas n°2 d’une force bloquante). L’équation 111.1
s'exprime alors de la fagon suivante :

E - Bawesoh(+hz) .
- L Equation I11.8
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La Figure 111.28 présente les valeurs estimées par le modéle mécanique. A titre de

comparaison les valeurs de forces obtenues expérimentalement sont ajoutées.

® Force estimée
m Force mesurée

Force(uN)

0 3 10 13 20 25
Epaissenr (pm)

Figure 111.28: Forces expérimentales (m) et forces estimées () selon®’? en fonction de I’épaisseur du
microactionneur & 1Hz.

Malgré quelques incertitudes sur les valeurs numériques des différents parametres, le modele
semble bien prédire, en fonction de 1’épaisseur du microactionneur, 1’évolution de la force et
I’ordre de grandeur des valeurs expérimentales. Cependant, I'exactitude de la prédiction n'est
pas pleinement satisfaisante. Le modeéle mécanique proposé a été développé pour les
actionneurs tricouches classiques. Dans le cas des actionneurs a base RIPs conducteurs, la
nature interpénétrée du PEDOT au sein du RIP POE-NBR conduit vraisemblablement a un
gradient de propriétés dans I’épaisseur des matériaux. Par exemple, un gradient de module
élastique au sein des électrodes conductrices. De méme une évolution des valeurs de a
(déformation sur charge) ou p (densit¢ de charges) en fonction de I’épaisseur doivent

probablement étre pris en compte.

En résume, ces resultats mettent en evidence la nécessité de développer des modeéles

mécaniques spécifiques, tenant compte de 1’architecture interpénétrée des RIPs conducteurs.

11.4.3. Actionnement a grande vitesse des microactionneurs

La nature du mécanisme responsable de 1’actionnement lorsque la fréquence de sollicitation
augmente n’est pas encore élucidé. Un nombre important d’études décrivent les phénomenes
qui interagissent comme un processus capacitif mettant en jeu une migration des ions sans
phénomene d’oxydoréduction. Néanmoins, comme rappelé dans le chapitre bibliographique,

une étude a montré qu’un processus de processus de transport de masse au sein de la
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polyaniline pouvait intervenir a des fréquences de ’ordre de 1kHZ*"®. Par conséquent tout
laisse a penser que lorsque ’actionneur est soumis a des fréquences élevées, un mouvement
d’ions, susceptible de générer une déformation, peut encore intervenir. La diminution des
épaisseurs des membranes PSE par spin-coating a conduit a une diminution des distances de
diffusion, favorisant ainsi une vitesse d’actionnement rapide. Cependant la déformation des
microactionneurs reste faible mais elle peut se voir amplifier si la fréquence de sollicitation

¢lectrique du systeéme correspond a celle de la résonance mécanique de 1’actionneur.

Les modes propres de vibration de flexion d’une poutre encastrée-libre, de longueur L

fo__ o |EIL '
N=>12V m Equation 111.9

ou | est le moment d’inertie (m*). E est le module d’Young (MPa) de la poutre, m est la masse

. . 217 .
s’expriment de la fagon suivante”' " :

de la poutre (kg) et an est un coefficient ou n représente le mode de résonance (pour la

fréquence fondamentale de résonance : 0p=1,875).

En remplagant le moment d’inertic par son expression (équation I11.2) et la masse m par
m=p.L.L.h (p: masse volumique de I’actionneur), 1’équation 111.9 de la fréquence de résonance

peut s’écrire selon I’expression la plus connue :

h |E

fro_ 1, N JE o
N iz "2y, Equation 111.10

La fréquence fondamentale de résonance est proportionnelle a 1’épaisseur de la poutre mais
également inversement proportionnelle au carré de la longueur de la poutre. Par conséquent la
diminution de la longueur des actionneurs via 1’élaboration de microactionneurs permet

d’envisager une augmentation de leur fréquence de résonance.

Afin de simplifier le calcul de la fréquence de résonance mécanique d’un microactionneur a
base de RIPs conducteur, ce dernier sera assimilé & une poutre homogéne. Etant donné que le
module d’Young d’une micropoutre de 690 um de longueur et de 12um d’épaisseur est de
291+ 15MPa (cf. 11.4.2) et en prenant en compte sa densité massique (1700 kg/m?), la
fréquence de résonance mécanique théorique est de 900 + 20Hz. Cette valeur semble trés
élevée en comparaison de celles décrites dans la littérature pour des actionneurs & base de

PCE. En effet A. Khaldi et al."™> ainsi que G. Spinks et al."™ ont déja rapportés des valeurs de

-Page 130-



125Hz et 90 Hz pour des actionneurs tricouches, valeurs qui sont déja considérées comme tres

élevées pour des systémes considérés communément comme lents.

La Figure 111.29-a présente les réponses en différence de déformation (A€) du microactionneur
en fonction de la fréquence d’actionnement. Il a été décrit dans la littérature que
I’augmentation de la différence de potentiel appliquée permettait d’augmenter la vitesse
d’actionnement, sans dégradation du PCE si la fréquence appliquée est significativement
supérieure & 1Hz (Madden et al.?’®, Otero et al*”® ou A. Khaldi et al.**. La différence de
potentiel est donc ici portée a + 4V afin d’augmenter la vitesse de déplacement des ions au
sein du PSE. Aucune mesure ne sera effectuée a basse fréquence (<1 Hz) afin d’éviter les

phénomenes de degradation du PCE.
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Figure 111.29: (a) : Pourcentage de différence de déformation calculé pour un microactionneur POE-NBR-
PEDOT (longueur*largeur*épaisseur : 690*45*12pum?®) a différentes fréquences pour une ddp appliquée de +4V.
(a’) et (b) : Amplitude et image d’actionnement en fonction du temps a 930Hz (résonance).

A une fréquence de 50Hz (Figure 111.29-a), le microactionneur présente un pourcentage Ae de
0,5%. Cette valeur est a peu prés similaire a celle relevée a 10Hz pour le méme
microactionneur sous une ddp de * 2V (cf. Figure 111.22). Ce résultat démontre que
I’augmentation de la ddp appliquée a permis d’améliorer la vitesse de réponse du systéme

sans dégrader I’amplitude de déformation.

Au dela de 50Hz, Ae diminue progressivement indiquant que le fonctionnement du
microactionneur implique de moins en moins le processus d’oxydo-réduction du PEDOT.
Néanmoins a 500Hz, I’amplitude d’actionnement du microactionneur est toujours mesurable
(Ae=0,2%). Méme s’il est tres difficile de conclure sur une éventuelle participation du
processus redox a de telles fréquences, il semble que de faibles mouvements d’ions soient

toujours présents au sein de I’actionneur et que ces mouvements soient suffisants pour
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entrainer une déformation significative de la poutre. A la fréquence de 930Hz, un maximum
de déformation de 0,6% est observé, correspondant a un déplacement total d’environ 200um
(Figure 111.29-b et c). Cette fréquence est trés proche de la valeur théorique de la fréquence de
résonance mécanique déterminée précédemment (900 * 20HZz). au-dela de 1000Hz,
I’amplitude d’actionnement reste encore mesurable jusqu’a une fréquence de sollicitation de
1400Hz (A&=0,005%). Des mouvements d’ions semblent donc encore impliqués a des

fréquences de sollicitions aussi élevées.

L’actionnement du plus petit microactionneur élaboré au cours de ce travail (160*30*6um3) a
également été réalisé. Sur cette gamme de fréquences (0-1400 Hz) la résonance mécanique
n’a pas €té observée ce qui était prévisible. En effet compte tenu des dimensions, la fréquence

de résonance de cette micro-poutre est d’environ 8400Hz.

11.4.4. Conclusion

Les résultats présentés dans cette partie, démontrent que le dimensionnement micrométrique
des actionneurs a base de PCEs permet de combiner de grands déplacements, une grande
vitesse d’actionnement, une faible tension d’actionnement et la flexibilité, au sein d’un méme
dispositif. Par ailleurs, il devient envisageable d’¢laborer des microsystémes actionnables a

des fréquences de résonances accordables avec la longueur des micropoutres.
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I11. Conclusion du chapitre 3

Au cours de cette étude des RIPs POE-NBR 50-50 de trés faibles épaisseurs ont pu étre
réalisés par spin-coating. Du fait de leur architecture, ces RIPs combinent a la fois les valeurs
de conductivités ioniques élevées (8.10* S.cm™) du réseau POE en présence de liquide
ionique et la bonne tenue mécanique apportée par le réseau partenaire NBR. Les propriétés
mécaniques obtenues ont permis de diminuer les €paisseurs et d’obtenir des matrices aussi
fines que 3,5um. Dans un second temps, le PEDOT a été incorporé dans trois RIPs
d’épaisseurs différentes (14, 8 et 3,5um) avec succes permettant une répartition non
homogeéne du polymere conducteur, presque exclusivement localisé au niveau des faces
intérieures des RIPs. Les matériaux présentent alors une structure analogue a celle des
dispositifs tricouches tout en empéchant tout risque de délamination. L’intégration de trois
RIPs conducteurs aux microsystemes avec 1’utilisation de techniques de microfabrication
(photolithographie, gravure séche....) a été réalisée. La gravure ionique réactive a permis
d’obtenir des micro-poutres individuelles ou encore multiples dans des temps raisonnables de
fabrication (2 jours). Des microactionneurs élaborés par ces techniques ont pu étre testés et
caractérisés. Ils ont montré leurs capacités a générer des déformations en flexion jusqu'a 1,1%
et des forces de I’ordre du uN. Une comparaison des forces obtenues avec celles calculées par
un modele mécanique développé pour les actionneurs tricouches « classiques » a été ensuite
effectuée. La tendance et I’ordre de grandeur des forces ont pu étre correctement estimés mais
I'exactitude de la prédiction n’est pas totalement satisfaisante. La différence observée a été
attribuée a la nature interpénétrée et non-homogene des différentes couches dans les RIPs
conducteurs qui devront étre pris en compte lors de 1’élaboration d’un modele mécanique
spécifique a ces systéemes. Enfin, une fréguence de résonance mécanique de 930Hz a pu étre
mesurée pour un microactionneur de dimensions 690x45x12um? en accord avec la fréquence
de résonance mecanique théorique. Les déplacements importants observes indiquent
certainement que des mouvements d’ions, méme faibles, peuvent toujours avoir lieu a de
telles fréquences et peuvent permettre de générer des déformations significatives a la

résonance.

Compte tenu de 1’état de I’art actuel, nous pensons avoir montré dans ce chapitre, les plus
petits, les plus fins et les plus rapides microactionneurs a base de polymeres conducteurs
électroniques. Les résultats présentés ouvrent de nouvelles perspectives de recherches dans le
développement de MEMS requérant des microactionneurs combinant grandes déformations,
vitesse, flexibilité et faible tension.
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IV. Partie expérimentale

Les méthodes expérimentales incluant la synthese des réseaux simples et RIP, la fabrication

des microactionneurs ainsi que les méthodes de cratérisations seront décrites dans cette partie.
V.1 Synthése du réseau NBR (250um)

2g de NBR contenant 44% (en masse) de groupements acrylonitriles sont dissous dans 10g de
cyclohexanone pendant 12 heures. 0,12g de DCP (6% en masse par rapport a la masse du
NBR) sont mélangeés pendant 20 minutes sous argon. Le mélange est ensuite réparti entre
deux plaques de verre munies d’un joint de Téflon de 250pum formant un carré de 15cm de
coté. Le moule est porté a 165°C pendant 45 minutes dans un four. Pour finir le réseau NBR

est démoulé et séché sous vide pendant une journée a 70°C pour éliminer la cyclohexanone.
V.2 Synthése du réseau POE (250um)

Le réseau simple POE est obtenu par copolymérisation du méthacrylate de poly(éthylene
glycol) méthyléther ou PEGM (Mn = 425g.mol™) et du diméthacrylate de poly(éthyléne
glycol) ou PEGDM (Mn = 750g.mol™) dans la cyclohexanone en présence d*un amorceur
radicalaire : le peroxycarbonate de dicyclohexyle (PCDH) (3% de la masse totale des
précurseurs du réseau POE). 1,59 et 0,59 de PEGM et PEGDM respectivement sont mélangeés
dans 10g de cyclohexanone pendant 15minutes sous argon avant 1’ajout du PCDH (0,06g),
puis le mélange est agité de nouveau pendant 15 minutes sous argon.. Le mélange est ensuite
introduit a ’aide d’une pipette pasteur entre deux plaques de verre séparées par un joint de
Téflon de 250um formant un carré de 15cm de coté. Le systéme est porté pendant trois heures
a 50°C puis une heure a 80°C. Les matériaux récupérés se présentent sous la forme de films

d’environ 250um d'épaisseur, cassants et transparents.

IV.3 Synthése du RIP POE-NBR 50-50 (250um)

Les RIPs POE-NBR 50-50 sont synthétises par voie in situ-séquentielle. 2g de NBR sont tout
d’abord dissous dans 10g de cyclohexanone pendant 12 heures afin d’obtenir une solution de
concentration massique de 17%. Ensuite, les précurseurs du réseau POE, le PEGM (1,59) et le
PEGDM (0,5g), sont mélangés durant 15min sous argon. Le rapport massique PEGM +
PEGDM +NBR / cyclohexanone est de 50/50. 3% en masse de PCDH (0,06g), par rapport a
la masse du PEGM et PEGDM utilisés et 6% en masse de DCP (0,12g) par rapport a la masse
de NBR sont introduits dans le mélange. Le mélange est agité de nouveau sous argon pendant

15 minutes. Ensuite, le mélange est introduit entre deux plaques de verre munies d’un joint de
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Téflon de 250um. Le moule est porté a 50°C pendant trois heures puis a 80°C pendant une
heure et 160°C pendant 45 minutes. Enfin le moule est placé dans un four & 160°C pendant 45
minutes. Pour finir, les RIPs POE-NBR sont démoulés et séchés sous vide pendant une
journée a 70°C pour éliminer la cyclohexanone. Les films ainsi synthétisés sont souples,

flexibles, ¢lastiques et transparents. Leurs épaisseurs sont proches de 250pum.

V.4 Synthése de films fins de RIPs POE-NBR 50-50 (3,5-14um)

La synthese de RIPs de trés faibles épaisseurs est réalisée par un dépét de la solution réactive
par spin-coating sur un substrat recouvert d’une couche sacrificielle de poly (vinyl alcohol)
PVA. Une solution aqueuse de PVA (Mw = 2000g.mol™) & 300g.L™ est préparée en ajoutant
le PVA (3g) a de I’eau distillée (10g) dans un bécher couvert et en mélangeant pendant 24
heures. Quelques gouttes de cette solution aqueuse de polymeres sont déposées par spin-
coating sur une plaguette de verre (7*5cm?). Le dépdt est ensuite séché & 80°C pendant 5 min.
Une couche de 2 um d’épaisseur est obtenue pour des paramétres vitesse/accélération/temps
de 3000rpm/3000rpm.s™/30s.

Dans une seconde étape, la synthése du RIP POE-NBR 50-50 est réalisée. Le mélange
réactionnel contenant les précurseurs des deux réseaux POE et NBR est préparé comme décrit
précédemment dans le paragraphe 11.3 (Cyclohexanone : 10g, NBR : 29, PEGM: 1,5g,
PEGDM : 0,5g, PCDH : 0,06g et DCP : 0,12g). Quelques gouttes du mélange sont déposées
par spin-coating sur la plaquette de verre recouverte de PVA.

La plaquette est introduite dans un dessiccateur. Dans cette enceinte, un vide dynamique est
d’abord réalisé pendant 3 minutes. Le dessiccateur est ensuite mis SOus une atmosphere inerte
(Argon) puis placé dans un four. Un traitement thermique de 50°C pendant 4 heures puis a

80°C pendant deux heures et 160°C pendant 1 heure est appliqué.

Pour finir, le substrat est immergé dans un bécher contenant de 1’eau distillée pendant 30
minutes pour la solubilisation de la couche sacrificielle de PVA. Les RIPs POE-NBR sont
récupérés et sechés sous vide pendant une journée a 70°C pour éliminer I’eau et la

cyclohexanone. Les films ainsi synthétisés sont souples, flexibles, élastiques et transparents.
V.5 Synthése des RIPs conducteurs POE-NBR-PEDOT (3,5-14um)

Dans une premiere étape, les RIPs POE-NBR sont gonflés par le monomére EDOT en phase

gazeuse. Les matrices sont placés dans un dessiccateur chauffant (T=40°C) contenant le

-Page 135-



monomeére EDOT (liquide). Un vide statique (P=1mBar) est ensuite maintenu. La chambre se
remplit d’EDOT en phase vapeur qui peut ainsi gonfler les matériaux. Dans une deuxiéme
étape. Les RIPs gonflés d’EDOT sont immergés dans une solution aqueuse de chlorure
ferrique 1,5mol.L™ & une température de 40°C et un temps donné entrainant la polymérisation
de ’EDOT. Les RIPs conducteurs obtenus sont lavés dans le méthanol afin d’éliminer 1’excés
d’EDOT et de chlorure ferrique résiduels, puis séchés sous vide a 40°C. Les cotés du film

sont ensuite coupés.
IV.6 Microfabrication des microactionneurs

Dans une premiére étape, le RIP conducteur obtenu est a nouveau reporté sur un substrat par
I’intermédiaire d’une couche de promoteur d’adhésion de PVA. Ensuite, la résine positive
SPR 220 7.0 est déposée par spin-coating sur le RIP conducteur (750rpm/1000rpm.s '/40sec).
La résine photosensible est alors insolée, a travers un masque en chrome a une longueur
d’onde de 365 nm, puis le motif défini est révélé dans le MF 326 (Microchem corporation -
hydroxyde de tetraméthylammonium). La gravure des zones exposées du RIP conducteur est
ensuite réalisée par plasma (O,/CF4 90/10 a 300W et 200mTorr) pendant approximativement
5 a 10 minutes (suivant 1’épaisseur du matériau). Un excés de résine protectrice reste présent
sur la partie protégée du RIP conducteur. Cet exces est enlevé par un ringage a 1’acétone. La
libération du microactionneur est ensuite effectuée par solubilisation de la couche de PVA
dans I’eau en 10 min. Pour éviter les phénoménes de repliement de la micro-poutre pouvant se
produire lors du séchage, les échantillons sont placés directement dans I’EMImTFSI
(insertion de 1’¢lectrolyte). 72 heures sont nécessaires au gonflement du matériau par

’¢lectrolyte.
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Chapitre 4 : Intégration des
microactionneurs a base de PCEs aux
microsystemes

-Page 139-



l. Introduction

Aujourd'hui, les actionneurs a base de polymeéres conducteurs présentent des performances
suffisamment intéressantes pour étre utilisés dans des dispositifs microsystemes. Ces systemes
bénéficieraient alors des atouts apportés par la nature polymére de ces matériaux électroactifs

et en particulier :
e la possibilité d’intégrer des microstructures souples sur support de miniaturisation

e des déformations comprises entre celles des actionneurs électromagnétiques et celles

des piézoélectriques

e la nécessité d’appliquer de faibles tensions d’activation
e |a légéreté propre aux matériaux polymeres

e la biocompatibilité

L’étude reportée dans le précédent chapitre a décrit la mise en ceuvre de microactionneurs
monoblocs POE/NBR/PEDOT d’épaisseurs comprises entre 6 et 19um. L’intégration de ces
matériaux aux microsystemes grace aux techniques de microfabrication (photolithographie,
gravure séche....) a été ensuite réalisée avec succes. Néanmoins des limitations majeures,

subsistent :

- le matériau doit étre fabriqué préalablement et manipulé avant le report sur un substrat

pour la mise en forme micrométrique. Ce probléeme est commun aux différents

280,281

microactionneurs a base de PCE fonctionnant a Iair , et a pour origine 1’étape

d’intégration de deux électrodes de PCE de part et d’autre d’une membrane PSE

(Figure IV.1).
I
I
3 e
I
@) ®) © @

Figure 1V.1 Procédé classique d’intégration des actionneurs tricouches aux microsystémes. (a) : PSE (réservoir
d’ions). (b) : dépdt de deux couches de PCE réparties de part et d’autre du PSE. (c) report manuel du matériau
sur substrat et (d) mise en forme micrométrique des actionneurs.
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- La realisation de connexions électriques necessaires au fonctionnement des
microactionneurs constitue toujours une étape assez contraignante et délicate a
réaliser. Généralement, des contacts macroscopiques, peu adaptés a [’échelle
micrométrique sont appliqués aux dispositifs. En 2013, cette problématique n’a été
que trés partiellement résolue par Jager et al. en utilisant un circuit imprime flexible
(PCB) sur des actionneurs de taille millimétriques?®®®. Par conséquent, pour des
microactionneurs micrométriques, des connexions adaptées et déportées sont toujours

nécessaires (Figure 1V.2).

Ainsi, la fabrication d’un microactionneur avec des contacts é€lectriques, directement sur un
substrat rigide, et ne nécessitant qu’une manipulation réduite lors du procédé de mise en
forme, reste encore aujourd’hui un défi a relever. Pour atteindre cet objectif, il est nécessaire
de repenser totalement la chaine de fabrication des actionneurs et en particulier d’étre en

mesure de répondre aux points suivants :

¢ Peut-on envisager une nouvelle méthode d’élaboration d’un RIP pseudo-tricouche

directement sur substrat, compatible avec les technologies MEMS actuelles ?

¢ Peut-on envisager une intégration micrométrique des connexions électriques lors du

procédé de fabrication ? Le dispositif final pourra-t-il actionner ?

Nous allons tacher de répondre a ces questions en exposant les difficultés et les avancees

réalisées au cours de cette étude.

Le concept d’élaboration proposé dans ce chapitre repose sur un empilement couche par
couche sur un substrat de silicium, en contrélant précisement les propriétés de chacune
d’entre elles. La Figure IV.2 présente la méthodologie retenue et 1’objectif visé pour

I’élaboration des microactionneurs avec des connexions électriques intégrées.
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Figure 1V.2 Schéma représentatif du concept «couche par couche» envisagé pour 1’élaboration des
microactionneurs. (a) Substrat de silicium. (b) mise en forme du premier contact électrique. (c) dép6t d’une
premiére couche de PCE. (d) dépdt du polymere support d’électrolyte. (e) dépot de la deuxieéme couche de PCE.
(f) mise en forme micrométrique de 1’actionneur. (g) mise en forme du deuxieme contact électrique et (h)
actionnement de la micro-poutre a 1’aide d’un systéme de connexions déportées.

Dans un premier temps, la premiére connexion électrique sera réalisée via une couche d’or
déposée sur le substrat (b). Le dépdt d’une couche de PCE sur la couche d’or constituera la
premiere électrode de I’actionneur (c). Une couche de polymére support d’électrolyte
(réservoir d’ions) est ensuite déposée (d). La structure tricouche est finalisée par le dépot
d’une deuxieéme couche de PCE similaire a la premicre, conduisant ainsi a un actionneur
tricouche « monobloc » (e). Afin de fabriquer des micropoutres avec ce matériau, les
techniques de photolithographie et de gravure réactive décrites dans le chapitre 3 seront
conservées (f). La deuxieéme connexion électrique est ensuite réalisée de maniére similaire a la
premiere (g). Enfin, le microactionneur obtenu est partiellement libéré de son support puis

actionné a l'air par application d’une différence de potentiel entre les électrodes de PCE (h).
La suite de ce chapitre s’articulera comme suit :

Dans une premiere partie, 1’élaboration de couches minces de polymére conducteur sera
¢tudiée. L’objectif est d’obtenir un dépot de PCE d’épaisseur controlée avec une conductivité

électronique élevée.
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Dans une deuxieme partie, une nouvelle voie de synthese de RIPs conducteurs tricouches sera
présentée. La caractérisation des matériaux obtenus sera ensuite brievement décrite. La
compatibilité des RIPs conducteurs aux procédés de micro-fabrication sera verifiée. In fine les

performances des microactionneurs seront evaluées.

Dans une derniere partie, il s’agira d’intégrer, dans le procédé d’élaboration, les connexions

¢lectriques de I’actionneur. Un nouveau procédé de micro-fabrication sera alors proposeé.
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I1. Elaboration de microactionneurs par «empilement couche par couche»
I1.1. Synthése de couches minces de polymeére conducteur électronique
11.1.1. Introduction bibliographique

Parmi tous les polymeres conducteurs décrits dans la littérature, le PEDOT est sans doute I'un
des plus stables chimiquement a 1’état oxydé (cf. chapitre 2). De plus, outre les modes de
synthese chimique et électrochimique possibles pour 1’obtention de ce PCE (cf. chapitre 2 et
3), le PEDOT est également commercialement disponible sous la forme d’une dispersion
aqueuse de particules de PEDOT dopé par le polystyrénesulfonate de sodium (PEDOT/PSS)
(Figure 1V.3). Le PEDOT/PSS présente I’avantage de réaliser facilement des dépots
uniformes de PCE avec des conductivités électroniques intéressantes. Différentes techniques
peuvent étre employées pour 1’élaboration de couches uniformes de PEDOT/PSS : le «spin-
coating», «spray-coating», «spinning» ou encore par impression a jet d’encre. Les couches
minces alors obtenues présentent des conductivités électroniques comprises entre 1 et 10
S.cm™. Toutefois, la conductivité électronique du PEDOT/PSS reste relativement faible par
rapport a ses homologues obtenus par voie électrochimique ou encore chimique. Ainsi de
nombreuses recherches visant a améliorer la conductivité électronique des couches de
PEDOT/PSS ont été menées®®3 284 285 286 287 288 289 290 cag (ifférentes études ont reporté la
possibilité d’ajouter des additifs tels que le sorbitol, le glycérol, des solvants a haut point

d’¢ébullition (diméthylsulfoxyde) ou encore des liquides ioniques.

o .

. "
{ T e
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Figure 1V.3 : Structures chimiques du poly (éthyléne glycol) PEG et du poly (3,4-éthylénedioxythiophene) :
polystyrenesulfonate (PEDOT/PSS).

En 2005, Wang et al. décrivent I’amélioration de la conductivité électronique des dépots par
ajout de poly(éthyléne glycol) PEG a la dispersion de PEDOT/PSS** (Figure 1V.3). La
conductivité du PEDOT/PSS/PEG alors obtenue (= 20 S.cm™) est au moins un ordre de
grandeur plus ¢levé a celle de départ (= 2 S.cm'l). En 2007, s’inspirant de ces travaux,
Mecerreyes et al. proposent 1’utilisation de liquides ioniques en tant que solvant. Des films de

PEDOT/PSS présentant une conductivité électronique jusqu'a 140 S.cm™ ont ainsi été
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réalisés*. En 2013, Wei et al. améliorent encore les valeurs de conductivité par ajout
d’éthyléne glycol (EG), pour atteindre 830 S.cm™. Les auteurs expliquent cette augmentation
par un changement morphologique du PEDOT/PSS lors de I’ajout du solvant (Figure 1V.4).
IIs démontrent que la présence du solvant permet d’augmenter les interactions entre les

chaines du polymére entrainant une augmentation significative de la mobilité électronique®®®,

=== PEDOT/PSS
TTSN— EG

Figure IV.4 Changement morphologique dans le PEDOT/PSS aprés ajout du EG

Cependant, 'utilisation de telles dispersions de PCE présente divers inconvénients comme en
particulier le controle de I’épaisseur qui peut étre délicat a réaliser, ou encore la nécessité d’un
dépot humide qui peut conduire a une morphologie de surface insatisfaisante. C’est pourquoi,
ces derniéres années, des efforts soutenus ont été réalisés pour trouver de nouvelles

techniques de dépét.

Parmi toutes les techniques de dépdts de PCE en couches minces explorées, la méthode de
dép6t chimique par "Polymérisation en Phase Vapeur" (PPV) est particulierement adaptée
pour I’¢élaboration de couches de PCE d’épaisseur contrdlée. Cette méthode connait un regain
d'intérét car elle permet a la fois une meilleure maitrise des propriétés physiques des films de
PCE et une excellente uniformité en épaisseur des films déposés sur de grandes surfaces. De
plus, quelques références relatives a ce mode de syntheése ont démontré la possibilité d’obtenir
des films minces de PEDOT avec des conductivités électroniques élevées de 1’ordre de 103
S.cm™ 29429 2% 297 'En Jiaison avec les objectifs de cette étude, la PPV est sans doute la

technique idéale pour la synthése de couches minces de PCE.

A partir des deux approches décrites précédemment, la PPV et I’ajout d’additifs au
PEDOT/PSS tels que poly(éthylene glycol), nous nous proposons de combiner ces deux voies
de synthése pour réaliser des couches minces de PEDOT par PPV, en présence d’additifs. Le
principe consiste en la PPV de ’EDOT sur un substrat recouvert d’un mélange constitué¢ de
I’oxydant et des macromonoméres PEGM et PEGDM. Ces macromonomeres sont les

précurseurs du réseau poly(oxyde d’éthyléne) POE du RIP POE-NBR décrit dans le chapitre
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3. En outre, ils présentent des structures chimiques relativement proches de celles du PEG

utilisés par Wang et al. pour I’amélioration de la conductivité électronique du PEDOT/PSS?*,

11.1.2. Polymérisation chimique en phase vapeur

La préparation chimique du PEDOT est réalisee en deux étapes. Dans un premier temps, la
solution oxydante est déposée sur un substrat puis celui-ci est ensuite exposé aux vapeurs
d’EDOT. Ainsi le PEDOT est synthétise sur la surface du substrat par polymérisation
chimique oxydative. Nous avons choisi pour cette étude une solution oxydante commerciale :
le p-toluenesulfonate de fer 11l dans le butanol (Fe(Ts)3;-BuOH 40-60% en masse). Le choix
de cette solution oxydante a été motivé du fait de son utilisation répondue dans le domaine de

la synthése des PCEs par voie chimique en phase vapeur?®292%7,

Néanmoins lors de ce travail, des études ont été menées sur d’autres types de solutions
oxydantes : le toluenesulfonate de fer 11l dans le butanol (Fe(Ts)s;-BuOH 45-55% en masse)
ou encore le chlorure de fer 11l dans le butanol (FeCl;-BuOH 50-50% en masse), solution
oxydante que nous avons préparé. Cependant, afin de garder une homogénéité dans les
résultats, nous ne présenterons que les résultats obtenus a partir de la solution oxydante
commerciale. Les résultats obtenus sur les deux autres types d’oxydants sont reportés en

Annexe B.

A la solution oxydante est ajoutée une quantité connue du mélange de précurseurs du réseau
POE. Ce mélange est constitué de 50% en masse de PEGM et de 50% en masse de PEGDM.
Dans la suite de ce chapitre, nous appellerons le mélange des deux macromonoméres PEGM
et PEGDM par «sMPEG» (Méthacrylate PEG).

Le mélange oxydant utilisé pour la polymérisation en phase vapeur, est préalablement préparé
en ajoutant le MPEG a la solution oxydante Fe(Ts);-BuOH. Quelques gouttes du mélange
sont ensuite déposées par spin-coating sur une plaquette de verre. Dans un second temps, la
plaquette est placée dans un dessiccateur chauffant contenant de ’EDOT, sous vide statique.
La plaquette de verre est exposée aux vapeurs d’EDOT pour I’étape de polymérisation
chimique oxydative (Figure 1V.5).

Apres polymérisation de I’EDOT, le dépot est lavé plusieurs fois dans le méthanol afin

d’¢éliminer I’oxydant Fe(Ts)s; n’ayant pas réagi et le mélange MPEG.
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Figure V.5 : Schéma de la synthése chimique par voie oxydative du poly(3,4- éthylénedioxythiophéne)
(PEDOT) a partir de I’agent 1’oxydant p-toluenesulfonate de fer I1I.

La cinétique de la PPV peut étre influencée par plusieurs paramétres expérimentaux :
m La température de polymeérisation.
m La pression dans le dessiccateur.

m La quantité du MPEG.
m Le temps de polymérisation.

Cependant, dans le cadre de ce travail, nous nous sommes essentiellement concentrés sur

I’influence des deux paramétres suivants :
m La quantité de MPEG
m Le temps de polymérisation

Nous décrivons dans les paragraphes suivants I’influence de ces parameétres sur les propriétés
(épaisseur, conductivité électronique) du PEDOT. Les autres paramétres sont préalablement

fixés : (Température =40°C, Pression =1mPa).

11.1.3. Influence des conditions de synthése sur les propriétés du PCE
11.1.3.1. Effet de la concentration de MPEG

Dans un premier temps I’influence du taux en MPEG ajouté a la solution oxydante a été
étudiée, celui-ci variant de 0 a 30% en masse. Les variations de 1’épaisseur ainsi que de la
conductivité électronique aprés la polymérisation oxydative sont représentées sur la Figure
IV.6 en fonction de la quantité en MPEG pour un temps de polymeérisation constant de 30

minutes.
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Figure IV.6 Variation de I’épaisseur (a) et de la conductivité électronique (b) du PEDOT en fonction du taux
d’incorporation en MPEG.

Aprés 30 minutes, 1’épaisseur du film de PEDOT sans MPEG ajouté est de 1um. Celle-Ci
diminue jusqu'a 0,35um lorsque la quantité de MPEG incorporé varie de 0 a 30%. Ce résultat

peut s’expliquer de deux fagons :

i) par la variation de la concentration de 1’agent oxydant dans le mélange. Compte tenu de la
steechiométrie de la réaction (Figure 1V.5), 1’ajout de MPEG entraine une diminution de la
quantité d’espece oxydante mise en jeu dans le mécanisme de polymérisation qui conduit a la

formation d’une plus faible quantité de PEDOT?%,

ii) par le lavage du polymere conducteur dans le méthanol aprés PPV. En effet, le MPEG est
un mélange de deux macromonoméres (PEGM et PEGDM) de faibles masses moléculaires
(475g.mol™ et 750g.mol™ respectivement). Par conséquent les lavages au méthanol
conduisent a I’extraction du MPEG du PCE et ainsi a la diminution de I’épaisseur de la

couche.

Dans un second temps, la conductivité électronique des couches de PEDOT est étudiée en
fonction de la quantitt en MPEG incorporé dans le melange oxydant (Figure 1V.6-b).
Lorsqu’il est formé en absence de MPEG, le film de PEDOT présente une conductivité
électronique de 22 S.cm™. Cette valeur est & comparer & celle obtenue habituellement au sein
du LPPI pour les actionneurs a base de PEDOT (=10 S.cm™). L’ajout du MPEG dans le
mélange oxydant améliore significativement la conductivité électronique du film de PEDOT.
Ainsi, celle-ci peut atteindre une valeur de 804 S.cm™ lorsque la quantité de MPEG atteint
30%. Cette valeur est plus de 40 fois supérieure a celle du film de PEDOT obtenu en absence
de MPEG. Cette amélioration de la conductivité électronique semble en accord avec
I’interprétation relative a 1’ajout de solvant a haut point d’ébullition tel que 1’éthylene glycol

(EG) a la dispersion de PEDOT/PSS décrit notamment par Wei et al.?**. Ces résultats mettent
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clairement en évidence 1’utilité de 1’ajout des macromonomeres (PEGM+PEGDM= MPEG)
lors de la synthése du PEDOT. Le MPEG permet donc d’augmenter les interactions entre les
chaines du polymere conducteur et en conséquence améliore considérablement la conductivité

électronique.

11.1.3.2. Effet du temps de polymérisation

L’influence du temps de polymérisation de ’EDOT sur les propriétés du PCE a été étudiee
ensuite. Pour la PPV, le taux d’incorporation de MPEG est préalablement fixé a 10% et le
temps de polymeérisation varient de 30 a 150 minutes. La variation de 1’épaisseur et de la
conductivité électronique en fonction du temps de polymeérisation est représentée sur la Figure
IV.7.
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Figure IV.7: Variation de (a) I’épaisseur et de (b) la conductivité électronique du PEDOT en fonction du temps
de polymeérisation (entre 30 et 150 minutes).

L’épaisseur de PEDOT augmente presque linéairement avec le temps de polymérisation
(Figure 1V.7-a) de 0,64um a 1,1um quand le temps de polymérisation augmente de 30 a120
minutes. Ainsi, 1’épaisseur de PEDOT est controlable par la durée de polymérisation. Les
épaisseurs obtenues restent relativement faibles par rapport a celles des autres modes de
synthese (chimique et électrochimique possibles). A I’inverse, la conductivité électronique du
PCE diminue de 391 S.cm™ & 125 S.cm™ lorsque le temps de polymérisation (et donc
I’épaisseur du film) augmente (Figure IV.7-b). Ces résultats indiquent d’une part que
I’épaisseur de PEDOT est proportionnelle a la cinétique de polymérisation et, d’autre part,
que sa conductivité électronique est inversement proportionnelle a cette méme cinétique.
Comme nous 1’avons déja indiqué dans le chapitre 3 (cf. § 11.2.4) pour des temps de
polymérisations élevés, des changements structurels peuvent survenir sur les chaines du
polymere conduisant a un abaissement de la longueur de conjugaison, et donc a la diminution

de la conductivité électrique du PCE?**3%,
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11.1.3.3. Effet de la polymérisation du MPEG

Dans le § 11.1.3.1, I’effet du taux d’incorporation de MPEG dans le mélange oxydant a été
étudié. Une amélioration significative des propriétés intrinseques du polymere, notamment sa
conductivité électronique, a été observée. Nous avons ensuite vérifié I’influence d’une étape
de polymérisation radicalaire du MPEG sur ces mémes propriétés (épaisseur et conductivité

électronique).

La PPV de PEDOT en présence du MPEG est donc a nouveau réalisée. Une quantité
d’amorceur radicalaire (PCDH) de 3% en masse par rapport a la masse totale de MPEG est
ajoutée ici dans la solution oxydante. Aprés des PPVs de 30 et 120 minutes, la synthese du
réseau POE est effectuée a 50°C pendant 4 heures puis 2 heures a 80°C et conduit a
I’obtention d’un réseau POE au sein du PEDOT. Le matériau obtenu est lavé plusieurs fois
dans le méthanol afin d’éliminer I’oxydant n’ayant pas réagis. Il est important de noter ici que
le lavage dans le méthanol n’extrait pas ou trés peu le réseau POE formé. Dans la suite de
1’étude nous appellerons I’association PEDOT/POE (X%) obtenue «composite» dont X % est
la proportion de MPEG ajoutée.

Les variations de 1’épaisseur ainsi que de la conductivité €lectronique apreés polymérisation
sont présentées dans le Tableau IV.1 en fonction de la quantité de POE incorporée. A titre
comparatif, les résultats précédemment obtenus sans polymérisation du MPEG sont aussi
reportés.

Tableau IV.1 Variation de 1’épaisseur et de la conductivité électronique du PEDOT en fonction du taux
d’incorporation en réseau POE, pour des temps de PPV de 30 et 120 minutes.

Composite

Tempsde

polymérisation (min)

Epaisseur (um)

Conductivité électronique (S.cm™)

Sans Polymérisation

Avec Polymérisation

Sans Polymeérisation

Avec Polymérisation

PEDOT/POE (10%)

PEDOT/POE (20%)

PEDOT/POE (30%)

30

0,65

1

358

75

0,5

0,84

556

61

0,34

0,69

804

59

PEDOT/POE (10%)

120

1,1

2.2

192

51

L’épaisseur du composite PEDOT/POE aprés polymérisation suit la méme évolution que celui
sans polymeérisation : elle diminue lorsque la teneur en POE augmente. Pour un temps de PPV
de 30 minutes, 1I’épaisseur varie de 1 a 0,69um quand le pourcentage de réseau POE augmente
de 10 a 30%. Ces épaisseurs sont plus élevées que celles obtenues pour le PEDOT sans
polymérisation du MPEG (0,65 a 0,34um). De méme pour une PPV de 120 minutes, le film

est plus epais aprés polymérisation du MPEG. En effet, 1’épaisseur du composite
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PEDOT/POE (apres polymeérisation des 10% de MPEG) est de 2,2um alors que celle du
composite PEDOT/MPEG (sans polymérisation des 10% de MPEG) est de seulement 1,1um.
Ces variations de I’épaisseur peuvent s’expliquer par 1’étape de lavage dans le méthanol. Dans
le cas ou les précurseurs du réseau POE (MPEG) ne sont pas polymérisés, le lavage conduit a
’extraction du mélange MPEG et donc a une réduction d’épaisseur. A contrario aprés
polymérisation, le réseau POE est formé au sein du polymere PEDOT et donc 1’étape de

lavage ne permet pas son élimination du film de PEDOT.

La conductivité électronique des composites a été également mesurée. Pour une PPV de 30
minutes, cette derniére diminue, passant de 75 S.cm™ & 59 S.cm™ lorsque la teneur en POE
augmente de 10 a 30%. Cette tendance est opposée aux résultats obtenus sans polymeérisation
du POE, pour lesquels la conductivité électronique augmentait avec la teneur en MPEG. Par
ailleurs, les valeurs mesurées aprés polymérisation du MPEG sont nettement plus faibles que

celles obtenues sans polymérisation (358 & 804 S.cm™ respectivement).

Pour une PPV de 120 minutes un comportement similaire est observé. Le composite
PEDOT/POE avec 10% de POE présente une conductivité électronique de 51 S.cm™, valeur
plus faible que celle obtenue sans polymérisation du MPEG (192 S.cm™). Cette diminution de
la conductivité €lectronique ne peut étre liée qu’a la dégradation partielle du PCE. En effet, de
nombreux travaux ont montré que la dégradation du PEDOT était due a la présence de

radicaux OXygéné528l'301'3°2

(cf. chapitre 01). Dans notre cas, le réseau POE est obtenu par
copolymérisation radicalaire du PEGDM avec PEGM a I’aide de I’amorceur radicalaire
PCDH. Cette réaction de polymérisation implique la décomposition homolytique de
I’amorceur pour produire des radicaux alkoxy. Par conséquent, la polymérisation radicalaire
du MPEG semble conduire a une légére dégradation du PEDOT entrainant une diminution

notable de conductivité électronique méme si celles-ci restent relativement élevées.

11.1.3.4. Gravure ionique réactive du PEDOT

La gravure chimique des composites PEDOT/POE aprés polymérisation radicalaire du MPEG
est maintenant étudiée en fonction de la teneur en POE. Des composites sont obtenus pour des
temps de PPV de 120 minutes et des taux en POE variant de 10 a 30%. Pour comparaison, les

vitesses de gravures sont également étudiéees sur des films de PEDOT et de POE seuls.
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Les gravures sont réalisées avec un plasma O,/CF4 (90/10) a une puissance de 300W et une
pression de 200mTorr pendant une durée de 1 minute. La variation des vitesses de gravure en

fonction du taux de POE incorporé est représentée sur la Figure 1V.8.

12 4

Vitesse de gravure (um.min-t)

0 2‘0 4‘0 (;O 8‘0 160
Taux de POE (%)

Figure IV.8: Vitesses de gravure de la couche de PEDOT en fonction du taux de PEG incorporé

Premierement, nous pouvons observer que la vitesse de gravure de la couche de PEDOT en
absence de POE est de 0,35 pm.min™’. Ce résultat apparait en contradiction avec le fait que le
PEDOT obtenu chimiguement a partir de I’agent oxydant FeClz ne se grave pas (cf. chapitre
3). Ce résultat indique que la présence du dopant para toluenesulfonate (Ts) a proximité des
chaines de PEDOT semble étre un facteur favorisant la gravure du PEDOT. En effet, le
dopant Ts renferme des atomes d’oxygene, il est alors vraisemblable qu’il libére des radicaux
oxygénés lors de sa gravure, favorisant ainsi la dégradation du PEDOT. De plus, quelques
études ont démontré la possibilité de graver le PEDOT/PSS & une vitesse de 0,5pm.min™ dans
les mémes conditions de plasma®***. Le dopant PSS contient des anions de structure
chimique analogue a celle du p-toluenesulfonate et serait dans ce cas aussi un facteur
favorisant la gravure du PEDOT (Figure 1V.9).

@ © ®) ©
/_\ o—s o /_\

PEDOT (Tos) PEDOT (Cl) PEDOT (PSS)

Figure IV.9: Structures chimiques : (a) PEDOT/Tos (toluenesulfonate), (b) PEDOT/CI (chlorure) et (c)
PEDOT/PSS (polystyrénesulfonate)

D’autres part, lorsque le pourcentage de POE augmente de 10% a 20%, les vitesses

augmentent de 0,47 & 0,7 pm.min™. La vitesse de gravure du composite PEDOT/POE
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contenant 30% de POE (0,9 um.min™) est quasi identique & celle du réseau POE simple
(1um.min™). Ainsi, comme dans les études décrites par A. Khaldi et al.?®*% une synergie est
clairement observée entre la gravure du POE et du PEDOT.

En résumé, la présence du réseau poly(oxyde d’éthyléne) permet la gravure du PEDOT en
libérant lors de la gravure des espéces actives dans le processus de scission de chaines. Ces
informations permettent de démontrer de nouveau que le mélange de deux polymeres dont
I’un est oxygéné et sensible au plasma et I’autre peu sensible ou insensible, permet la gravure

rapide du matériau résultant (cf. chapitre 3, § 11.3.2).

11.1.3.5. Conclusion

L’objectif de cette premicre partie du chapitre était d’étudier la faisabilité de déposer par PPV,
une couche conductrice de PEDOT potentiellement intéressante pour la fabrication de
microactionneurs. La PPV de ’EDOT a été réalisée en présence des précurseurs du réseau
POE (MPEG) et I’influence des conditions de synthése sur les propriétés du PCE a éteé
étudiée. Les résultats obtenus ont mis en évidence I’utilit¢é de I’ajout du MPEG dans la
synthese du PEDOT. Le MPEG permet d’augmenter les interactions entre les chaines du PCE
et en conséquence améliore la conductivité électronique. Ces travaux indiquent aussi que
I’épaisseur de PEDOT est proportionnelle au temps de polymérisation et d’autre part que sa
conductivité électronique est inversement proportionnelle a ce méme temps. La
polymérisation du MPEG pour former le réseau POE au sein du film de PEDOT a montré un
effet néfaste sur les propriétés intrinséques du PCE. Néanmoins, les valeurs obtenues de
conductivité électronique (entre 50 et 75 S.cm™) restent satisfaisantes pour I’application
envisagée. Enfin, la présence du réseau POE favorise la gravure rapide du PEDOT dans un

plasma O,/CF,, confirmant ainsi le phénoméne d’auto-gravure.
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11.2. Réalisation de microactionneurs par empilement «couche par couche»

La synthése de RIPs conducteurs sur substrat de silicium par un procéde a la fois
reproductible, compatible avec les technologies actuelles, et nécessitant une manipulation
réduite lors du procédé de synthése est une opération qui n’a jamais été réalisée ni méme
considérée. Il s’agit donc d’un verrou scientifique et technologique auquel les travaux de

recherche présentés dans cette partie s’attachent a trouver une réponse.

11.2.1. Adhésion des couches de polymére conducteur

La structure du microactionneur est constituée d’un film support d’électrolyte sur lequel deux
couches de PCE sont synthétisées de part et d’autre. L’architecture tricouche du
microactionneur implique la bonne adhésion entre les différentes couches déposées, sinon une
délamination pourrait étre observée lors de 1’actionnement (cf. chapitre 1), phénomene qui

conduirait & la destruction du dispositif.

La synthese du PEDOT par voie chimique en phase vapeur précédemment décrite, a été
réalisée en présence des précurseurs du réseau POE (PEGM/PEGDM). La présence des
fonctions réactives méthacrylate au sein des trois couches, les deux couches conductrices de
PEDOT séparées par le RIP POE-NBR, va permettre d’assurer 1’adhésion aux interfaces aprés
polymérisation radicalaire. Un schéma idéalisé du principe est présenté dans la Figure 1V.10.

(a) (b) (© (d)

J: MPEG =PEGM+PEGDM - PEDOT RIPPOE-NBR

Figure IV.10: Schéma idéalisé du principe d’adhésion des couches de PEDOT. (a) Synthése par PPV de la
premiere couche de PEDOT/MPEG. (b) Dépdt des précurseurs du RIP POE-NBR. (¢) Synthése par PPV de la
deuxiéme couche de PEDOT/MPEG. (d) Recuit final.

Dans un premier temps, la premiére électrode de PEDOT/MPEG sera réalisée via la PPV (a).
Le mélange précurseur du RIP POE-NBR est ensuite déposé (b). Dans une troisieme étape, la
synthése d’une 2°™ couche de PEDOT/MPEG similaire & la 1% est réalisée par PPV (c).
Enfin, un traitement thermique est effectué afin de former d’une part le RIP POE-NBR-

PEDOT et d’autre part assurer une bonne adhésion entre les différentes couches.
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Il est important de mentionner ici que la formation du réseau NBR s’effectue par réticulation a
160°C a l’aide d’un agent radicalaire, le peroxyde de dicumyle (DCP) (cf. chapitre 3).
Cependant, une température de 160°C en présence de radicaux pourrait conduire a une
dégradation supplémentaire du PEDOT>®. En conséquence, la synthése de réseaux semi-
interpénétrés de polymeres semi-RIP POE-NBR (50-50), c’est-a-dire un réseau POE dans
lequel le NBR est non reticulé, est privilégiée dans cette étude. La synthese du semi-RIP
POE-NBR (50-50) est réalisée en présence d’amorceur radicalaire PCDH pour la formation

du réseau POE et en absence de DCP.

11.2.2. Synthese «couche par couche» de Semi-RIP conducteur

Le procédé de synthése des semi-RIPs conducteurs utilise les différentes étapes mise au point
précédemment, a savoir la réalisation de couches minces de PEDOT par PPV et la synthese de
films minces de RIP POE-NBR (cf. chapitre 3). Le choix des conditions expérimentales pour
la synthese du PCE (taux de POE incorporé, temps de polymérisation) est lié aux deux

caractéristiques essentielles qu’il est nécessaire de prendre en compte :
e Une adhésion satisfaisante a I’interface PCE/semi-RIP
e Une bonne conductivité électronique du PCE

Le taux de POE incorporé dans les couches de PEDOT influe sur la conductivité électronique
du PCE et permet également une bonne adhésion entre les différentes couches PCE/semi-RIP.
Néanmoins, un taux elevé de POE ne permet pas d’envisager des épaisseurs importantes de
PEDOT (cf. Tableau IV.1) et peut donc conduire a des systemes dont la quantité de polymere

électroactif est trop faible pour obtenir a un actionnement.

Le temps de PPV influe sur la quantité de PCE déposée. Toutefois, un temps long peut étre

néfaste aux propriétés intrinséques du PCE (cf. Tableau IV.1).

Nous avons donc considére deux cas distincts : des électrodes de PEDOT soit fines, soit
épaisses (taux de PEDOT élevé ou faible). Les conditions opératoires retenues pour
1’élaboration des électrodes de PEDOT sont résumées dans le Tableau 1V.2. Par exemple, des
électrodes de faibles épaisseurs et conductrices sont obtenues pour un taux de POE de 30%
associe a un temps de polymérisation de 30 minutes. Un taux de POE de 10% associé a un
temps de polymérisation de 120 minutes conduit a des épaisseurs d’électrodes nettement plus

importantes et par conséquent a des films autosupportés.
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Tableau 1V.2: Résumé des paramétres utilisés pour la synthése couche par couche de semi-RIPs conducteurs
POE-NBR-PEDOT

Parametres Semi-RIP conducteur 1 Semi-RIP conducteur 2
Taux de POE (%) 30 10
Temps de PPV (min) 30 120
Epaisseur d’électrode PEDOT/POE (um) 0,69 2,2

Aprés avoir choisi les conditions expérimentales pour la synthése des électrodes de PEDOT,
le semi-RIP conducteur POE-NBR-PEDOT est synthétisé en 5 étapes. La Figure V.11

représente le procédé de fabrication «couche par couche».

@)

! Plaquette Si . PVA . PEDOT |:| Précurseur Semi- RIP

Figure 1V.11: Synthése «couche par couche» de semi-RIP POE-NBR-PEDOT. (a) Plaquette de Silicium. (b)
Dépot de 2um de PVA puis recuit & 65°C pendant 5minutes. (c) Synthese par PPV du PEDOT/MPEG pendant
30 & 120 minutes. (d) Dépdt des précurseurs du semi-RIP POE-NBR puis pré-recuit a 50°C pendant 45minutes.

(e) Synthése par PPV du PEDOT/MPEG pendant 30 & 120 minutes. (f) Recuit final et (g) photographie d’un

semi-RIP POE-NBR-PEDOT (temps de PPV=120 minutes avec un taux de POE incorporé de 10%).

La validation de ce procédé de fabrication nécessitera la libération des structures de leur
support et leur caractérisation en tant que microactionneur. Afin de permettre la récupération
des structures réalisées a la fin du procédé, une couche de PVA (2,2um d’épaisseur) est donc
d’abord déposée. Pour rappel la dissolution de cette couche polymére se fait simplement par
immersion du support dans I’eau, ce qui permet la libération du microactionneur. Dans une
deuxiéme étape, le mélange oxydant Fe(Ts)3-BuOH/MPEG (10 ou 30%) est déposé par spin-
coating. La plaquette est ensuite exposée aux vapeurs du monomére EDOT pour la

polymérisation en phase vapeur pendant une durée soit de 30, soit de 120 minutes.
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Suite a cette étape, la couche semi-RIP POE-NBR (50-50) est déposee. La méthode choisie
pour cette synthése est la méthode in-situ décrite précédemment dans le chapitre 3 (8§ 11.1.4).
Le mélange réactionnel (précurseurs des deux réseaux et amorceur radicalaire PCDH
solubilisés dans la cyclohexanone) est déposé par spin-coating sur la couche de PEDOT et
permet d'obtenir une épaisseur de semi-RIP comprise entre 0,6pum et 30um. Le dép6t subit
ensuite un prétraitement thermique & une température de 50°C pendant 45min. Le but de ce
prétraitement thermique est d’amorcer la polymérisation des macromonomeres présents aussi
bien dans la couche de PEDOT que dans celle qui vient d’étre déposée. Ce traitement
thermique permet la formation partielle du semi-RIP POE-NBR mais également assure une
bonne adhérence entre les deux couches par polymérisation des macromonomeéres a
I’interface. Cependant la conversion ne doit pas étre compléte afin de laisser la possibilité de

lier la couche de PSE a la prochaine couche de PEDOT.

Afin de compléter la structure tricouche, la polymérisation chimique de ’EDOT en phase
vapeur est réalisée sur le semi-RIP de maniére similaire a la premiére couche de PEDOT. Une
quantité de PCDH de 3% en masse par rapport a la masse totale du MPEG est ajoutée afin

d’assurer I’amorgage radicalaire des deux macromonomeéres (PEGM et PEGDM).

Dans une derniere étape, un traitement thermique de 4 heures a 50°C puis 2 heures a 80°C est
appliqué afin d’une part de terminer la formation du semi-RIP POE-NBR-PEDOT et d’autre
part d’assurer la liaison entre le semi-RIP et la seconde électrode de PEDOT. Apres I’étape de
polymérisation radicalaire, les semi-RIPs conducteurs ainsi élaborés sont lavés plusieurs fois
dans le butanol jusqu’a élimination du Fe(Ts)s. Les matériaux sont ensuite séchés sous vide

pendant 4 heures a température ambiante.

La Figure IV.12 présente les observations par microscopie électronique a balayage des

sections des matériaux tricouches élaborés au cours de cette étude :

(@) le semi-RIP conducteur 1. La synthése du PEDOT est réalisée avec un taux de POE
incorporé de 30% pour un temps de polymérisation de 30 minutes. Une couche de 0,65um de
semi-RIP POE-NBR est utilisée.

(b) le semi-RIP conducteur 2. La synthése du PEDOT est réalisée avec un taux de POE
incorporé de 10% pour un temps de polymérisation de 120 minutes. Une couche de 3,4um de
semi-RIP POE-NBR est utilisée.
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Figure 1V.12: Images MEB des sections des semi-RIPs conducteurs sans liquide ionique. (a): Taux de POE
incorporé au sein du PEDOT de 30% pour un temps de polymérisation de 30 minutes. (b): Taux de POE
incorporé au sein du PEDOT de 10% pour un temps de polymérisation de 120 minutes. (b”) : Cartographie EDS
de la section du semi-RIP conducteur (b) (éléments soufre en rouge).

La Figure IV.12-b fait clairement apparaitre une structure de type tricouche de 7,1um
d’épaisseur du semi-RIP conducteur 2 . Afin de confirmer la présence localisée du PEDOT
dans I’épaisseur de 1’échantillon, une cartographie du soufre (uniquement présent dans le
PEDOT) a été réalisée par Spectroscopie a Dispersion d’Energie. La Figure IV.12-b’ permet
de confirmer que le PEDOT est presque exclusivement localisé au niveau des faces. Le
PEDOT forme deux électrodes de 1,8 et 1,9um d’épaisseur. Ainsi les matériaux élaborés
présentent une structure tricouche, avec deux électrodes de polymeres conducteurs (une anode

et une cathode) de part et d’autre d’un film de semi-RIP a base de POE.

La Figure 1V.12-a représente le semi-RIP conducteur 1 de 2,3um d’épaisseur. Ce cliché
démontrent clairement la possibilité d’¢laborer des matériaux tricouches de trés faibles

épaisseurs par cette méthode.

11.2.3. Procedé de microfabrication des microactionneurs

La Figure 1V.13 représente le procédé de fabrication des microactionneurs. Ce procédé utilise
les différentes etapes décrites dans le chapitre 3, a savoir, le procédé de photolithographie et la
gravure ionique réactive. Neanmoins, étant donné la nouvelle méthode de synthese des semi-
RIPs conducteurs sur substrat de silicium, quelques modifications du procédé de

microfabrication ont été envisagées afin d’y apporter certaines améliorations.
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Masque

a) Semi-RIP NBR-POE/PEDOT sur PVA b) Dépot de 1 7pum de résine positive SPR220  ¢) Masquage et insolation dela SPR par UV
Recuit

D 2

d) Développement de la résine: ¢) Gravureioniqueréactive, 15min f) Retrait de ’excés de résine SPR 220
Solubilisation des zones insolées dans I’acétone

S

g) Libération du microactionneur
dans I’H,0, 10min

B substrat si pva [l PEDOT  SemiRIPNBR-POE [l Résine sPR-220 [l Masque

Figure 1V.13: Procédé de micro-fabrication d’une micro-poutre en semi-RIP conducteur

Dans une premiére étape, la résine SPR 220 7.0 est déposée par spin-coating au-dessus du
semi-RIP conducteur avec une épaisseur de résine de 17um. Apres un pré-recuit, la résine est
ensuite insolée a travers un masque en chrome sous un rayonnement UV de longueur d'onde
365 nm et avec la dose adéquate. A cet effet, un nouveau masque a été spécialement fabrique,
ce dernier étant dimensionné pour permettre une fabrication collective de microactionneurs

(jusqu'a 150 motifs par substrat). La Figure 1V.14 représente le masque utilisé.
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Figure 1V.14: Masque optique utilisé pour l'insolation d’un substrat de 2 pouces.

Une fois la SPR 220 7.0 insolée, le substrat est alors plongé dans un bain développeur MIF
326 pour solubiliser la zone insolée. Suite a cette étape, la gravure du semi-RIP conducteur est
réalisée dans le plasma O,/CF, 90/10 a 300 W et 200 mTorr pendant approximativement 10
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minutes. La résine présente sur la partie protégée du semi-RIP conducteur est ensuite retirée
lors d’un ringage a ’acétone. Avant de proceder a la libération des microstructures dans 1’eau,
des images MEB des microactionneurs , sur la plaquette de silicium, sont présentées sur la
Figure 1V.15.

EHT» 130KV Signel A= SE2 WO - B8 mm :
Mage 6 X Vacuam Mode = Hoh Vecusm  Stage st T 310 RO —

OT 1,
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WO = 0.1 :
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Figure 1V.15: Images MEB de micropoutres. (a) et (b) peignes de microactionneurs de longueurs décroissantes.
(c) micropoutre de petite dimension (longueur 150um et largeur 10um) et (d) les flancs de gravure
correspondants.

L’étape finale du procédé de microfabrication consiste en la libération des microactionneurs
du substrat de silicium. Cette étape est effectuée par solubilisation de la couche de PVA. Le
substrat est plongé dans un bain d’eau pendant une durée de 20 minutes (Figure IV.16). Pour
éviter les phénomeénes de repliement des micropoutres pouvant se produire lors du séchage,
les échantillons sont placés directement dans EMImMTFSI. Environ 72 heures sont nécessaires
pour le gonflement du matériau par 1’électrolyte. Les micropoutres réalisées peuvent alors étre

actionnées a l'air apres application d’une différence de potentiel électrique.
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Figure 1V.16: (a) Image de la plaquette de silicium aprés gravure du semi-RIP conducteur. (b) image de la
plaquette apres 10 minutes d’immersion dans 1’eau et (¢) image MEB de peignes de microactionneurs de tailles
décroissantes aprés 72h de gonflement dans EMIMTFSI.

Cependant, aprés insertion de 1’¢électrolyte EMImTFSI, dans le cas du semi-RIP conducteur 1
de trés faible épaisseur (2,3um), un repliement important des microactionneurs a été observé
rendant ainsi leur manipulation trés délicate. C’est pourquoi, les caractérisations
électromécaniques des microactionneurs seront réalisées uniquement sur le semi RIP
conducteur 2 d’épaisseur 7um. L’introduction du liquide ionique provoque alors une
expansion volumique du matériau 2 dont 1’épaisseur atteint aprés gonflement une valeur de

10pm.

11.2.4. Caractérisations électromécaniques des microactionneurs
11.2.4.1. Etude de la déformation des microactionneurs

Un microactionneur POE-NBR-PEDOT/EMIMTFSI de dimension 650*100*10 pum? est placé
manuellement entre des contacts électriques et soumis a différents créneaux de potentiel entre
+0,1 et £2V par pas de 0,1V a une fréquence fixe de 0,05Hz. La réponse mécanique a ces
différentes amplitudes électriques est représentée sur la Figure 1V.17 par la mesure de la

différence de déformation Ag en fonction de la ddp appliqueée.
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Figure IV.17: (a): courbe de différence de déformation en fonction de la différence de potentiel appliquée a
0,05Hz pour un microactionneur de 650*100*10 pm?®. (b) : Courbe de déplacement en fonction du temps sous
une ddp de + 2V a 0,05Hz .
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La différence de deformation Ae augmente linéairement avec la ddp appliquée jusqu’a une
valeur maximum de 0,28% pour une ddp appliquée de +1,6V. Cette déformation de la
micropoutre correspond a un déplacement de 120um en bout de poutre. Entre +1,6 et +2V la
déformation n’évolue plus. Ce résultat implique qu’a partir de ce potentiel seuil de 1,6V, le
processus redox ayant lieu au niveau des électrodes de PEDOT doit étre complet, entrainant

une déformation Ag constante a partir de ce potentiel.

On notera que le phénomeéne de relaxation précédemment observé dans le cas des
microactionneurs POE-NBR-PEDOT (cf. chapitre 03) n’apparait plus ici. En effet, le rapport
des résistances électriques en surface (Rs) et en épaisseurs (Re) est approximativement de 100
(rapport nettement supérieur a celui des RIPs conducteurs décrits dans le chapitre 3 qui était
de 8). Ce résultat démontre que la méthode d’élaboration proposée évite la présence de courts-
circuits pouvant entrainer la décharge d’une électrode de PEDOT vers 1’autre au cours de

[’actionnement.

La réponse mécanique du microactionneur a été ensuite étudiée en fonction de la fréquence de
sollicitation entre 0,02 et 10Hz par I’application d’une ddp de +2V. La réponse mécanique en

différence de déformation a ces différentes sollicitations est représentée sur la Figure 1V.18.
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Figure 1V.18: Différence de déformation du microactionneur en fonction de la fréquence de sollicitation a +2V

Les valeurs maximales en deformation des microactionneurs sont obtenues pour des basses
fréquences de sollicitation, une déformation moyenne de 0,26 + 0,01% est relevée entre 0,02
Hz et 0,5Hz, ce qui correspond a un déplacement moyen de 114 + 6um a ’extrémité de la
poutre. Les déformations des microactionneurs diminuent ensuite rapidement lorsque la
fréquence de sollicitation est supérieure & 0,5Hz. A titre d’exemple, une déformation de
0,055% est observee pour une fréquence de sollicitation de 10Hz. L’actionnement a de plus

hautes fréquences a été testé afin d’atteindre la résonance mécanique de la micro-poutre mais
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celle-ci n’a pas été observée. Les microactionneurs décrits ici présentent des temps de réponse
moins rapide malgré la faible épaisseur par rapport aux microactionneurs décrits au chapitre
3. Ce résultat peut probablement étre attribué a un changement des propriétés du PCE du fait

de I'utilisation d’un mode de synthése différent.

Pour mieux connaitre les potentialités de ce nouveau type de microactionneurs, des mesures

de forces ont été entreprises. Cette étude est présentée dans les paragraphes suivants.

11.2.4.2. Mesure de la force bloquante

Les mesures de force sur le microactionneur sont réalisées par I’application de différents
créneaux de potentiel entre £0,1 et £2V a une fréquence fixe de 0,05Hz. La force bloguante

mesurée en fonction de la ddp appliquée est représentée sur la Figure 1V.19.
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Figure IV.19: Courbe de force bloquante pour un microactionneur de 650*100*10 um® en fonction de la
différence de potentiel appliquée a 0,05Hz

D’une maniére similaire a la mesure de Ag, la force augmente linéairement avec la ddp
appliquée jusqu'a atteindre un plateau ou les performances du microactionneur sont quasi-
constantes. Au-dela d’une ddp de +1,6V la force atteint une valeur maximum de 4,35uN.
Dans un second temps, la force bloquante du microactionneur est mesurée en fonction de la
fréquence de sollicitation entre 0,02 et 10Hz. Le microactionneur est alors sollicité par
I’application d’une ddp de +2V. Les forces mesurées en fonction des fréquences de

sollicitation sont représentées dans la Figure 1V.20.
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Figure 1V.20: (a) : Variation de la force en fonction du temps pour un microactionneur de 650*100*10 pm? sous
une ddp de £2V & 1Hz (b) : réponse de la force générée par le microactionneur en fonction de la fréquence de
sollicitation.

Le maximum de force bloquante est obtenu aux basses fréquences avec une valeur de 5,4uN a
0,05Hz. Cette valeur est légerement plus élevée que celle obtenue précédemment pour la
méme fréquence lors de 1’étude de la réponse du systéme a des créneaux de potentiels
(4,35uN). La force générée par le microactionneur est a peu prés constante jusqu’a une
fréquence de 1Hz avec une valeur de force de 5,2uN. Elle diminue ensuite rapidement lorsque
la fréquence de sollicitation est supérieurelHz. Une force de 0,85uN est relevée pour une

fréquence de solliciation de 10Hz.

On notera ici que I’allure en fonction des fréquences de sollicitation de la force est 1égerement
différente de celle des mesures de déformations. 11 est difficile d’expliquer les causes de cette
différence. On peut néanmoins émettre I’hypothése que ceci peut résulter de 1'utilisation de
microactionneurs différents (mais de dimensions identiques) lors des caractérisations des
microactionneurs (mesures dynamiques ou a créneaux de potentiel). Il est alors envisageable
que les mesures de forces aient été effectuées sur des microactionneurs plus performants que

ceux utilisés lors des mesures de déformations.

11.2.5. Conclusion

Le but de cette partie du chapitre était de repenser totalement la voie d’élaboration des
microactionneurs a base de PCE. Dans un premier temps, des semi-RIPs conducteurs POE-
NBR-PEDOT (de 2 a 7um d’épaisseur) ont pu étre réalisés par un empilement couche par
couche. Les observations par microscopie électronique a balayage démontrent clairement la

possibilité d’un contrdle précis de dimensions de chaque couche.

Le dimensionnement de ces RIPs conducteurs aux microsystémes avec l’utilisation des

techniques de photolithographie et gravure seche a été realisé. Cette nouvelle voie de
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fabrication des RIPs conducteurs a permis 1’obtention d’un nombre important (~150) de
micro-poutres individuelles ou collectives. En outre ce nouveau procédé a permis de
fabriquer la plus petite micro-poutre jamais décrites pour des actionneurs a base de PCEs
(55*5*2 um°®, Figure 1V.21). Les microactionneurs ont pu étre testés et caractérisés en
utilisant comme électrolyte EMIMTFSI. Ces micropoutres se déforment de 0.26% et générent
des forces de 5,4uN lorsqu’elles sont sollicitées & 0,05 Hz pour des tensions appliquées de
+2V.

Figure 1V.21: Image par microscopie électronique d’une micro-poutre POE-NBR-PEDOT de dimension
55%5%2 um®

Ces résultats intéressants montrent des avancées trés significatives vers la réalisation de
dispositifs microsystemes complets incluant des RIPs conducteurs. En conséquence, la
fabrication de microactionneurs a base de PCE avec des contacts électriques intégrés et a
I’aide d’un procédé compatible aux technologies microsystémes peut maintenant étre

envisagée.

-Page 165-



11.3. Intégration de connexions électriques aux microactionneurs a base de PCEs par des
procédés de micro-fabrication

11.3.1. Objectifs de I’étude

A ce stade, la réalisation de microactionneurs a base de PCE par un empilement couche par
couche a ¢été validée. La deuxiéme contribution de cette étude est maintenant d’intégrer des
connexions électriques aux microactionneurs a 1’aide des techniques de micro-fabrication.
Cela doit permettre de remplacer les systémes de pointes macroscopiques pour faire le contact
électrique avec le PCE. Ces connexions électriques doivent venir en contact avec chacune des
faces du semi-RIP conducteur et étre déportées afin de servir, a terme, de zone de soudage des
fils d’or. Un tel travail n’a jamais été réalisé pour les microactionneurs a base de PCEs
fonctionnant a 1’air libre. C’est pourquoi nous avons décidé de travailler au cours de cette

étude de facon progressive, en procédant en deux étapes :

s En premier lieu, la connexion électrique inférieure sera d’abord réalisée via une
couche d’or déposée sur le substrat. Ensuite, la fabrication des microactionneurs sera
réalisée par un empilement couche par couche comme précédemment décrit. Nous
montrerons par la suite qu’il est possible d’actionner ces systémes dans les conditions
de la Figure 1V.22-a.

% Dans une seconde étape, nous essaierons d’intégrer la seconde connexion électrique
(Figure 1V.22-b).

(b)

2¢me contact électrique
déporté

Pointe éléctrique
(2¢me contact) ? [ |
y

Mlcroactlonneur? 1er coma’ct éIeFtrique C 1er conta,ct élef:trique
I t I I déporté t I t t deéporte

Substrat de Silicium

T

Substrat de Silicium

Figure IV.22: Vue en coupe de I’assemblage envisagé pour 1’intégration de connexions électriques aux
microactionneurs POE-NBR-PEDOT

La phase critique de ces deux assemblages réside dans les deux points suivants :

e Pouvoir libérer une partie du microactionneur de son support pour lui permettre un

mouvement libre.
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e Garder une partie du microactionneur fixe sur le contact électrique inférieur afin de pouvoir

le solliciter électriqguement.

La méthodologie envisagee sera alors d’utiliser une couche séparatrice entre le substrat de

silicium et le microactionneur (Figure 1V.22). Cette couche sera structurée pour :

i) Avoir une partie fixe qui servira de support mécanique pour la(es) connexion(s)

électrique(s).

i1) Avoir une partie sacrificielle pour pouvoir libérer la partie mobile de 1’actionneur a la fin

du procédé.

11.3.2. Empilement technologique (étape par étape) pour I’intégration du premier
contact électrique

Les paragraphes suivants décrivent la succession des étapes nécessaires a 1’intégration de

contacts électriques aux microactionneurs POE-NBR-PEDOT.

Etape 01 : Marques d’alignement

a) Systéme de margues developpé : L’empilement multicouche envisagé dans le cadre de cette
étude implique un alignement parfait des différentes couches déposées. Les couches de
PEDOT du semi-RIP conducteur sont opaques. En conséquence un alignement face arriére
des différentes couches déposées est nécessaire. Cette méthode consiste dans la création de
micro-motifs d’alignement sur la face arriere d’une plaquette de silicium polie double face.
Toutes les couches alors déposées en face avant seront alignées par rapport a ces marques.

Cette méthode nécessite 1’utilisation d’un aligneur double face.

La méthode utilisée pour réaliser les marques d’alignement sur la face arriére de la plaquette
est celle du «Lift-off». Elle se réalise en trois temps. La premiere est une étape de
photolithographie, qui structure la résine sur la face arriére du substrat. Ensuite une couche
métallique (dans notre cas de 1’or) est ensuite déposée par pulvérisation cathodique sur la
plaquette. L’ultime étape consiste a plonger le substrat dans un solvant spécifique afin de
dissoudre la résine et ainsi révéler les croix d’alignement métalliques. Partout ou la résine
était encore présente sur le substrat apres la photolithographie, le métal est retiré avec elle, et
partout ou la résine a été éliminée du substrat aprés la photolithographie, le métal reste sur le

silicium.
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Les croix d’alignement sont 2 cellules de part et d’autre de la plaquette de silicium. Chaque
cellule est formée de 6 croix dites de type «+» de tailles décroissantes. Le schéma global du
systeme des marques utilisées est représenté sur la Figure 1V.23.

(a) (b)

+
Sy +

1 mm

face anitre

Figure 1V.23 Image du masque optique utilis¢ pour la réalisation des marques d’alignement

b) Choix du métal pour la réalisation des marques: la réalisation d’un alignement face arriére

repose sur 1’observation des marques a travers l’aligneur. L’or a donc été choisi pour la
définition des croix car il permet d’obtenir un meilleur contraste. Cependant, I’or n’a pas de
bonnes propriétés d’adhésion avec le silicium. Ceci peut donc entrainer un décollement de la
couche métallique au cours du procédé de fabrication. Pour y remédier, nous avons utilisé une
«couche d’accroche», qui est un métal possédant de bonnes propriétés d’adhérence avec le
silicium. Les couches d’accroche communément utilisées entre 1’or et le silicium sont le
chrome ou le titane. Nous avons choisi d’utiliser une couche de titane disponible dans la

méme enceinte de dépdt que I’or.

¢) Réalisation des croix d’alignement : Un schéma explicatif du procédé de réalisation des

croix d’alignement est présenté sur la Figure 1VV.24. La résine photosensible positive S1828 a
été choisie pour 1’étape de Lift-off car elle est particulierement préconisée pour réaliser des

épaisseurs métalliques jusqu'a environ 500nm.

Dans un premier temps, la résine est déposée par spin-coating sur une plaquette de silicium et
permet d'obtenir une épaisseur de 2,8um (b). La résine subit ensuite un pré-recuit sur plaque
chauffante a une tempeérature de 110°C pendant 2 minutes afin d'évaporer le solvant. Ensuite,
|'étape d’insolation optique qui permet de définir les motifs d’alignement est réalisée a ’aide
d’un masque (c). Une fois la S1828 insolée, le substrat est plongé dans un bain développeur
spécifique a cette résine pour la révélation: MF 319 (Microchem corporation - hydroxyde de

tetraméthylammonium) (d).
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Dans un second temps 1’étape de métallisation est réalisée. Une couche d’accroche de 20nm
de titane est préalablement déposée, suivie d’un dépot d’or de 200nm (e). L’étape finale de
lift-off est effectuée par immersion de la plaquette dans un bain de Remover PG (Microchem

corporation) afin de dissoudre la résine et révéler les structures en Ti/Au (f).

uv uv Masque
m— | [ ]|
a)Face arriére de la plaquette Si b)Dépotderésine S1828 ¢) Insolation delarésine S1828
d) Développementde la résine ¢) Dépot Ti/Au20/200 nm f) Lift-Off dansremover PG
- Croix d’alignement
Facearriere

\_) Facearriérede la plaquette Si «——|

E Plaquette Si - Résine positive S1828 - Masque D Dépot métallique Ti/Au

Figure 1V.24: Etapes technologiques pour la réalisation des croix d’alignement sur face arriére de la plaquette de
silicium polie double face

Etape 02 : Photolithographie de la résine SU-8

De maniere a pouvoir surélever les microactionneurs de la plaquette de silicium, une couche
séparatrice entre le microactionneur et le substrat est réalisée. Cette solution permet d’éviter
de graver le silicium soit face arriére soit face avant. Le materiau alors retenu est la résine
photosensible SU-8. Celle-ci est une résine négative de type époxy disponible sous forme
liquide, en différentes viscosités (SU-8 2002 a 2100). Elle est réticulable aux UV et
durcissable a température moderée (95°C). L’intérét porté a cette résine vient du fait de sa
relative simplicité de mise en ceuvre et d’intéressantes propriétés chimiques et mécaniques
une fois polymérisée (Annexe C). Le procédé complet de la photolithographie de la SU-8 est
présenté sur la Figure 1V.25.

-Page 169-



SU-8 insolée
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a) Plaquette Si b) Dépot derésine SU-8 2075 ¢) Insoltaion delarésine SU-8 2075  d)Recuit post-insolation
Recuit

SU-8 non insolée SU-8 insolée (Réticulée)

5 Plaquette Si l:l SU-8 non insolée . SU-8 insolée . Masque
Figure 1V.25: Photolithographie de la résine SU-8 2075

De la SU-8 2075 est déposée par spin-coating sur la face avant de la plaquette de silicium et
permet d'obtenir une épaisseur de résine de 90um (b). La résine subit ensuite un pré-recuit sur
plaque chauffante a une température de 95°C. L’étape d’insolation qui permet de définir les
zones a réticuler, est ensuite réalisée a l'aide de 1’aligneur double face (c). Une fois la SU-8
insolée avec la dose nécessaire, le substrat subit un recuit a 95°C afin de promouvoir la

réticulation amorcée par l'insolation des zones non masquées (d).

Il est important de noter ici qu’un changement de I’état de surface a été observé avec
apparition de légeres vaguelettes en surface sur la partie non insolée de la SU-8 aprés recuit
(e). Par conséquent, pour la synthese des microactionneurs, il sera difficile de faire croitre sur
cette surface des fines couches de polymeéres conducteurs avec une planéité satisfaisante. Afin
de résoudre ce probleme, nous nous proposons de remplacer la résine SU-8 non insolée par
une couche sacrificielle. Cette étape sera réalisée apres la mise en forme des connexions

électriques.
Etape 03 : Mise en forme micrométrique des connexions électriques

Cette étape va permettre de réaliser des pistes métalliques sur la zone insolée en SU-8, qui
seront utilisées pour la sollicitation électrique des microactionneurs. Le choix du métal s’est
encore porté sur 1’or. En effet de tous les candidats potentiels (aluminium, cuivre, titane...etc)
I’or est le plus approprié, car il ne s’oxydera pas lors des sollicitations électriques de
I’actionneur (cas du cuivre par exemple). De plus, il est biocompatible et résistant aux
differentes étapes technologiques. Un schéma descriptif du procedé de réalisation des pistes

est présenté dans la Figure 1V.26.
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a) SU-8 sur plaquette de Si b) Dépot Aluminium -100 nm ¢)Dépot derésine positive S1828

-U¢V— ﬂ | — liV-
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d) Insolation de la résine S1828 e) Développement de la résine dans f) Dépot Ti/Au 20/200 nm face avant
MIF 319

—

g) Lift-Off dans SVC 14 (30minutes) h) Solubilisationn de Al dans MIF 319
Retrait dela SU-8 Non insolée dans
SU-8 remover

SU-8 insolée
Cavité de 90um

Ti/Au

Figure 1V.26 : Etapes technologiques pour la réalisation des pistes métallique Ti/Au sur SU-8

En raison d’une faible mouillabilité des résines photosensibles sur la SU-8, une couche
d’aluminium est utilisée comme promoteur d’adhésion. Une couche de 100nm d’épaisseur est
déposée par pulvérisation cathodique sur la totalité du substrat (b). Ensuite, d’une maniére
similaire a la réalisation des croix d’alignement (8§ 1V.2.1), de la résine S1828 est déposee par
spin-coating sur le substrat (c). Aprés un pré-recuit, ’insolation optique est réalisée par
exposition a une lumiére UV (d). Le substrat est alors plongé dans le bain développeur MIF
319 pour solubiliser la résine insolée. Cette étape de développement dans le MIF 319 permet
aussi de dissoudre la fine couche d’aluminium présente uniquement sous la S1828 solubilisée
(e). La couche de Ti/Au 20/200 nm est déposée par pulveérisation cathodique sur la plaquette
(f). La mise en forme des pistes est ensuite effectuée par dissolution de la S1828 non insolée
dans le remover PG pendant environ 30 minutes a 65°C (g). Enfin, les dissolutions des
couches d’aluminium dans le MF 319 et de la SU-8 non insolée dans son développeur sont

réalisées. Une cavité de 90um de profondeur est alors obtenue (h).

Afin de garantir un support mécanique homogéne et plan pour I’étape de fabrication des
microactionneurs, la cavité formée est comblée par une couche sacrificielle. Celle-ci
représentera un support mécanique temporaire pour la partie mobile du microactionneur.

L’étape de dépét de la couche sacrificielle est decrite dans les paragraphes suivants.
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Etape 04 : Dép6t de couche sacrificielle

Le choix de la couche sacrificielle s’est porté sur le PVA qui sera facilement retirée lorsque le
support sera immergé dans 1’eau. Le procédé de sa mise en forme est présenté dans la Figure
IV.27.

a) 90 um de résine SU-8 avec pistes b) Dépot de PVA (110pum) ¢) Gravure ionique réactive d) T/Au sur SU-8 + PVAsur substrtat
en or (300nm) Recuit: Smina 65 C + 5mina 95 C Plasma O2/CF4 300W 200mT 5min

PVA Pistes ¢lectriques en Ti/Au

SU-8

5 Plaquette Si .SU»S insolée l:l Dépot métallique Ti/Au |:| PVA @ Plasma O2/CF4 70/30
Figure 1V.27 : Mise en forme de la couche sacrificielle de PVA

Quelques gouttes d’une solution aqueuse de PVA (300 g.L™) sont déposées dans la cavité de
la plaquette (b). Cette couche est séchée et une forte adhésion entre le substrat et le PVA est
alors obtenue avec une bonne planéité du dépot. Néanmoins, une surépaisseur de 23 + 5um
(variable suivant la quantité de PVA introduit dans la cavité avec une pipette) est mesurée
entre la couche de PVA et celle en SU-8. Cette surépaisseur constitue un inconvénient pour la
synthese des trois couches de 1’actionneur dont 1’épaisseur totale n’excede pas 10um. Afin de
résoudre cette situation et d’obtenir une bonne planéité entre la couche de PVA et la SU-8,

une étape de gravure réactive du PVA a été envisagée dans le melange gazeux O,/CFy,

Tout d’abord, afin d’optimiser la vitesse de gravure du PVA, I’influence de la composition du
mélange gazeux O,/CF, sur sa vitesse de gravure a été étudiee. Ces résultats sont reportés sur
la Figure 1V.28. La puissance et la pression du plasma sont fixées a respectivement 300 W et
200 mTorr. Les «blancs de gravure» du PVA sont réalisés pour des temps de 5 minutes, la

marche de gravure est ensuite mesurée au profilométre.
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Figure 1V.28: Vitesse de gravure du PVA en fonction de la composition du mélange de gaz O,/CF,

De 0 a 40% O : La gravure du polymere est inexistante ou trés faible. Le taux de dioxygene
dans le plasma est trop faible et indique que la quantité d’espéces réactives (en particulier

liées a ’oxygéne) n’est pas assez importante pour la gravure du polymére®®.

De 40 a 70% O; : La concentration seuil d’oxygéne pour que la gravure puisse se produire est
atteinte. Puis, la vitesse de gravure augmente proportionnellement avec le taux d’oxygeéne
présent dans le plasma. Lorsque le taux d’oxygene augmente de 40 a 70% dans le plasma, la
vitesse de gravure augmente de 0,1 & 3,9 pm.min>. Pour 70% d’O; il y a une complémentarité
entre les deux gaz”®*® 3% En effet, pour ce mélange gazeux, la gravure est rapide et la

vitesse est maximale

De 70 a 100% O, : Une chute de la vitesse de gravure est observée. Le polymere se grave
toujours mais a des vitesses plus faibles de 2,6 et 0,75 um.min™, lorsque le pourcentage de O
augmente de 80 a 100%. Un déficit en gaz fluoré réduit la densité de radicaux oxygénés et

- 281
I’efficacité de gravure 81305

Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature sur la gravure du PVA dans des

308,309

conditions similaires de mélanges gazeux , et indiquent que le plasma O,/CF, de

proportion 70/30 est le plus efficace pour graver la surépaisseur du polymere.

La surépaisseur de PVA est donc gravée partiellement dans un plasma O,/CF, 70/30. La
marche de gravure est ensuite mesurée au profilometre en fonction du temps de gravure. Les

résultats sont reportes dans la Figure 1V.29.
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Figure 1V.29: Marche de gravure du PVA en fonction du temps dans un mélange de gaz O,/CF, 70/30

Le PVA présente une surépaisseur de 23 +5um vis a vis de la résine SU-8 au départ. Apres
une premiere gravure de 3 minutes cette surépaisseur diminue jusqu’a 13 £3pm. Au bout de 5
minutes celle-ci est de 5 +4um, ce qui n’est pas en soit pleinement satisfaisant pour la
reproductibilité de fabrication. Néanmoins, ce temps de gravure dans cette étude sera
considéré comme acceptable. Un effort important devra tout de méme étre encore réalisé pour

réduire la surépaisseur de PVA et obtenir une continuité de planéité avec la couche de SU-8.
Etape 05 : Microfabrication des microactionneurs POE-NBR-PEDOT

La Figure 1V.30 résume le procédé de microfabrication utilisé pour 1’¢laboration des
microactionneurs. Ce procéde utilise les mémes étapes mises au point pour 1’élaboration des
microactionneurs (cf. § 111.2.3), a savoir la réalisation d’un semi-RIP conducteur par un

empilement couche par couche et la mise en forme micrométrique des actionneurs.

La premiére électrode de PEDOT est réalisée par une polymérisation en phase vapeur sur le
substrat (b). La couche de semi-RIP POE-NBR (50-50) est ensuite deposee, le mélange
réactionnel contenant les précurseurs des deux réseaux est étalé sur la plaquette (c). Le
substrat subit ensuite un prétraitement thermique a une température de 50°C pendant 45min.
Pour compléter la structure tricouche, la polymérisation chimique de ’EDOT par phase
vapeur est réalisée sur le semi-RIP de maniere similaire a la premiére électrode de PEDOT
(d). Dans une quatrieme étape, un traitement thermique de 3 heures a 50°C puis 2 heures a
80°C est appliqué afin d’assurer la liaison entre les différentes couches. Le semi-RIP
conducteur est lavé plusieurs fois par immersion de la plaquette dans le butanol. Apres
synthese du semi-RIP conducteur au LPPI, le matériau est ensuite micro-dimensionné a
I’IEMN.
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Dans une cinquiéme étape, la résine SPR 220 7.0 est déposée sur le substrat (e). La résine
photosensible est ensuite insolée puis révélee dans le MF 326 (Microchem corporation
hydroxyde de tetraméthylammonium) (f). A la septieme étape, la gravure du semi-RIP
conducteur est réalisée dans le plasma O,/CF, 90/10 pendant approximativement 10 minutes
(9). L’excés de résine, toujours present sur la partie protégée du semi-RIP conducteur est
ensuite enlevé par un ringage a 1’acétone (h). Ce procédé a permis de réaliser des peignes de

microactionneurs de tailles décroissantes comme le montre la Figure 1V.30-i.

a) T/Au sur SU-8 + PVAsur substrtat b) Synthése PEDOT/POE par PPV, ¢) Dépot des précurseur du semi —RIP
(T=40°C, t=2h) Pré-recuit T=50°C, t=45min
d) Synthése PEDOT/POE par PPV, e) Dépot de 15um de résine positive f) Insolation SPR par UV puis

T=40°C, 2h + recuit final+ lavage SPR 220 + recuit developpement dans MIF 326
. °® °o® g -
° ‘ 0 g

g) Gravure ionique réactive, h) Retrait de résine SPR 220 dans acétone | -
Plasma CF,4/O, 10/90, 15min

Pl i [ pvA [l SU-8 insolée[ ]Ti/Au | SemiRIP IPEDOT[l] SPR220 ® Plasma
(] aquette S EHrvall

Figure 1V.30: Procédé de micro-fabrication des micropoutres de semi-RIP conducteur. La photographie montre
plusieurs peignes de tailles décroissantes.

Etape 06 Libération et actionnement des micro-poutres

La libération des microactionneurs s’effectue par immersion de la plaquette dans 1’eau
pendant 60 min. En effet, la dissolution de la couche sacrificielle PVA permet de libérer
uniquement la partie non encastrée (poutre), le reste est alors fixe sur la SU-8 et sur la piste
métallique. La derniére étape du procédé consiste a appliquer quelques gouttes du liquide
ioniqgue EMIMTFSI sur la plaquette. Environ 72 heures sont nécessaires au gonflement du
matériau par 1’électrolyte. A ce stade du procédé de fabrication, les microactionneurs peuvent

étre actionnés a l'air par I’application d’une ddp électrique. La piste métallique micro-usinée
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réalise un contact ¢€lectrique avec la face inférieure du microactionneur, tandis qu’une pointe

électrique va permettre de réaliser le deuxieme contact sur la face supérieure (Figure 1V.31).

L Pointe éléctrique
(2¢me contact)

—1¢" contact électrique
déporté

SU-8 (90pm)

Figure 1V.31: Peigne de microactionneurs de tailles décroissantes en longueur (2000, 1750, 1500, 1250, 1000
um) d’une largeur de 100 um et d’épaisseur 10 um.

La Figure IV.32 présente la déformation (Ae) d’un microactionneur de dimensions
1000*200*10 um® en fonction de la fréquence de sollicitation (0,05 & 10Hz), soumis & une
différence de potentiel de £5V. Les valeurs maximales en déformations sont obtenues pour les
basses fréquences de sollicitation. Une Ae moyenne de 0,13 + 0,01% est relevée entre 0,05Hz
et 0,2Hz et correspond a un déplacement moyen de 120 um a ’extrémité de la poutre. Cette
valeur de déformation est a comparer a celle obtenue précédemment pour les

microactionneurs libérés du substrat de silicium qui est de 0,26% (§ 11.2.5.1).
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Figure IV.32: (a) : Courbe de différence de déformation en fonction de la fréquence de sollicitation pour un
microactionneur de 650*100*10 um®sous une ddp de +5V. (b) : Courbe de déplacement en fonction du temps
sous une ddp de +5V a 0,2Hz

De méme pour les mesures préliminaires de force (Figure 1V. 33), le microactionneur produit
une force de 0,75uN en bout de poutre a une fréquence de 1Hz. Cette valeur est nettement
plus faible que celle précédemment obtenue pour les microactionneurs libérés du substrat, qui
était de 5,2uN (cf. Figure 1V.20).
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Figure IV. 33 Mesure de force en fonction du temps pour un microactionneur de 650*100*10 sous une ddp
de+5V a 1Hz

De facon générale, les performances électromécaniques de ces dispositifs sont plus faibles que
celles des microactionneurs précedemment décrites dans ce chapitre. Toutefois, le faible
nombre d’échantillons testés au cours de cette étude ne permet pas de tirer des conclusions
définitives sur leurs performances et des expériences supplémentaires sont donc nécessaires.
Ces premiers résultats démontrent sans ambigiiité la faisabilité d’intégrer un contact électrique

a ces microactionneurs.

11.3.3. Intégration du deuxiéme contact électrique

Le second objectif de cette étude est d’intégrer une deuxiéme connexion métallique sur la face
supérieure des microactionneurs. Cela doit permettre de remplacer le systeme de pointe décrit
ci-dessus et d’obtenir un microsystéme qui intégre a la fois un microactionneur avec des

contacts électriques, et dont la commande avec le générateur est déportée.

-UI—J:’ —[\iV-
8 1§ —q 1 § — e i e

a) Microactionneur sur SU-8/PVA b) Dépot résine positive S1828 c) Développement de la résine
Insolation de la résine

E m m

d) Dépot Ti/Au 20/200 nm face avant e) Libération des microactionneurs dans I’eau
Lift-Off dans Remover BG(30minutes)

Figure 1V.34: Etapes technologiques pour la réalisation des pistes métallique Ti/Au sur la face supérieure des
microactionneurs.
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Le procédé de réalisation du contact supérieur est présente sur la Figure 1V.34. Ce procédé est
identique au procédé précédent jusqu’a I’étape 5. La sixiéme étape, le dép6t de la S1828, la
photolithographie et la métallisation et le lift-off sont réalisés successivement dans les
conditions décrites dans le 8 111.2.1. On notera ici qu’un nouveau masque a ¢été spécialement
fabriqué pour cette étape. Ce dernier a été dimensionné pour permettre la fabrication de pistes

métalliques perpendiculaires a la connexion inférieure (Figure 1V.35).

Microactionneur POE-NBR-PEDOT Connexion métallique inférieure

Connexions métalliques supérieures

Figure IV.35 : Schéma descriptif envisagé de I’empilement : couche métallique inférieure/microactionneur
/couches métalliques supérieures

Aprés des essais préliminaires de dépdts métalliques en Ti/Au par pulvérisation cathodique,
une faible adhésion de la couche métallique sur le PCE a été observée (Figure 1V.36). En
effet, il a été difficile de déposer le métal sur le polymeére avec une bonne adhésion et sans
fissure sur cette couche. Néanmoins, comme souligné ci-dessus il s’agit d’essais
préliminaires. Ces tests doivent se poursuivre dans le futur afin d’optimiser la technique de
métallisation en fonction du type d’actionneur et de leurs épaisseurs. Par exemple, d’autres
outils de dép6t d’or disponibles dans les centrales technologiques de I'IEMN peuvent étre

utilisés (évaporation thermique, évaporation par faisceau d’¢€lectrons, €lectrodéposition).

Figure 1V.36: photographie par microscope optique apres mise en forme de la couche
métallique supérieure

Une alternative intéressante aux dépots métalliques, serait d’utiliser un autre matériau

conducteur. En effet, des matériaux ayant pour propriétés d’étre €¢lectriquement conducteurs et
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mécaniquement souples sont actuellement utilisés dans un large champ d’application. On peut
mentionner les composites conducteurs : poudres de graphites, graisses de carbone...etc,

310,311

utilisés dans la conception d’actionneurs a base d’élastomere di¢lectrique , OU encore des

composites conducteurs a base de résines photosensibles tel que la SU-8 silver. Cette
derniére, commercialisé par Gersteltec Sarl est couramment utilisée en microfluidique®23*,
Elle est composé de résine SU-8 chargée avec des nanoparticules d’argent ce qui lui confére
des propriétés conductrices (10° S.cm™). Une autre classe de matériaux est aussi intéressante
pour la réalisation d’électrodes conductrices, ce sont les PCEs tels que le PEDOT/PSS.
Comme indiqué au début de ce chapitre, le PEDOT/PSS présente 1’avantage de réaliser
facilement des dépots avec des conductivités électroniques de 1’ordre de 10° S.cm™ & 10°

S.cm™.

11.3.4. Conclusion

L’objectif de la troisiéme partie du chapitre était la réalisation d’un microactionneur actif
directement sur substrat de silicium avec des connexions électriques intégrées. Dans ce but,
un procedé compatible avec les technologies microsystémes et nécessitant une manipulation

réduite lors des étapes de microfabrication a été proposé.

Dans un premier temps, la premiére connexion électrique a été réalisée sur SU-8 via une
couche métallique en Ti/Au. Ensuite, la microfabrication des actionneurs POE-NBR-PEDOT
par un empilement couche par couche est effectuée. La possibilité d’actionner ces systémes
sur substrat a été ensuite démontrée avec succes en appliquant une ddp de +5V et en utilisant
une pointe de mesure pour 1’électrode supériecure. Dans un second temps, les essais
préliminaires pour intégrer une deuxiéme connexion métallique sur la face supérieure des
microactionneurs ont révélé une faible adhérence du métal sur la surface du polymére. La

poursuite de ce travail sera donc necessaire pour résoudre ce probléme.

-Page 179-



I11. Conclusion sur le chapitre 4

L’objectif de ce chapitre était double :

Proposer un procédé de microfabrication d’actionneurs a base de polymeére conducteur
nécessitant une manipulation réduite lors des différentes étapes d’élaboration et intégrer a ces
microactionneurs des contacts électriques compatibles avec les exigences des technologies

microsystémes.

La premiére partie de cette étude a présenté la faisabilité d’élaborer via une polymérisation en
phase vapeur, des couches conductrices a base de PCE. L’effet du temps de polymérisation et
de la teneur en précurseurs du réseau POE (MPEG) sur ’épaisseur et la conductivité des
couches conductrices a été étudié. Le MPEG permet d’augmenter les interactions entre les
chaines du PCE et en conséquence améliore la conductivité électronique (>800 S.cm™). Les
matériaux composites PEDOT/POE obtenus aprés polymérisation du MPEG ont présentés des
conductivités électroniques, plus faibles, mais suffisantes pour la fabrication de micro-

actionneurs.

Dans un second temps, une nouvelle méthode d’élaboration de semi-RIPs conducteurs POE-
NBR-PEDOT compatible avec les technologies microsystemes a pu étre développée pour la
premiere fois. Le principe proposé pour cette voie de synthése est un empilement couche par
couche sur un substrat de silicium. Les résultats obtenus ont démontré la possibilité d’élaborer
des structures tricouches tres fines jusqu’a 2 um d’épaisseur. L’interpénétration d’un réseau
POE a chaque étape permet de favoriser 1’adhésion entre chaque couche. L’intégration de ces
semi-RIPs conducteurs aux microsystémes avec [’utilisation des techniques de
photolithographie et gravure seche a été ensuite réalisée. Cette nouvelle voie de fabrication
des RIPs conducteurs a permis pour la premiére fois une fabrication massive de
microactionneurs fonctionnant a 1’air libre, directement sur substrat (environ 150
microactionneurs par procédé de fabrication). La plus petite taille de micro-poutre réalisée au
cours de cette étude est de 55*5*2 um®, dimensions les plus faibles jamais décrites, & notre
connaissance, pour les actionneurs a base de PCEs fonctionnant a I’air. Les microactionneurs
élaborés ont éte caractérisés et ont montre leur capacité a effectuer une déformation en flexion

jusqu’a 0,26% et une force générée de SUN sous une tension appliquée de +2V.

Au cours de la troisiéme partie, la problématique liée a I’intégration de contacts électriques

aux microactionneurs a été partiellement résolue. Ainsi la réalisation d’un microactionneur a
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base de PCE fonctionnant a I’air, directement sur substrat de silicium avec une connexion
¢lectrique intégrée sur la face inférieure de I’actionneur a été validé. Bien que le nombre
d’échantillons fabriqué ait été relativement faible, ces microactionneurs ont pu étre
caractérises et ont démontré des déplacements jusqu’a 120pum en bout de poutre et des forces
legérement inférieurs au PN. Enfin, les premiers essais d’intégration de la deuxiéme
connexion metallique sur la face supérieure des microactionneurs ont été réalisés et ont mis en
évidence la faible adhésion du métal sur la surface de PEDOT. Il sera donc nécessaire de

poursuivre ces travaux afin de résoudre ce probleme.

Pour finir, ces travaux ouvrent la voie & de futures recherches vers la transition a une
électronique sur supports souples. Les matériaux traditionnels, tels que les céramiques
piézoélectriques, ne seront plus forcément adaptés en raison de leur fragilité. De ce fait, les
résultats présentés dans ce chapitre, montrent des avancées tres significatives vers la

réalisation de nouveaux MEMS incluant des microactionneurs a base de PCEs.
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IV. Partie expérimentale

IV.1. Elaboration de couches minces de PCE par polymérisation chimique en phase

vapeur

La solution oxydante de p-toluenesulfonate de fer 111 dans le butanol (Fe(Ts)s-BuOH 40- 60%
en masse) a été choisie pour la synthése chimique du PEDOT. Un mélange de précurseurs
méthacryliques de réseau POE, nommé MPEG (50% PEGM et 50% de PEGDM en masse),
est ajouté a la solution oxydante. Le mélange oxydant, utilisé pour la polymérisation en phase
vapeur, est préalablement préparé en ajoutant les précurseurs MPEG a la solution Fe(Ts)s-
BuOH dans un pilulier couvert et en mélangeant pendant 45 minutes. Quelques gouttes du
mélange résultant sont ensuite déposées sur une plaquette de verre, puis étalées uniformément
par spin-coating pour des paramétres vitesse/accélération/temps de 1000rpm/1000rpm.s /30s.
Dans un second temps, la plaquette est exposée dans un dessiccateur chauffant aux vapeurs du
monomeére EDOT pour la polymérisation (Figure 1V.37). Ensuite le dépot est lavé plusieurs
fois dans le méthanol. Le dép6t est ensuite séché sous vide a température ambiante pendant 30

a 120 minutes.

e EDOT EDOT. Monomére en phase
Vapeur
EDOT EDOT D
T EDOT EDOT
Dessiccateur chauffant '\ / l EDOT:
T=40°C y “"11 DOT

'\ T / Al l ~ EDOT

«——— Meélangeoxydant

EDOT '\ -
(Monomére en phase liquide) Contrleur de pression
\\ /
O y Vide ™

- =

Figure IV.37: Schéma du dispositif de la polymérisation de ’EDOT en phase vapeur

IV.2. Elaboration d’actionneurs semi-RIP POE-NBR-PEDOT

Etape 01 : Dans un premier temps, une solution aqueuse de PVA (M,=2000g.mol™) & 300g.L"
st préparée en solubilisant le PVA dans de 1’eau distillée dans un bécher couvert et en
mélangeant pendant 24 heures. Quelques gouttes de cette solution aqueuse de polymere sont
déposées par spin-coating sur une plaquette de silicium. Une couche de 2um d’épaisseur
(aprés séchage) est obtenue pour des paramétres vitesse/accélération/temps de
3000rpm/3000rpm.s /30s.
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Etape 02 : Dans un second temps, la synthése chimique en phase vapeur du PEDOT est
réalisée en utilisant la méme procédure que VI.1. La durée de la PPV varie de 30 a 120
minutes (selon le taux de MPEG incorporé).

Etape 03 : La synthése du semi-RIP NBR-POE est réalisée par voie in-situ sur la couche de
PEDOT/MPEG précédemment décrite. 2g de NBR (44%) sont tout d’abord dissous dans 10g
de cyclohexanone pendant 24 heures afin d’obtenir une solution de concentration massique de
17%. Ensuite, les précurseurs du réseau POE, le PEGM (1,5g) et le PEGDM (0,5g), sont
mélangés durant 15 min sous argon. Le rapport massique PEGM + PEGDM +NBR est de 50-
50. 3% en masse de PCDH (0.06g), par rapport a la masse du PEGM et PEGDM sont
introduits dans le mélange. Le mélange est agité de nouveau sous argon pendant 15 minutes.
Aprés obtention d’un mélange homogéne, ce dernier est déposé par spin-coating sur la
plaquette. Une couche de 3um d’épaisseur est obtenue pour des paramétres
vitesse/accélération/temps de 3000rpm/3000rpm.s™*/15s. Un recuit de 45min a 50°C est

ensuite réalisé sous un vide statique dans un dessiccateur chauffant.

Etape 04 : La mise en forme de la structure tricouche est finalisée par la synthése d’une
couche supérieure de PEDOT. 3% en masse de PCDH, par rapport a la masse du PEGM et

PEGDM sont introduits dans le mélange. La durée de la PPV varie de 30 a 120 minutes.

Etape 05 : Un traitement thermique, 4h & 50°C et 2h & 80°C est réalisé sous argon (Figure 1V.38)

Pompe
Argon X = X {_ (vide)

— — Raccordement

YY) ) )
|

Dessiccateur

X [ =
Substrat = ] i
h ~S— >~ e—— Etuve chauffante

AR AT
iy

Figure 1V.38: Schéma du dispositif pour le traitement thermique
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1V.3. Procédé de fabrication des microactionneurs en semi-RIP POE-NBR-PEDOT

La résine SPR 220 7.0 est déposée sur le substrat par spin-coating (750rpm/1000rpm.s™/40s).
La résine photosensible est ensuite insolée, a travers un masque en chrome a une longueur
d’onde de 365 nm, elle est ensuite révélée dans le MIF326 (Microchem corporation -
hydroxyde de tetraméthylammonium). La gravure du semi-RIP conducteur est ensuite réalisée
dans un équipement de gravure réactive a 1’aide d’un plasma O,/CF4 (90/10) a 300 W et 200
mTorr pendant approximativement 10 a 15 minutes. Aprés gravure, un exces de résine est
toujours présent sur la partie protégée du matériau. Cet exces est enlevé par un ringage a
I’acétone. La libération du microactionneur est ensuite effectuée par solubilisation de la
couche sacrificielle de PVA dans 1’eau en 20 min. Pour éviter les phénomeénes de repliement
de la micro-poutre pouvant se produire lors du seéchage, les échantillons sont placés
directement dans ’EMImTFSI (insertion de 1’¢lectrolyte).

IV.4. Procédé d’intégration des connexions électriques aux microactionneurs POE-NBR-
PEDOT

Procédé technologique «étape par étape »

Etape et paramétres Image synthétique du procédé

Marques d’alignement (face arriére)

--51828 (2,8um) : 3000rpm, 1000rpm.s™,10s

-Température : 110°C (2min) \\ gg%@
- Photolithographie : Insolation 12s (A=365nm) ~-y
Bain MF 319 (1min30) o
- Dépdt Ti/Au 20/200nm : Temps 50/150s
Puissance 250/250W
Débit 30/70 sccm
-Lift-Off : bain remover PG, T=65°C, temps:

30min

Face arriere de la plaquette Si

Dépdbt SU-8 90um (face avant)

- - Dépét: 500rpm, 100rpm.s™,5s
2000rpm, 1000rpm.s™,30s

-Température : 65°C (1min) + 95°C (15min)
- Photolithographie : Insolation 67s (550mJ.cm™)
Température : 95°C (15min)

Face avant de la plaquette Si
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Mise en forme des connexions électriques
-Dépdt Al (100nm): Temps (2*100s), Puissance
(250W), Débit (25 sccm).
Dépdt S1828 (2,8um)
-Dépot : 3000rpm, 1000rpm.s™,10s
Température : 110°C (2min)
- Photolithographie : Insolation 12s (9mW/cm™)
Bain MF 319 (5min)
-Dépdt Ti/Au 20/200nm : Temps 50/150s
Puissance 250/250W
Débit 30/70 sccm
-Lift-Off : Bain remover PG
T=65°C
Temps : 30min
-Dissolution Al : bain MF 319 (5min)

-Dissolution SU-8 : bain SU-8 remover (5min)

Dépbt de PVA (couche sacrificielle)
PVA : M,,= 2000 g.mol™) 4 300 g.L-*

Température :65°C (10min) + 95°C (5min)
Gravure chimique : O,/CF, 70/30 300W 200mT

Elaboration d’actionneurs semi-RIP POE-NBR-
PEDOT

Voir partie expérimentale 1V.2

Microfabrication des microactionneurs POE-
NBR-PEDOT

Voir partie expérimentale 1V.2

Libération et actionnement des micro-poutres

- Dissolution PVA : bain H,O (60min)

- Incorporation EMIMTFSI : quelques gouttes du
liquide ionique sont déposées sur la plaquette.
(Temps : 72h)

-Actionnement : (Pointe électrique)
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Conclusions géenérales

Le domaine des microsystemes électromécaniques est de nos jours en pleine mutation afin de
répondre aux nouvelles exigences du marché : davantage de légeéreté, de flexibilité, la
possibilité de genérer de grandes déformations avec des temps de réponses les plus faibles
possibles sous de faibles tensions d’alimentation. Dans ce contexte, les travaux presentés dans
ce mémoire de thése avaient pour but de concevoir et de fabriquer des microactionneurs a

base de polymeres conducteurs électroniques (PCE) pouvant répondre a ces besoins.

A partir d’un état de 1’art aussi complet que possible, présenté au début de ce manuscrit sur
les microactionneurs a base de PCE, nous avons identifiés seulement deux types de dispositif
a base de PCE capables de fonctionner sous air : les microactionneurs développés par une
équipe de I'université de Wollongong et ceux développés au LPPI/IEMN. Ces systémes ont
permis d’ouvrir des perspectives nouvelles dans le domaine des microsystémes. Cependant,
de cette étude bibliographique sont ressorties aussi des limitations majeures communes qui

freinent leur développement dans le monde des microsystémes:

+¢ des vitesses d’actionnements inférieures a 30Hz,

% D’obligation d’une manipulation manuelle lors de la phase d’élaboration
(procédés de fabrication non-compatibles aux technologies microsystemes)

% le positionnement de contacts électriques macroscopiques, pas adaptés a

I’échelle micrométrique.

En conséquence, notre projet de recherche a eu pour but principal de lever ces verrous

scientifiques et techniques.

La premiére partie de cette thése a été consacrée a un projet effectué dans le cadre d’une
collaboration entre le LPPI et ’'IMS Lab (Estonie). Bien que ce projet ne s’intégre pas
directement dans 1’objectif principal de cette thése, nous avons démontré que les conclusions
tirées aux cours de ces travaux ont permis de conforter notre choix du PEDOT comme
matériau actif dans 1’¢laboration de microactionneurs a fréquences d’actionnement élevées.
Nous avons ainsi présenté la synthése et la caractérisation d’actionneurs tricouches « tout
polymere » a base de PPy et de PEDOT sur un méme polymere support d’électrolyte, le
PVdF. Le procedé de fabrication commence par la synthése chimique du PCE (PPy ou
PEDOT) a la surface d’une membrane poreuse de PVdF. Cette premiére étape a conduit a la

formation d’un dépot conducteur qui jouera le role d’électrode nécessaire a 1’étape ultérieure
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d’¢électropolymérisation du PCE (PPy ou PEDOT). Cette sous-couche de PCE a la surface du
PVdF poreux a permis d’assurer un ancrage et donc une bonne adhésion entre le PVdF et le
PCE déposé. En combinant les deux synthéses (chimique et électrochimique), quatre
associations de PCEs ont été réalisées (PPy-PPy, PPy-PEDOT, PEDOT-PEDOT et PEDOT-
PPy). L’étude de la morphologie des différents matériaux a mis en evidence que la
localisation du PCE (électrochimique) dans I’épaisseur de la membrane est conditionnée par
la premiére couche chimique de PCE. Une électrode de PEDOT obtenue par voie chimique
conduit a une forte pénétration du PCE (PEDOT ou PPy) dans la membrane lors de
I’électropolymérisation. Une électrode de PPy chimique conduit & un PCE (PEDOT ou PPy)
principalement localisé sur la surface du PSE. Les actionneurs élaborés ont été testés et
caractérisés dans deux eélectrolytes différents, le LiTFSI/CP 1M et un liquide ionique
EMIMTFSI. En appliquant une faible différence de potentiel (<1V), ils génerent des
déformations en flexion supérieures a 3% et des forces de 1’ordre du mN. Pour obtenir un
maximum de déformation et de force, le PPy est sans doute le candidat idéal si I’actionnement
est réalisé a basse fréquence (<1Hz). En revanche, pour des actionneurs requérant une grande
vitesse de réponse (>1Hz), il s’avere préférable d’utiliser le PEDOT comme couche
électroactive. En conséquence, pour une intégration aux microsystemes, le PEDOT semble
présenter les caractéristiques les plus adéquates (temps de réponse, conductivité électronique).
Cette étude comparative, décrit pour la premiére fois, a notre connaissance, la réponse
¢lectromécanique d’actionneurs fonctionnant a 1’air libre élaborés a partir soit de PPy, soit de

PEDOT.

La seconde partie de cette thése a été consacrée a la conception de microactionneurs
monoblocs a base de réseaux interpénétrés (RIPs) poly(oxyde d’éthyléne)/Nitrile Butadiéne
Rubber (POE-NBR) dans lesquels le polymeére conducteur, le PEDOT, est dispersé de fagon
non homogene le long de D’épaisseur du matériau. L’objectif était d’améliorer les
performances des microactionneurs a base de PCE existants en termes de miniaturisation, de
vitesses d’actionnement et de deplacement. Nous avons d’abord présenté la synthése de
matrices hotes support d’électrolyte selon une architecture de type RIP POE-NBR 50-50. La
caractérisation de ces matériaux a démontré la co-continuité des deux phases de polymeres
dans le matériau. En conséquence, le matériau obtenu présente a la fois une bonne
conductivité ionique (=10 S.cm™) en présence de EMIMTFSI et une bonne tenue mécanique
permettant une élaboration par spin-coating sous forme de films fins d’épaisseur comprise

entre 0,6 et 30um. Dans un second temps, le PEDOT a été incorporé chimiquement dans trois

-Page 190-



RIPs d’épaisseurs différentes (14, 8 et 3,5um) conduisant a sa localisation au niveau des faces
des RIPs. Les matériaux présentent alors une structure analogue a celle des dispositifs
tricouches, I’interpénétration empéchant tout risque de délamination. L’intégration des RIPs
conducteurs aux microsystemes en utilisant des techniques de microfabrication (photo-
lithographie/gravure ionique réactive) a été ensuite réalisée. La gravure du PEDOT (moins
sensible au plasma) dans les RIPs conducteurs est favorisée par les produits de dégradation du
POE permettant I’accélération de la dégradation du PEDOT. Par ailleurs, la gravure ionique
réactive a permis d’obtenir des micro-poutres dans des temps raisonnables de fabrication. Les
dimensions de la plus petite micro-poutre réalisée sont de 50*14*6pum?, ce qui a permis de
réaliser, & notre connaissance, le plus petit microactionneur a base de PCE fonctionnant a
I’air. Des microactionneurs élaborés par ces techniques ont pu étre testés et caractérises. Ils
générent des déformations en flexion jusqu'a 1,1% et des forces de I’ordre du uN. Nous avons
ensuite comparé les forces générées par ces microactionneurs avec celles estimées selon un
modéle mécanique développé par G. Alici et al. pour des actionneurs tricouches classiques.
Des différences entre ce modéle et résultats expérimentaux ont été attribuées a la nature
interpénétrée des RIPs conducteurs qui devra étre prise en compte lors de 1’élaboration d’un
modele mécanique spécifique a ces systémes. L’aptitude de ces microactionneurs a opérer a
«haute fréquence» a permis de déterminer une fréquence de résonance mécanique de 930Hz
pour un microactionneur de dimensions 690*45*12um?, valeur en accord avec la fréquence
de résonance mécanique théorique. Des déformations ont par ailleurs pu étre mesurées jusqu’a
une fréquence de 1400 Hz. Ces valeurs sont les plus élevées décrites a ce jour pour des
actionneurs a base de PCE. Ces résultats ouvrent donc la possibilité de réaliser des
microactionneurs polymeéres présentant de larges déformations a I’air et fonctionnant a haute

vitesse et sous basse tension.

La troisiéme et derniere partie de ce travail a été consacrée a une nouvelle voie de fabrication
des microactionneurs. L’objectif de cette étude était de palier aux limitations subsistantes des
microactionneurs existants (manipulation manuelle de [’expérimentateur et 1’intégration
micrometrique des contacts électriques). Il était donc nécessaire de repenser totalement la
chaine de fabrication des actionneurs, et en particulier d’é€tre en mesure de proposer un
procédé de fabrication compatible avec les technologies MEMS actuelles, ne nécessitant
qu’une manipulation réduite lors du procédé de mise en forme. Dans ce but, nous avons
proposé une conception des microactionneurs par empilement successif des différentes

couches. Chacune des étapes, de la synthese a la réalisation du dispositif final a été donc prise

-Page 191-



en compte. Dans un premier temps, nous avons demontre la possibilité de déposer une couche
conductrice de PEDOT via une polymérisation en phase vapeur. Pour augmenter la
conductivité du PEDOT (>800S.cm™) il s’est avéré utile d’ajouter des précurseurs du réseau
POE (MPEG) lors de la synthése du PEDOT. Cependant, la polymerisation radicalaire du
MPEG pour former le réseau POE au sein du film de PEDOT a limité la conductivité
électronique (<75S.cm™), valeur encore satisfaisante pour I’application envisagée. Dans la
seconde partie, nous avons présenté la conception des semi-RIPs conducteurs tricouches par
empilement successif de couches de PEDOT, de semi-RIP POE-NBR et de PEDOT. Il est
ainsi possible d’élaborer des structures tricouches jusqu’a 2 um d’épaisseur sans risque de
délamination des couches, et avec un contrdle précis et indépendant pour chacune des
couches. Cette nouvelle voie d’élaboration des RIPs conducteurs a permis par la suite une
fabrication massive de microactionneurs (environ 150 microactionneurs par procédé de
fabrication). Les microactionneurs ont pu étre caractérisés a I’air libre sous des faibles
tensions appliquées (x2V) et présentent des déformations jusqu'a 0,26% et des forces
blogquantes de 5uN. Au cours de la derniere partie nous nous sommes intéressés a la
problématique liée au positionnement des contacts électriques sur les microactionneurs. Ainsi
nous avons présenté un procédé technologique permettant d’intégrer a [’échelle
micrométrique des connexions électriques aux dispositifs dés leur conception. Nous avons
commencé par réaliser une connexion électrique sur la face inférieure du microactionneur. La
possibilité d’actionner ces systémes sur substrat a été ensuite démontrée en appliquant une
ddp de £5V. Les microactionneurs ont effectués des déplacements jusqu’a 120um en bout de
poutre. Enfin des premiers essais visant a intégrer une deuxieme connexion métallique sur la
face supérieure des microactionneurs ont été entrepris et ont mis en évidence la faible
adhérence du métal sur la surface polymere. Malheureusement par manque de temps, il n’a
pas été possible de terminer 1’intégration de la seconde électrode. Pour conclure, les résultats
obtenus jusqu’a présent suggerent que des microactionneurs a base de PCE, avec des contacts
électriques intégrés et totalement compatible avec les technologies MEMS seront élaborables

dans un avenir tres proche
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Perspectives de recherche

Par rapport aux travaux menés a 1’échelle internationale, les microactionneurs présentés au
cours de ces travaux de these apparaissent comme des microsystemes trés prometteurs. Leur
simplicité de fabrication et les performances trés satisfaisantes qu’ils affichent ouvrent de
nouvelles perspectives de recherches dans le développement des MEMS. Cependant, si ce
travail a contribué a de réelles avancées dans le domaine des microactionneurs polymeres, il
est évident que certains points mériteraient d’étre approfondis. Concernant les
microactionneurs a base de RIPs conducteurs POE-NBR-PEDOT, les perspectives de
recherches sont multiples et dans des axes tres différents de par la nouveauté de cette

technologie.
A court terme, les perspectives de développement portent sur les améliorations suivantes :

» Diminuer encore la taille globale des microsystemes afin de repousser leurs limites en

termes de dimensions et de vitesses d’actionnement.

» Mieux comprendre les mécanismes intervenant a hautes vitesses d’actionnements sera
également nécessaire. Actuellement, une étude a débuté entre le LPPI et I’université
Paris Diderot (Paris 7) afin de déterminer, par exemple, la proportion des processus

capacitif et faradique dans les mouvements ioniques a hautes fréquences.

> Elaborer un modéle mécanique spécifique a ces systémes sera un point crucial. Il sera
nécessaire de modéliser les propriétés €lectromécaniques de 1’actionneur en tenant
compte de la nature interpénétrée et non-homogene des RIPs conducteurs. Outre un
aspect fondamental évident, ce modéle permettra 1’optimisation rationnelle des

géomeétries et des propriétés des différentes couches pour des applications spécifiques.

» Limiter la diminution de la conductivité électronique des composites PEDOT/POE
obtenus par PPV (chapitre 4). Un travail important reste ici a effectuer pour prévenir
cette chute de conductivité apres polymeérisation radicalaire du MPEG. Une fois
résolu, il serait alors possible d’¢laborer des microactionneurs avec couches de
PEDOT présentant des conductivités électroniques supérieures 1000S.cm™ (cf.

Annexe B).

» Poursuivre les travaux sur I’intégration micrométrique des contacts électriques sur la

face supérieure des microactionneurs. L’objectif est d’obtenir un microactionneur avec
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des contacts électriques dont la commande avec le générateur et déportée. Des
alternatives intéressantes aux dépo6ts métalliques tels que les composites conducteurs,
les résines conductrices ou encore les polymeéres conducteurs, pourront certainement
palier le probleme de la faible adhérence du métal sur la surface polymére du PCE.

> Evaluer le comportement en fatigue (électrique et mécanique) de ces systémes et

obtenir des données précises sur leur fiabilité seraient important.

L’objectif a long terme est sans doute d’obtenir réellement un MEMS a base de PCE
intégrable aux microsystemes. Les verrous scientifiques et technologiques identifiés pour

atteindre cet objectif concernent les points suivants :

> Déterminer les potentialités de ces matériaux en mode capteur. En effet, ce mode a
pour I’instant uniquement été identifié au sein du laboratoire sur des matériaux
macroscopiques. 1l sera nécessaire de confirmer et évaluer ce comportement a
I’échelle microscopique. La question sera de savoir si d’une part, la sensibilité du
microcapteur sera suffisante, et d’autre part si le signal de sortie sera mesurable.

» Determiner les potentialités de ces matériaux en mode actionneur/capteur. Cette
combinaison de fonctions procurerait aux matériaux un retour sensitif inédit lors de
I’actionnement, appelé proprioception. Pour cela, il sera possible de réaliser le design
de matériaux électroactifs par procédés microsystéeme en dissociant électriquement les
zones « actionnantes » des zones « sensitives ».

> Enfin, réaliser des démonstrateurs fonctionnant principalement sous air (par exemple :
un micro-préhenseur, un transducteur pour réaliser de 1’imagerie par microscopie a
force atomique, ...etc). D’autres part, les résultats obtenus en fréquence pour ces
microactionneurs a base de PCE sont trés novateurs. Le faible poids de ces systémes
est un avantage non négligeable lorsqu’il s’agit d’envisager par exemple
I’actionnement d’ailes pour une application de nanodrones a ailes battantes. Dans ce
dernier cas, il sera nécessaire de fabriquer des microactionneurs doués de mouvements

complexes tels la flexion-torsion.
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Annexe A : Produits utilisés

Membrane Immobilon-P, PVDF (Millipore®) : épaisseur : 110um, dimension des pores

0,1 um, porosité : 70%.

Caoutchouc nitrile (Nitrile butadiéne rubber/NBR) (Lanxess) : Perbunan 4456F (44%
ACN), Mn = 80100 g.mol-1, Mw = 230000 g.mol™. Ip = 2,9. Le NBR est stabilisé avec du
2-2 meéthyléne-bis(4-méthy-6-ter-butylphénol) pour limiter le vieillissement theromo-

oxydatif.

Poly(éthyléne glycol) méthacrylate méthyl ether (PEGM), Mn = 475 g.mol-1 (Aldrich).
Poly(éthyléne glycol) diméthacrylate (PEGDM), Mn = 750 g.mol-1 (Aldrich).
Peroxyde de dicumyle 98% (DCP), M = 270,37 g.mol-1 (Sigma-Aldrich).

3,4-éthyldioxythiopéne (EDOT), M=142 g.mol™ (Bayer), distillé sous vide avant

utilisation.

Pyrrole (Py), M= 67 g.mol™ (Aldrich), distillé sous vide avant utilisation.
Persulfate d'ammonium ((NH,)2S20s) : M=228 g.mol™ (Sigma-Aldrich).
Chlorure ferrique anhydre (FeCls), M = 162,20 g.mol-1 (Acros, Aldrich, Merck).

p-toluenesulfonate de fer 111 dans le butanol (Fe(Ts)s-BuOH 40-60% en masse), Baytron®
C, type B-40 (H.C Starck).

p-toluenesulfonate de fer 111 dans le butanol (Fe(Ts)s-BuOH 55-45% en masse), Baytron®
C, type B-55-V2 (H.C Starck).

Bis-trifluorométhylsulfonylimide de lithium (LiTFSI), M = 287,08 g.ol-1 (Aldrich).

1-éthyl-3-méthyl imidazolium bis-trifluorométhylsulfonylimide 99% (EMImTFSI),
M=391,31 g.mol™ (Solvionic).

Carbonate de propyléne 99,5%, M= 102,09 g.mol™ (Acros)

Cylohexanone 99,8%, M = 98,14 g.mol™ (Acros).
Méthanol 99,9% (VWR)
1-butanol 99,8%, M = 74,12 g.mol™ (Merck).
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Annexe B : Résultats complémentaires au chapitre 4

B.1. Synthése de couches minces de PEDOT par polymérisation en phase vapeur (PPV)
B.1.1 PPV a partir du toluenesulfonate de fer I11-butanol (Fe(Ts);-BuOH 55-45%) :

Dans le cadre de notre travail, la solution oxydante (Bytron B-55-V2) de p-toluenesulfonate
de fer 11l dans le butanol (Fe(Ts)s-BuOH 55-45% en masse) a été également utilisée pour la
synthese chimique du PEDOT. le mélange de précurseurs methacryliques de réseau POE
(MPEG) (50% PEGM et 50% de PEGDM en masse), est ajouté a la solution oxydante. Le
mélange oxydant, utilisé pour la polymérisation en phase vapeur, est préalablement préparé en
ajoutant les précurseurs MPEG a la solution Fe(Ts)3;-BuOH 55-45 dans un pilulier couvert et
en mélangeant pendant 45 minutes. Quelques gouttes du mélange résultant sont ensuite
déposées sur une plaquette de verre, puis étalées uniformément par spin-coating pour des
paramétres vitesse/accélération/temps de 1000rpm/1000rpm.s™/30s. Dans un second temps, la
plaquette est exposée dans un dessiccateur chauffant aux vapeurs du monomere EDOT pour la
polymérisation. Enfin le dép6t est lavé plusieurs fois dans le méthanol.

B.1.1.1 Effet de la concentration de MPEG

L’influence du taux en MPEG ajouté a la solution oxydante a été étudiée, celui-ci variant de 0
a 30% en masse. Les variations de 1’épaisseur ainsi que de la conductivité électronique aprés
la polymérisation oxydative sont représentées sur la Figure B.1 en fonction de la quantité en

MPEG pour un temps de polymérisation constant de 30 minutes.
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Figure B.1 : Variation de I’épaisseur (a) et de la conductivité électronique (b) du PEDOT en fonction du taux
d’incorporation en MPEG (cas de la solution oxydante Fe(Ts)3-BuOH 55-45%).
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B.1.1.2 Effet du temps de polymérisation

L’influence du temps de polymérisation de I’EDOT sur les propriétés du PCE a été étudiée.
Pour la PPV, le taux d’incorporation de MPEG est préalablement fixé a 10% et le temps de
polymérisation varient de 30 a 150 minutes. La variation de 1’épaisseur et de la conductivité

électronique en fonction du temps de polymérisation est représentée sur la Figure B.2.
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Figure B.2 : Variation de (a) I’épaisseur et de (b) la conductivité électronique du PEDOT en fonction du temps
de polymérisation (entre 30 et 150 minutes) (cas de la solution oxydante Fe(Ts)s-BuOH 55-45%).

B.1.1.3 Résumé des résultats obtenus avec Fe(Ts);-BuOH 55/45%

Paramétres du dépét : 2500 rpm/2500 rpm.s4/30 sec Paramétres du dépot : 1000 rpm/1000 rpm.s%/30 sec
Temps de Polymérisation : 30 min Temps de Polymérisation : 30 min
WAeMPEG | e polymerisation enminy | 15 | 30 | 60 | 90 | 120 | 150 | 15 | 30 | 60 | 90 | 120 | 150
Epaisseur (en nm) 1097 2688
0% Conductivité (en S/cm) 11 44
Epaisseur (en nm) 1010 1506
5% Conductivité (en S/cm) 37 230
Epaisseur (en nm) 816 1376
10% Conductivité (en S/cm) 141 347
Epaisseur (en nm) 781 1290
15% Conductivité (en S/cm) 240 546
Epaisseur (en nm) 540 | 635 | 742 | 781 | 821 | 939 | 805 | 1050 | 1428 | 1524 | 1626 | 1862
20% Conductivité (en S/cm) 273 | 252 | 180 | 77 51 38 | 710 | 652 | 336 | 261 | 182 | 69
Epaisseur (en nm) 432 | 500 | 512 | 544 | 549 | 566 | 754 | 940 | 956 | 1114|1252 |1318
25% Conductivité (en Slcm) 318 | 306 | 244 | 153 | 112 | 100 | 779 | 760 | 400 | 349 | 275 | 251
Epaisseur (en nm) 323 821
30% Conductivité (en S/cm) 287 1181

Tableau B.1 : récapitulatif des résultats obtenus dans le cas de I’utilisation de la solution oxydante Fe(Ts)s-
BuOH 55/45%.
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B.1.2 PPV a partir du chlorure de fer 111 dans le butanol (FeCl;-BuOH 50-50%b)

Au cours de ce travail, la synthése chimique du PEDOT par PPV a également été réalisée a
partir d’une solution oxydante de chlorure de fer 111 dans le butanol (FeCl;-BuOH 50-50% en
masse) que nous avons préparée. 0,59 de FeCls sont tout d’abord dissous dans 0,5g de butanol
pendant 30 minutes afin d’obtenir une solution de concentration massique de 50%. Ensuite,
les précurseurs du réseau POE (MPEG (0 ,5g), sont mélangés durant 45 minutes. Quelques
gouttes du mélange sont ensuite déposées par spin-coating sur une plaquette de verre
(1000rpm/1000rpm.s/30s). La plaquette est exposée dans un dessiccateur chauffant (40°C)
aux vapeurs du monomeére EDOT pour la polymérisation en phase vapeur. Enfin le dépot est

lavé plusieurs fois dans le méthanol.

B.1.2.1 Effet de la concentration de MPEG

D’une maniére similaire aux études précédentes (avec Fe(Ts)3-BuOH 40/60% et 55/45%),
L’influence du taux en MPEG ajouté a la solution oxydante FeCl;-BuOH 50-50% a été
étudiée, celui-ci variant de 0 & 20% en masse. Les variations de 1’épaisseur ainsi que de la
conductivité électronique aprés la polymérisation oxydative sont représentées sur la Figure

B.3 en fonction de la quantité en MPEG pour un temps de polymérisation constant de 30

minutes.
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Figure B.3: Variation de I’épaisseur (a) et de la conductivité électronique (b) du PEDOT en fonction du taux
d’incorporation en MPEG (cas de la solution oxydante FeCl3-BuOH 50-50%).

B.1.2.2 Effet du temps de polymérisation

La Figure B.4 représente L’influence du temps de polymérisation de ’EDOT sur I’épaisseur
du PEDOT (le taux d’incorporation de MPEG est préalablement fixé a 10% et le temps de

polymeérisation varient de 15 a 120 minutes).
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Figure B.4 : Variation de I’épaisseur du PEDOT en fonction du temps de polymérisation (entre 15 et 120
minutes) (cas de la solution oxydante FeClz-BuOH 50-50%).

B.2. Clichés MEB additionnels

La Figure B.5 présente des observations additionnelles par microscopie électronique a
balayage des sections des matériaux tricouches élaborés par empilement couche par couche
(chapitre 4).

(@) : la synthese du PEDOT est réalisee avec la solution oxydante Fe(Ts);-BuOH 40-60%
avec un taux de POE incorporé de 10% pour un temps de polymérisation de 120 minutes. Une
couche de 1,5um de semi-RIP POE-NBR est utilisée.

(b) : la synthése du PEDOT est réalisée avec la solution oxydante Fe(Ts)s;-BuOH 40-60%avec
un taux de POE incorporé de 10% pour un temps de polymérisation de 30 minutes. Une
couche de 8um de semi-RIP POE-NBR est utilisée.
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Figure B.5: Images MEB additionnels des sections des semi-RIPs conducteurs sans liquide ionique. (a): Taux de
POE incorporé au sein du PEDOT de 10% pour un temps de polymérisation de 120 minutes. (b): Taux de POE
incorporé au sein du PEDOT de 10% pour un temps de polymérisation de 30 minutes
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Annexe C : Procédés microsystémes

C.1. Rappels sur les procédés basiques de micro-technologie
C.1.1 Photolithographie

Le principal processus pour créer des motifs sur surface d’un substrat (Généralement une
plaquette de Si) est la photolithographie. Etymologiquement « Photolithographie» veut dire
écrire sur de la roche avec de la lumiére. Ce procédé permet de sélectionner certaines parties

du substrat pour y appliquer des opérations additives ou soustractives.

Cette opération consiste premierement a déposer une résine photosensible en film mince
(quelques fractions de micromeétre a plusieurs micrometres), uniforme, de grande qualité et
fortement adhérente. Ces résines sont des composés organiques (généralement des polymeres
thermoplastiques) dont la solubilité est affectée par le rayonnement UV. Il existe deux types

de résines (Figure C.1) :

¢ Les résines négatives : pour lesquelles le rayonnement ultraviolet entraine une
polymérisation des zones exposées, d’ou une résistance accrue des zones insolées aux

solvants lors du développement.

¢ Les résines positives : pour lesquelles le rayonnement UV entraine une rupture des
macromolécules, d’ou la dissolution des zones insolées lors du développement. Ce sont celles

que nous utiliserons pour fabriquer le microactionneur

IS A

a.Dép6t de résine

Q Développement %

] e

Cas d’unerésine négative Cas d’unerésine pisitive

Figure C.1 : Insolation puis développement de la résine positive ou négative
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Le procédé de photolithographie doit étre realise dans une atmosphére propre car la moindre
particule de poussiéere peut produire des défauts sur le substrat. L’utilisation de masque pour
I’étape d’insolation est également trés importante. Le masque doit étre relativement proche de
la surface pour éeviter des probléemes de diffraction. Un masque est carré et a les dimensions
du substrat. Il est en verre avec une face chromée sur laquelle on retrouve les motifs que 1’on

souhaite reproduire sur le substrat (Figure C.2).

Chrome

Verre

Figure C.2 : Masque optique
C.1.2 Gravure chimique

Le terme générique d’enlévement sélectif de matiére est «gravure» ou «etching» en anglais.
Toute la subtilité¢ de cette méthode repose sur sélectivité c’est a dire la rapidité différentielle
suivant laquelle sont attaqués chimiquement les différents matériaux. Ainsi on peut enlever de
la matiére de maniére sélective par I’intermédiaire de masques de résines obtenus par une

étape ultérieure de photolithographie.

Il existe de grandes familles de techniques de gravure : séche dans un plasma (appelée aussi
gravure ionique réactive GIR), ou humide par immersion de la plaque a graver dans un bain
contenant une solution chimique (KOH, acide fluorhydrique...). Dans le cadre de ce travail,
nous nous sommes intéresses a la gravure plasma car elle permet une meilleure maitrise des
formes souhaitées (d’un point de vue conception car perpendiculaire a la surface). Quelques

éléments de compréhension de cette méthode de gravure sont donnés ci-dessous

Gravure ionigue réactive des polymeéres :

La gravure par plasma est utilisée pour graver un grand nombre de matériaux : couches semi-
conductrices, métaux, isolants ou résines. Par opposition a la gravure humide, la gravure par
plasma (ou gravure seche) se déroule Dans une enceinte a basse pression sous atmosphere
contrélée. Il s'agit d'une gravure physico-chimique mettant en jeu un bombardement ionique
et des réactions chimiques entre le (les) gaz ionisé(s) et les surfaces de I'échantillon. Le
réglage des différents paramétres (pression, débit, puissance, température, polarisation, choix

-Page 202-



des gaz) permet de donner plus ou moins dimportance a l'un ou l'autre des processus de
gravure. Cette technique peut donc étre utilisée dans la gravure de tous les matériaux existants

en adaptant la physico-chimie du plasma.

Le schéma d'un béti de GIR est représenté sur la Figure C.3. Le principe de fonctionnement
est de polariser un plasma entre une cathode et une anode. Le plasma est obtenu en appliquant

une source alternative de forte puissance, en pratique une centaine de watts.

Gaz

Haute
tension

l—’ Ponpage

Figure C.3 : Gravure ionique réactive

C.2. Formulation de la résine négative SU-8

La SU-8 est une résine photosensible négative (Figure C.4-a) pour laquelle le rayonnement
ultraviolet entraine une polymérisation/réticulation des zones exposées, conférant ainsi a ces
zones une tenue particuliere au solvant de révélation alors que les parties non insolées
disparaissent sélectivement dans ce solvant. Le solvant des séries SU-8 2000 est la
cyclopentanone, il existe néanmoins des formulations de SU-8 utilisant la gamma-butyro-
lactone comme solvant. L’amorceur utilisé est un triaryl-sulfonium (Figure C.4-b) contenu a

10% en masse par rapport au monomere de SU-8.

Figure C.4: (a) Formule d la SU-8. (b) formule du triarylsulfonium
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La procédure recommandée de réticulation de la SU-8 est dans 1’ordre (les étapes sont a

adaptées en fonction de 1’épaisseur de résine souhaitée):
e Le depbt a la tournette

e Une pré-cuisson a 95°C

e Une exposition a une lumiere Ultraviolette (A=365 nm)
e Une post-cuisson a 95°C

e Le développement des motifs avec le 1-méthoxy-2-propyl acetate (d’autres solvants peuvent

étre utilisés comme développeur
La réticulation du matériau est réalisée en deux étapes :

+ La formation d’acide fort entraine la réticulation durant I’irradiation (a partir de
I’amorceur).

+ La fin de réticulation des fonctions époxy par catalyse acide pendant 1’étape de post-
cuisson a 95°C

C.3. Formulation de la résine positive SPR 220 7.0 um

La résine SPR 220 est une résine positive pour laquelle le rayonnement ultraviolet entraine
une solubilité des zones exposees. La formulation de la résine SPR 220 7.0 est donnée dans le
Figure xx. Elle est essentiellement composée de la résine phénol-formaldéhyde (Novolok)
(<35%)et de I’initiateur photochimique diazonaphthaquinone (<10%). Sous 1’exposition d’un
rayonnement UV, Pinitiateur photochimique subit un réarrangement de «Wolf»? produisant
de I’acide carboxylique. La présence de ce dernier favorise la solubilisation de la résine

Novolak dans des conditions basiques.

La procédure de photolithographie recommandée pour la SPR 220 est dans 1’ordre (les étapes

sont a adaptées en fonction de 1’épaisseur de résine souhaitée):
e Le dépobt a la tournette

e Une pré-cuisson a 115°C

? Le réarrangement de WOIFf est une réaction de réarrangement d'une a-diazo-cétone en céténe. Ce
réarrangement peut étre catalysé par la lumiére, la chaleur ou un catalyseur a base de métaux de transition?
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e Une exposition a une lumiere Ultraviolette (A=365 nm)

e Un temps de relaxation

e Le développement des motifs avec I’hydroxyde de tetraméthylammonium (d’autres solvants

peuvent étre utilisés comme développeur).

(a) (b)
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Figure C.5: (a) Formule chimique de la résine Novolak. (b) réaction de réarrangement «Wolf»
diazonaphthaquinone
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Annexe D : Méthodes de caractérisations, communes aux chapitres 2, 3 et 4

D.1 Détermination des taux de prises de masses

Les prises de masses des membranes (RIP ou PVdF millipore) sont calculées comme étant la
proportion d’espéces introduites dans la membrane par rapport a la masse initiale de cette
derniére. Le taux massique d’¢électrolyte est calculé par pesée selon I’Equation D.1.

% :Mxmo (D.1) Ou m; et m¢sont la masse initiale et finale des matériaux imprégnés.

m;
D.2 Détermination des taux d’extractibles

Les extractibles sont mesurés aprés une semaine d’extraction au soxhlet® dans le
dichlorométhane. Le pourcentage d’extractibles est calculé en pourcentage massique selon

’Equation D.2.

9% Extractibl es = m,—m; x100 (D.2) Ou m; et m¢sont la masse de 1’échantillon respectivement
m:

avant et apres extraction.

D.3 Mesure de la conductivité ionique

Les mesures de conductivité ionique sont réalisées dans une cellule hermétique placée dans
une enceinte thermostatée sous argon. L’échantillon (POE, NBR, RIP POE-NBR ou PVdF
millipore) gonflé par un électrolyte (EMIMTFSI ou LiTFSI/CP 1M), est dimensionné a la
taille de 1’électrode en acier inox utilisée pour la mesure (2,264 cm?) avec des épaisseurs
variant selon les gonflements. La conductivité ionique est ensuite suivie par spectroscopie
d'impédance en fonction de la température (entre 20 et 100°C) via un potentiostat (VSP-
Biologic SA). L’amplitude de la perturbation est de 10 mV pour une fréquence variant de 0,01

Hz & 1000 kHz. La conductivité ionique est alors calculée suivant I’ I’Equation D.3.

O.

I:Z><S

(cm?) I’épaisseur et la surface de 1’échantillon.

(D.3) Ou Z est la partie réelle de d’impédance complexe (ohm) et, e (cm) et S
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D.4 Analyse mécanique dynamique (DMA)

L'analyse Mécanique Dynamique (DMA), est une technique ou une petite déformation
cyclique est appliquée a un échantillon. Le résultat permet de caractériser le matériel selon par
exemple la contrainte (o), la température et la fréquence (f). La DMA travaille en appliquant
une déformation sinusoidale & un échantillon de géométrie connue (Figure D.1). L'échantillon
peut étre soumis par une contrainte ou une tension contrdlée. Le spectrométre mécanique
soumet I’échantillon a des oscillations harmoniques d’amplitude de déformation et de

fréguence constantes. La réponse en contrainte est ensuite mesurée.

i e
It—ll > Morsfixe

l T?) Echantillon

—_—

‘hg Mors mobile
—
X .-L ol

Figure D.1 Schéma du montage de tension de film utilisé en DMA

Pour des déformations ou des contraintes oscillatoires de fréquence f, la contrainte o(t) produite
par une déformation sinusoidale (t) est mesurée en fonction de la température. Nous pouvons

définir o et € avec les équations D.4 et D.5 suivantes :

o=0,8IN(tw+J5) D4
& =¢g,SIn(tw) D.5

Ou o représente la pulsation, t le temps, o est la différence en c et ¢ (Figure D.2-3).

(a) / Contrainte appliquée (b)

Deformation

. //v mésuréee
.,
\\

===== Module de perte E”
Module de conservation E’

— — = tand

Figure D.2 : (a) la relation de la contrainte sinusoidale appliquée a la déformation, avec déplacement de la phase.
(b) Exemples de courbes obtenues pour 1’évolution des propriétés mécaniques d’un polymere amorphe en
fonction de la température
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En fin d’analyse, différentes valeurs sont obtenues, le module de conservation (E’), le module de

la perte (E”’) et I’angle de perte (tan 8) (Figure D.2-b).

=0 D.6
Eo

E"=2sinG)  p7
Eo

tand = E : D.8
E

Dans le cadre de notre travail, les études du comportement viscoélastique des différents réseaux
sont réalisées sur un DMA Q800, TA Instruments. L’analyse thermomécanique est menée en
tension (déformation de 0,07 % ; pré-tension de 102 N), & une fréquence de sollicitation de 1Hz,
entre -60°C et 60°C et pour une vitesse de chauffe de 3°C.min™. Les dimensions des échantillons
étudiés sont (L *I *e): 6 x 9 x 0,25 (mm) pour le réseau simple NBR ; 10 x 8 x 0,25 (mm) pour le
réseaux POE ; 6 x 8 x 0,25 (mm) pour le RIP. L est la distance entre les deux mors fixant

I’échantillon dans 1’appareil.
D.5 Résistance mécanique a la traction

Grace a la DMA Q800, nous pouvons aussi déterminer la tenue du matériau aux grandes
déformations. L’essai de traction détermine I’aptitude d’un matériau a se déformer, soumis & un
effort variable. Ce type d’essai est nécessaire pour prévoir le comportement du matériau dans des
conditions réelles d’utilisation. L’¢élongation consiste a appliquer a I’échantillon (Figure xx) une
force (F) et a mesurer 1’allongement (Al) correspondant pour en déduire la contrainte (o) et la
déformation (g). La contrainte est associée avec la force appliquée sur la surface (S) de
I’échantillon (1) et la déformation est associée au rapport de I’allongement a sa longueur initiale
(2). Pour des charges relativement faibles, le phénoméne de déformation est réversible. 1l ne met
en jeu que des mouvements réversibles d’atomes. La relation entre la déformation et la contrainte
est linéaire. A partir de ces deux valeurs nous pouvons écrire la loi de Hooke (3) (la loi élastique).
E étant le module de Young ou d’élasticité qui est une constante pour définir le comportement du

matériau dans la zone élastique.
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Echantillon o =Exg Dl

Figure D.3 Echantillon pour traction avec sa longueur initiale I,

Lors de nos mesures, les échantillons sont coupés en lanieres avec les dimensions suivantes : L x |
x e =10 x 10 x 0,25 (mm) pour les réseaux NBR ; L x | x e = 10 x 10 x 0,25 (mm) pour les
réseaux POE ; L x I x e = 10 x 10 x 0,25 (mm) pour les RIP POE-NBR 50-50. La contrainte en
fonction de la déformation a été mesurée pour chaque échantillon a 25°C pour une vitesse de

traction de 20 cm.min+et ce jusqu'a leur rupture
D.6 Détermination de la teneur massique en PEDOT dans les RIP POE-NBR-PEDOT

La teneur massique en PEDOT (% PEDOT) est déterminée dans ce travail par analyse

élémentaire du soufre, qui est spécifique au PEDOT, et calculée de la maniére suivante :

%PEDOT :M D.12

souffre

OU %S est le pourcentage massique de soufre, Msoutre, la masse molaire du soufre (32 g.mol™)

et My pepor, la masse d’une unité de répétition du PEDOT (140 g.mol'l).
D.7 Mesure de la résistance électrique des matériaux

Les mesures de résistances électriques R sont effectuées a 1’aide de deux électrodes d’or
reliées a un appareil KEITHLEY 197 Autoranging Microvolt DMM. Pour les mesures de
résistances a la surface (Rs), les électrodes sont distances d’un centimétre. Pour les mesures

de résistances en épaisseur (Re), les électrodes sont distantes de I’épaisseur du film.
D.8 Mesure de la conductivité electronique

La conductivité électronique caractérise 1’aptitude d’un matériau a permettre le libre
déplacement des charges électriques. Afin de mesurer la valeur de cette conductivité, nous
avons été amenés a concevoir un dispositif a 4 « pointes » ou 4 bandes permettant de la

mesurer. Un schéma descriptif de I’instrument de mesure est illustré dans la Figure D.4
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Figure D.4 Schéma descriptif du dispositif a 4 pointes utilisé pour la mesure de conductivité électronique
spécifique

Un courant constant est injecté entre les deux « pointes » extérieures, la tension est ensuite

mesurée entre les deux pointes intérieures. La conductivité électronique est alors calculée

selon I’équation de Smits [*] (équation D.13) :

oe=1x(4532xwxV)! D13

OU o est la conductivité électronique (en S.cm™), I est courant constant appliqué (en ampére),
w est 1’épaisseur effective de 1’¢lectrode de PCE (en centimeétre), et V est la tension mesurée

(en volts).

® Smits F M 1958 Measurement of sheet resistivities with the four-point probe The Bell Syst. Tech. J. May 711-18
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Résumé

L’objectif de ces travaux de these concerne la conception et la fabrication de nouveaux micro-

actionneurs a base de polymeéres conducteurs électroniques (PCEs).

La premicre partie de ce travail résulte d’une collaboration entre le LPPI et I’'IMS Lab
(Estonie) dans le cadre du programme Campus France et du réseau ESNAM (European
Scientific Network for Artificial Muscles). La synthése et la caractérisation d’actionneurs
tricouches « tout polymeére » fonctionnant a ’air libre a base de polypyrrole (PPy) et/ou de
poly(3,4-éthylenedioxythiophene) (PEDOT) sont présentées. Les performances de ces deux

PCEs dans des dispositifs d’actionnement ont été évaluées et comparées.

La deuxiéme partie de ce travail s’inscrit dans la continuité des études menées au LPPI/IEMN
sur I’intégration des actionneurs aux microsystémes. Nous avons tout d’abord réalisé la
syntheése de polymeéres support d’¢lectrolyte (PSE) de trés faibles épaisseurs (3 a 14 um) a
base de réseaux interprétés de polymeéres (RIP) combinant d’une part le caoutchouc nitrile
(NBR) pour ses propriétés mécaniques et d’autre part le poly(oxyde d’éthyléne) pour ses
propriétés de conduction ionique (en présence de liquide ionique). Des RIPs conducteurs ont
pu étre ensuite élaborés a partir de ces PSE en incorporant le PEDOT. Le dimensionnement
micrométriqgue des RIPs conducteurs via les techniques de microfabrication (photo-
lithographie, gravure séche....) a été réalisé. Les dispositifs ainsi élaborés ont pu étre

actionnés a des fréquences tres élevées (=1 KHz).

Dans une derniére partie, la problématique liée a I’intégration de contacts électriques aux
microactionneurs a ¢été partiellement résolue. L’intégration des contacts électrique nous a
conduit a reconsidérer tout le processus d’élaboration des RIPs conducteurs. Ce nouveau
procedé de fabrication permet 1’élaboration de microactionneurs « couche par couche ». Il
présente 1’avantage d’étre totalement compatible avec les technologies microsystemes
actuelles et de ne nécessiter qu’une manipulation réduite lors de la synthése. Ainsi la
réalisation d’un microactionneur a base de RIP conducteur, directement sur substrat de

silicium avec une connexion électrique intégrée a été validée avec succes.

Mots clés : Polymeére électroactif, polymére conducteur, réseaux interpénétrés de polymeres,
couche par couche, microfabrication, photolithographie, gravure ionique réactive,

microactionneur, connexions électrique.
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Abstract

The objective of this work is the design and manufacturing of electronic conducting polymer
(ECP) based microactuators.

The first section deals with a scientific program between the LPPI group and the IMS lab
(Estonia). This work was supported by Egide-Campus France and by European Scientific
Network for Artificial Muscles (ESNAM). A comparative study of metal-free air-operated
polypyrrole (PPy) and poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) based trilayer actuators
was presented. Actuators made of both pure and combined conducting polymers were
considered. The materials and the obtained actuators were characterized under the same

conditions.

The second part draws on the LPPI/IEMN previous works on the integration of ECP actuators
on microsystems structures. First, we report the synthesis of very thin solid polymer
electrolyte (PSE) (3 to 14um thick). The elastomeric and ion conducting matrix is based on an
interpenetrating polymer network (IPN) architecture with a high molecular mass elastomer
(nitrile butadiene rubber (NBR)) for the mechanical resistance and poly(ethylene oxide)
(PEO) for ionic conductivity (after incorporation of ionic liquid). Conducting IPNs have been
synthesized from these IPNs in which the conducting polymer PEDOT, is non
homogeneously dispersed. The micrometer shaping of these materials was then carried out by
processes specific to microsystems (photolithography techniques and Reactive lon Etching).
The microactuators were characterized and showed their capacity to operate at high frequency
(=1 KHz).

In the last section of this manuscript, the patterning of electrical connections for the bending
type ECP microactuators was partially solved. Compared with the previously described
method, the proposed process deals with a novel and tunable «Layer-By-Layer» (LBL)
assembly of the conducting IPNs. This new approach avoids any manual handling during the
microactuators fabrication. Moreover, this process is compatible with the common
microsystems technologies. Thus, the fabrication of conducting IPN based microactuators

operating in open air, have been made directly on silicon wafer with one electrical connection.

Keywords: Electroactive polymer, conducting polymer, interpenetrating polymer network,
layer by layer, microfabrication, photolithography, reactive ion etching, microactuator,

electrical connections.
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