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Introduction générale

Le développement de polyméres fabriqués a partir de ressources renouvelables s’avére étre
un nouvel enjeu économique et écologique. En effet, ces polymeres denommeés biopolymeéres
représentent potentiellement une alternative viable aux polymeres synthétiques issus de la
pétrochimie. Ces derniers ont connu un essor considérable mais leur caractére polluant, di a
leur grande stabilité physico-chimique, pose un probléme d’élimination en fin de vie qui
aujourd’hui suscite une attention particuli¢re. Ces biopolymeres de nature trés variée présentent
un grand intérét, du fait de leurs origines biologiques, car la plupart d’entre eux peuvent étre
éliminés ou assimilés par I’environnement en fin de vie. Ainsi, leur production industrielle se
généralise et devient conséquente depuis une dizaine d’années, compte tenu de la tendance dans
I’industrie a substituer les polymeéres dérivés du pétrole, dont la réserve n’est pas inépuisable et

les retombées écologiques questionnées, par des composés biosources.

Les premiers biopolymeéres sont apparus dans les années 60. Leurs premiéres applications
ont été développées dans les domaines pharmaceutique et agroalimentaire. Mais, aujourd’hui,
ces biopolymeéres tendent méme a remplacer des polymeres classiques dans des secteurs
extrémement variés. Nous pouvons citer a titre d’exemples les secteurs de 1’emballage,
I’automobile, de la cosmétique, du batiment ou encore de 1’électronique. Certains experts
estiment que la demande en biopolymeres pourrait encore s’accroitre au cours de la prochaine
décennie et prendre une part non négligeable du marché actuel des plastiques synthétiques. Ces
projections expliquent les tres nombreuses études effectuées afin de mieux connaitre et
d’améliorer les propriétés de ces matériaux dans le but de proposer des matériaux performants

et a empreinte écologique faible.

Il existe une trés grande diversité de polymeéres issus de ressources renouvelables, parmi
lesquels nous trouvons les polymeéres non biodégradables a base d’agro-ressources, tels que les
esters de cellulose, et les polymeéres biodégradables tels que le polyester acide poly lactique
(PLA) et les polyhydroxyalcanoates (PHA). L’acide poly lactique est considéré comme
’alternative la plus crédible pour remplacer les polymeres pétrochimiques dans de nombreuses
applications. A 1’heure actuelle, ce biopolymere est trés utilis€ pour I’emballage alimentaire, le
textile ou encore pour des produits de hautes performances comme les pieces d’automobiles et
I’électronique. La recherche sur 1’acide poly lactique s’est intensifiée ces derniéres années
compte tenu de la forte demande. D’autres recherches s’intéressent au développement de

nouveaux biopolymeres moins colteux mais avec des propriétés semblables a celles des
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polymeres classiques. Dans ce travail nous etudions le palmitate de cellulose (CP), un ester de

cellulose.

Cette thése se situe plus particuliérement dans le cadre de la proposition de matériaux
biopolymeres pour des applications en électronique flexible. 11 s’agit notamment de proposer
des solutions pour le remplacement des polymeéres classiquement utilisés comme substrat
diélectrique, tels que le polytéréphtalate d’éthyléne (PET), le polynaphtalate d'éthylene (PEN)
ou encore le polyimide. De ce fait, la connaissance des propriétés thermiques et diélectriques
des films biopolymeéres est primordiale. Ainsi, 1I’objectif principal de ces travaux de thése réside
en la détermination de la conductivité thermique et de la permittivité diélectrique complexe de
ces matériaux. Nous nous intéressons en particulier & deux biopolymeéres, le PLA et le CP. Le
premier biopolymeére est biodégradable, alors que le deuxieme ne I’est pas. Le palmitate de
cellulose dont les propriétés thermiques et diélectriques sont inconnues a I’heure actuelle est
caractérisé dans le cadre d’une collaboration avec des enseignants chercheurs chimistes de
I’Université d’Artois. Pour ce qui concerne le PLA, celui-ci est mieux connu et des études ont
déja été conduites pour la détermination de ses propriétés (en particulier pour I’impression 3D).
Néanmoins, tres peu d’études traitent du développement de films biopolymeres flexibles et en
particulier de la détermination de leurs propriétés thermiques ou diélectriques. Notons que nous
nous intéressons a la conductivité thermique des matériaux en films minces et épais alors que
la permittivité diélectrique complexe est déterminée seulement pour les films épais. En effet,
les films minces peuvent étre utilisés comme couche isolante par exemple dans des composants
microondes, la conduction thermique dans ces films est donc importante. En revanche, les films
épais sont utilisés comme substrat dans des systemes hyperfréquences. De ce fait, la
connaissance de la conductivité thermique et la permittivité diélectrique complexe est

primordiale.

Afin de déterminer ces propriétés pour des films de PLA et de CP, nous avons choisi la
méthode 3w dans le cas de la mesure de la conductivité thermique et la caractérisation en
parameétres S dans le cas de la mesure de la permittivité diélectrique complexe. Ces deux
méthodes nécessitent la réalisation de lignes métalliques sur la surface des films biopolymeres,
des lignes filamentaires pour la méthode 3w et des lignes coplanaires pour la mesure large bande
des paramétres S. L’avantage de ces méthodes est qu’elles sont bien adaptées a la
caractérisation des biopolymeéres sous forme de films flexibles. Quant aux inconvénients, ils
résident principalement dans la sensibilite des biopolymeres aux hautes températures et aux

produits chimiques. En effet, classiquement le procedé le plus approprié pour la réalisation de
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structures metalliques sur la surface de matériaux est la photolithographie. Or, ce procédé
nécessite I'utilisation de différents produits chimiques et des températures élevées susceptibles
de détruire la plupart des films biopolymeres. Par conséquent, il est nécessaire de trouver des
procédés alternatifs, respectueux de la nature des biopolymeéres. Le développement d’un
procédé technologique pour la fabrication de lignes métalliques a la surface de ce type de

matériaux est donc un enjeu majeur de ce travail.

Ainsi, dans cette étude, nous proposons deux procédés de fabrication de lignes métalliques
sur des films biopolymeres. Le premier est basé sur la réalisation des lignes métalliques sur un
substrat supportant bien les étapes de la photolithographie, suivi par le transfert de ces lignes
sur film biopolymeére. Le deuxieme procedé quant a lui permet de déposer les lignes métalliques
sur la surface des films biopolymeres, en utilisant un masque mécanique. Les structures de test
ainsi réalisées permettent alors la détermination des grandeurs d’intérét que sont la conductivité

thermique et la permittivité diélectrique complexe des films de PLA et de CP.
Cette thése est structurée en quatre chapitres.

Dans le premier chapitre, une vue d’ensemble du contexte de développement des
biopolymeres et de leurs applications est présentée. En particulier, I’utilisation de ces matériaux
en électronique est abordée. Par la suite, les deux biopolymeéres retenus, 1’acide poly lactique et
le palmitate de cellulose sont présentés afin de connaitre leurs méthodes de synthése et leurs
propriétés physiques et mécaniques. Dans la deuxiéme partie du chapitre, nous rappelons les
différentes méthodes de caractérisation thermique de matériaux. Enfin, les méthodes de

caractérisation hautes fréquences des propriétés diélectriques des matériaux sont rappelées.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la réalisation des lignes métalliques sur les films de
PLA et de CP. Tout d’abord, nous présentons la méthode adoptée pour la fabrication des films
biopolymeres flexibles. Cette méthode dite "casting” est basée sur la dissolution du
biopolymere sous forme de granules ou de coton dans un solvant. Ensuite, nous décrivons le
procedé de transfert pour la réalisation des lignes filamentaires et coplanaires sur la surface des
biopolymeres épais. Suite aux résultats obtenus par ce procédé, la méthode du "shadow mask™

est utilisée pour le dépdt des lignes filamentaires sur les films épais et minces de biopolymeéres.

Le troisiéme chapitre est dédié a la détermination de la conductivité thermique des films
minces et épais de PLA et de CP. Nous présentons les bases théoriques et les principes de la

méthode 3w proposée par David G. Cahill. Ensuite, les résultats expérimentaux de la mesure
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de la conductivité thermique des biopolymeres PLA et CP en films minces et épais sont
discutés. Les résultats expérimentaux de la tension au troisieme harmonique (V3.), d’ou le nom
de la méthode 3w, sont comparés aux valeurs théoriques obtenues par la méthode de
D. G. Cahill qui considere d’une part que le substrat est d’épaisseur infinie et d’autre part que
la ligne métallique est de longueur infinie et d’épaisseur nulle. Dans I’objectif de proposer un
modele plus représentatif, une étude théorique prenant en compte 1’épaisseur finie du substrat
est proposee. Les résultats théoriques de V3, obtenus sont confrontés a ceux de D. G. Cahill et
aux résultats expérimentaux. Enfin, une étude numérique permettant la prise en compte de la

structure réelle des lignes métalliques et des conditions aux limites, est présentée.

Le dernier chapitre quant a lui restitue les études et les resultats obtenus pour la
détermination de la permittivité diélectriqgue complexe des films épais de PLA et de CP. Ainsi,
apres la définition des parameétres essentiels de la mesure haute fréquence, nous présentons les
résultats de mesure des paramétres S des lignes coplanaires, réalisées sur les films épais de PLA
et de CP, dans la bande de fréquences s’étalant de 0,5 GHz a 67 GHz. A partir de ces mesures,
nous déterminons la constante de propagation des lignes coplanaires afin d’avoir acces aux
propriétés d’intérét du matériau sous test, a savoir la permittivité diélectrique relative (gr) et la
tangente de I’angle de pertes (tand). Nous proposons deux méthodes analytiques (RLCG :
éléments du circuit équivalent de la ligne de transmission et transformation conforme) et une
méthode numérique (éléments finis) pour la détermination de la permittivité diélectrique
complexe. Enfin, les résultats obtenus font 1’objet d’une synthése qui permet d’estimer les
performances des différents modéles proposeés en vue de la détermination de la permittivité

relative et de la tangente de 1’angle de pertes des films biopolyméres étudiés.
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Introduction

La prise de conscience des méfaits produits sur I’environnement par les polymeres issus de
ressources fossiles engendre le développement de nouveaux types de matériaux, plus
écologiques. Ces matériaux, des polyméres d’origine renouvelable ou/et biodégradables (les
définitions seront données par la suite), suscitent un grand intérét auprés du monde industriel et
académique. Ces biopolymeéres sont appelés a jouer le méme réle que les polymeres classiques

dans la majorité de leurs applications, mais avec une empreinte écologique plus faible.

Depuis une vingtaine d’années, les polymeéres classiques tels que le polyimide, le
polytéréphtalate d'éthyléne (PET), et le polynaphtalate d'éthyléne (PEN) [1], [2], [3], sont
fréquemment utilisés en électronique flexible en tant que substrats diélectriques. Cependant,
afin de répondre aux préoccupations liées a cet usage, telles que la limitation des ressources
fossiles et la pollution causée par ces polymeéres, des chercheurs se sont intéressés a I’utilisation
de matériaux biopolymeres pour remplacer les polymeres classiques dans de nombreux
domaines et en particulier dans celui de 1’électronique. Pour ce champ d’applications, les
propriétés importantes a connaitre pour ce type de matériaux sont la conductivité thermique et
la permittivité diélectriqgue complexe. En effet, ces propriétés jouent un réle primordial dans la
gestion de 1’évacuation de la chaleur produite par les composants électroniques et dans la

propagation des champs électromagnétiques dans les dispositifs microondes.

L’étude bibliographique proposée dans ce chapitre poursuit plusieurs objectifs. D’abord il
s’agit de donner une description générale des biopolymeéres, de présenter les différents types
ainsi que d’énoncer leurs principales applications. Puis, nous présentons les deux biopolymeres
de I’¢tude : I’acide poly lactique (PLA) et le palmitate de cellulose (CP). Dans la deuxieme
partie de ce chapitre, sont présentées les différentes propriétés thermiques d’un matériau ainsi
que les différentes méthodes de mesure dans les milieux académique et industriel sont
présentées. Ces dernieres sont classées en fonction du régime de la perturbation thermique :
régime permanent et régime transitoire. La troisieme partie se focalise sur les propriétés
diélectriques des matériaux étudiés. Apres un rappel sur les grandeurs d’intérét, la permittivité
diélectrique relative et la tangente de 1’angle de pertes, nous énumérons les principales

méthodes de caractérisation en hautes fréquences.
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I.1. Matériaux biopolymeres

1.1.1. Introduction

Les biopolyméres (ou bioplastiques) attirent 1’attention des chercheurs académiques et
industriels depuis plusieurs années. Ainsi, dans cette partie, nous présentons le contexte dans
lequel s’intégre le développement et 1’utilisation de ces matériaux. Les classements, la
biodégradabilité et les applications de ces matériaux sont également présentés. L’accent est
porté en particulier sur les matériaux étudies dans ce travail, a savoir I’acide poly lactique (PLA)

et le palmitate de cellulose (CP).

1.1.2. Contexte lié a ’utilisation des biopolymeéres

D’ici 2050, la population mondiale sera d’environ 10 milliards d’individus. Cette forte
augmentation aura un impact sur les ressources disponibles, particulierement celles non
renouvelables, et précipitera leur épuisement. Plusieurs études annoncent en effet 1’épuisement
des stocks de pétrole dans les années a venir [4]. Or, cette ressource est trés utilisée dans la

production des plastiques.

Les plastiques pétrochimiques constituent un probleme environnemental, dont I’envergure
s’étend dans le monde entier, en raison notamment de la croissance dans les pays en
développement [5]. Cette croissance engendre 1’augmentation du volume global des déchets
enfouis, brilés ou jetés. Les matieres plastiques prenant plus de quatre siécles a se dégrader,
une grande partie de ces plastiques finissent dans les océans ou dans les sites d’enfouissement
des déchets. La dégradation des polymeres non biodégradables s’avére tres lente dans les sites
d’enfouissement [6], elle est accompagnée d’émission de molécules souvent toxiques et
polluantes [7], [8]. Cette dégradation se traduit alors par I’augmentation du taux de gaz a effet
de serre dans 1’atmosphere. A cette pollution s’ajoutent les substances et les gaz toxiques
généreés par les flammes des plastiques brdlés dans la nature. Par ailleurs, les milliers de déchets
jetés dans les océans finissent dans des immenses plaques de déchets flottants. Dans 1’océan
pacifique, on reléve I’existence d’une mer de déchets dont I’étendue représente six fois la taille
de la France [9]. L’une des voies possibles pour résoudre ces problemes, est d’utiliser des

polyméres biosources et biodégradables.

Dans le domaine de I’¢électronique, le traitement des déchets est une préoccupation majeure.

En effet, le nombre d’objets électroniques dont nous nous servons au quotidien ne cesse
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d’augmenter. Ainsi, des millions d’appareils électroniques, dont les composants peuvent se
révéler tres toxiques, finissent souvent dans les décharges des grands centres urbains (figure
I-1). On note d’ailleurs de plus en plus de décharges clandestines. En fait, les déchets
électroniques sont la catégorie de déchets dont le volume croit le plus vite [10]. En raison du
mangue de moyens de controles efficaces, notamment dans les pays en voie de développement,

les dommages causés par ces pollutions électroniques sont énormes.

Figure I-1. Photographie d 'une décharge de déchets électroniques [11].
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Source: European Bioplastics, nova-Institute (2017).
More information: www.bio-based.eu/markets and www.european-bioplastics.org/market

Figure I-2. Capacités de production des matériaux bioplastiques en Europe [12].
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Compte tenu de l'augmentation prévue de I'électronique plastique ou organique, dans des
applications peu codteuses, jetables et a gros volumes, les problemes des déchets électroniques
peuvent devenir encore plus dramatiques. L'utilisation de matériaux issus de ressources
renouvelables dans des dispositifs électroniques constitue de ce fait un enjeu majeur, aussi bien

d’un point de vue sociétal qu'économique [11].

Compte tenu de I’utilisation croissante de biopolyméres, les capacités de production sont
elles aussi en augmentation. Ainsi la capacité de production qui était de plus de deux millions

de tonnes en 2017 pourrait augmenter d’environ 18 % en 2022 (figure 1-2) [12].

1.1.3. Classification des biopolymeéres

Les biopolyméres regroupent selon la définition du CEN (Centre Européen de
Normalisation), les polyméres biosourcés et les polymeres biodégradables [13]. Le terme
"biosourcé” signifie que les biopolyméres sont issus de ressources renouvelables
essentiellement végétales. Par contre, le terme "biodégradable” définit un processus qui se
déroule grace a des organismes vivants (bactéries, champignons, insectes...) ou bien

simplement grace a I’hydrolyse chimique.

Ainsi, le terme biosourcé ne signifie pas que le polymere est biodégradable et inversement un

polymeére biodégradable n’est pas forcément biosourcé.

Matiéres premiéres
renouvelables

Biopolymeres Biopolymeéres
Ex, PLA, PHA, Ex, BioPE (PET/PP),
Cellulose, PA, PTT
amidons
Non
Biodégradables Biodégradables
Biopolymares Polyméres
Ex, PBAT, PBS, PCL conventionnels
Ex. PE, PP, PET

Matiéres premiéres
pétrochimiques

Figure 1-3. Classification des polymeéres.

Comme le montre la figure 1-3, les polymeres sont classés selon leur origine et leur

biodégradabilité [14]. Quatre catégories décrites ci-apres, sont définies.
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» Polymeéres biosourceés et biodégradables

Il existe une grande variété de polymeres biosourcés et biodégradables, répertoriés selon leur

mode de synthése, I’origine et la nature de la mati¢re premicre. On trouve trois catégories :

(i) Les polymeres produits a partir d’agro-ressources. Cette catégorie comprend [15] :
1- Les polysaccharides tels que I’amidon et ses dérivés, la cellulose, le chitosane, la lignine.
2- Les protéines (animales comme le collagene ou la caséine ou végétales telle que le gluten).
3- Les résines naturelles.
(i) Les polymeres produits par des micro-organismes et obtenus par extraction, par exemple
les polyhydroxybutyrates (PHB) et polyhydroxyvalérates (PHV). Ce sont des polymeéres semi-
cristallins rigides et assez fragiles de la famille des polyhydroxyalcanoates (PHA) [16], [17].

(iii) Les polymeres obtenus par la synthése chimique des monoméres d’origine naturelle

renouvelable (amidon, sucre). L’exemple le plus connu est I’acide poly lactique (PLA).

» Polymeéres biosourceés et non biodégradables

Les polyméres biosourcés ne sont pas tous biodégradables. Par exemple 1’acétate de
cellulose ne se dégrade pas dans I'environnement, méme si la cellulose est un polysaccharide
naturel et complétement dégradée par la cellulase. Le bio polyéthyléne (Bio-PE) est aussi non
biodégradable, sachant que ce polymére est synthétisé a partir de bioéthanol produit par la
fermentation du glucose [18], [19].

Récemment, le bio-polytéréphtalate d’éthyléne (Bio-PET) a également été produit a partir
de la biomasse en utilisant de I'éthyléne glycol biosourcé. Sa teneur en biomasse est d'environ
30 % [18].

> Polymeres d’origine fossile et biodégradables

Ce sont les polymeéres dont les monomeres proviennent de ressources fossiles et qui sont
obtenus par synthese classique. 11 s’agit de polyesters tels que le poly caprolactone, les
polyesteramides et les copolyesters aliphatiques ou aromatiques [20].

» Polymeres d’origine fossile et non biodégradables

Ce sont des polymeres issus de ressources fossiles par exemple le polypropyléne (PP), le PE
ou le PET.

15



Chapitre | : Caractérisations thermique et diélectrique de matériaux biopolymeres

1.1.4. Biodégradabilité des polymeres

Le terme biodégradabilité signifie la capacité d’un matériau a étre dégradé par 1’action
d’agents biologiques, chimiques et/ou physiques, sans production de produits dont 1’action
pourrait se révéler dommageable pour 1I’environnement. Le polymeére biodégradable se dégrade

géneralement en deux étapes (Figure I-4) qui sont brievement décrites dans la suite.

» La biodégradation primaire

Nous pouvons distinguer trois types de dégradation primaire, (i) la dégradation biologique,
le polymere se dégrade progressivement sous action enzymatique et/ou d’étres vivants
(insectes, bactéries, champignons,...), (ii) la dégradation chimique (oxydation, hydrolyse) ou

encore (iii) la dégradation physique (photo-dégradation, thermo-dégradation).

Cette premiére dégradation permet le clivage de la chaine principale formant des fragments
de bas poids moléculaire (oligomeres) ce qui permet de faciliter ensuite le contact avec les

micro-organismes [21], [22].

» La biodégradation ultime

Dans les conditions aérobies, les fragments de bas poids moléculaires produits lors de la
biodégradation primaire sont assimilés par les micro-organismes produisant du dioxyde de
carbone, de I’eau et des produits metaboliques issus de ces micro-organismes. Dans les
conditions anaérobies, le méthane est principalement produit a la place du dioxyde de carbone
et de I’eau [22].

La biodégradation La biodégradation
primaire ultime

[ fragments de dégradation ]_>[ Micro-organismes ]—b

T e T @

02 o
H20 QJigoméres enzyme E
Lumigre | 0 extracellulaire =
iy «—
Additives 1 §
2
U fragments de bas é

poids moléculaire

A4
) Po!ymeres « Biomasses
biodégradables B — L I

[ Ressources fossiles ]

Figure I-4. Processus de biodégradation des biopolymeéres [22].
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La qualification d’un matériau de "biodégradable™ est strictement encadrée par la norme NF
EN 13432 [23]. Cette norme prévoit plusieurs criteres reglementaires pour la qualification de
biodégradabilite :

- Composition du matériau, notamment les seuils de présence de métaux lourds et de fluor
tolérés.

- Biodégradabilité, évaluée par des essais en laboratoire et en conditions maitrisées: le
matériau doit étre dégradé a hauteur de 60 a 90 % en masse en 6 mois.

- Qualité et innocuité du compost obtenu.

Suivant la définition de la biodégradabilité, on comprend donc que définir un matériau de
"biodégradable” ne présage en rien de son origine mais qualifie sa fin de vie. Ainsi, un matériau
biodégradable peut, selon son origine ou sa voie de synthése, étre issu de ressources pétrolieres

comme de ressources renouvelables.

1.1.5. Principales applications des matériaux biopolymeres

Les biopolyméres constituent donc un domaine en plein essor, ils gagnent chaque année une

part de marche de plus en plus importante dans 1’industrie des biomatériaux.

Les applications des biopolymeres sont tres diverses, allant des emballages a I'automobile,
le textile, le médical et I'électronique. Comme le montre la figure 1-5, une partie considérable
de ces matériaux est destinée au secteur de I’emballage qui représentait pres de 60 % (1,2
million de tonnes) du marché total des biopolymeéres en 2017 [24]. Dans le secteur de
I’emballage, I’offre des produits biodégradables est réellement aboutie pour de nombreuses
applications (emballage alimentaire, carton, bouteilles...), en raison des grands enjeux
économiques et écologiques mais également des recherches pour améliorer les principales
caractéristiques fonctionnelles des emballages (faible barriére a la vapeur d’eau, résistance au

déchirement...).

L’acide poly lactique est le biopolymeére le plus utilisé sur le marché des emballages
biodégradables, il représente prés de 42,5 % du marché [25]. On trouve également des
emballages a base de polymeéres biosourcés non biodégradables, comme par exemple le Bio-
PE, le polypropyléne biosourcé (Bio-PP) ainsi que le polyéthyléne téréphtalate biosourcé (Bio-
PET). Braskem, est le plus grand producteur de ce type de biopolymeres utilisés chez les grands

industriels de I’alimentaire comme “the Coca-cola company” [26].
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Biodegradable plastics (by market segment) 2017

Flexible packaging
Rigid packaging
Agriculture & horticulture
44 Others'
® Consumer goods
12.5 @ Textiles
14.3 ® Building & construction

Automotive &
transport

" Including functional applications, and electrics & electronics

Source: European Bioplastics, nova-Institute (2017)
More information: www.bio-based.eu/markets and www.european-bioplastics.org/market

Figure I-5. Classement des capacités mondiales de production de bioplastiques selon leurs
applications pour 'année 2017 [24].

Dans les applications médicales, les biopolymeres les plus couramment utilisés
appartiennent a la famille des polyesters, par exemple le PLA, le PGA (acide polyglycolique)
et le PLGA (acide polylactique-co-glycolique). Les propriétés de ces matériaux telles que la
biocompatibilité (sans effets indésirables pour les humains), la biorésorbabilité (décomposition
naturelle dans I'organisme humain) et la résistance mécanique sont trés importantes pour assurer
les fonctions attendues dans ce domaine d’applications [27], [28]. Ces biopolymeres se
dégradent par hydrolyse, avec une vitesse de dégradation dépendant des propriétés du milieu
telles que le pH, la température, le solvant ou les biocatalyseurs. Cette dégradation par

hydrolyse donne de fait un sens et une valeur a leur utilisation [28].

Les biopolyméres a usage medical ont été développés pour servir d’implants en chirurgie
vasculaire et cardiovasculaire, de matrice pour faire de la libération contr6lée de médicaments

et de fils chirurgicaux résorbables [29].

Concernant les applications automobiles, plusieurs constructeurs automobiles se sont
intéressés a I’utilisation des biopolymeéres. Par exemple, les polyméres a base d’amidon sont
utilises comme additif dans la fabrication de pneus. Cela aide a réduire la résistance au

roulement, donc a réduire la consommation de carburant et les emissions de gaz a effet de serre.
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La firme Toyota a développé un matériau composite a base de PLA et fibres de kénaf, pour
remplacer les panneaux intérieurs de portiéres des voitures et les tableaux de bord fabriqués
initialement en acrylonitrile butadiéne styrene (ABS) [30].

Les fibres de biopolymére PLA sont aussi particulierement appréciees par des grands
couturiers et des fabricants de vétements, notamment ceux de sport. De grandes marques de
prét a porter, ont testé Ingeo® (le PLA congue par la société américaine Nature Works). Ce
PLA est également utilisé pour le linge de maison [31]. Les fibres de biopolymeres présentent

le confort des fibres naturelles et les propriétés des fibres synthétiques.
1.1.6. Applications des biopolymeéres en électronique

A ce jour, plusieurs travaux ont été menés sur ’utilisation de matériaux biodégradables pour

réaliser des composants électroniques (antenne, capteur, diode, transistor, ...).

Des chercheurs de 1I’Université de Lughborough [32] ont réalisé une antenne patch dans la
bande de fréquences 1,6 - 3,2 GHz, sur un substrat PLA dont 1’élément rayonnant est le taffeta
(Figure 1-6). Ce dernier est un tissu avec une résistance de surface inférieure 20,01 Q.sq™. Pour
montrer les performances de 1’antenne réalisée sur le substrat PLA, une antenne de référence a
été réalisée sur un substrat FR-4. Une comparaison des deux antennes est présentée dans le
tableau I-1.

Tableau I-1. Comparaison de propriétés d'une antenne patch sur
substrats PLA et FR4 [32].

Far-field Proposed antenna Reference antenna
Monitor ail (Substrate=PLA) (Substrate= FR4)
245GHz  for

proposed and h=lTmm. |  h=3mm | k=l7mm | k=3mm
reference

antennas

Directiviry 7583 dB T.54 din 7.0013 dBi 6.915 dBa
Radiafion . R
Efficieney 1582 4B =1.399 dB -4 138 dB =3 551 4B
Tatal Efficiency -2 289 4B -1L498 dB -4 521 dB -3630dB

Figure 1-6. Antenne patch
sur substrat PLA [32].

On note que I’antenne réalisée sur le substrat PLA est un peu plus directive que 1’antenne

réalisée sur le substrat FR-4. Son efficacité de rayonnement est également plus élevée.

D’autres travaux de recherche sur la réalisation d’une antenne sur un substrat biosourcé

biodégradable composé de succinate de polybutylene (PBS) ont été menés par M. H. Ullah en
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2015 [33]. Ce substrat présente des propriétés comparables a celles du PBS pétrochimique.
Comme le montre la figure 1-7, ce nouveau biopolymére a été fabriqué par la polycondensation
de I'acide succinique et de butanediol (BDO). Cependant, pour avoir un substrat épais (1.2 mm),
M. H. Ullah a mélangé le PBS avec un isolant thermique fabriqué a partir de déchets de son de
riz (Figure 1-7). Les résultats d’analyse ont montré que ce PBS a de bonnes propriétés
mécaniques et résiste bien a la chaleur. Des images de 1’antenne réalisée sur ce nouveau substrat
sont présentees sur la figure I-8.

Poly h,d:‘;"li,.\l;\.nm‘“]
144

Bulunedllol (BDO) ]

Polvcondensation

Copper Lamination
Multipress-layer
Base Plate
Heat Repellent
36 um Copper
Adhesive
PBS+3% Acrogel Substrate

Acrogel Preparation

Figure I-7. Procédé de fabrication du substrat biosourcé et biodégradable PBS [33].

A%

Figure 1-8. Images de I'antenne patch réalisee sur un substrat PBS [33].

Nous pouvons également mentionner d’autres recherches menées par Hwang et Rogers sur
la réalisation de puces biodégradables sur un substrat en soie naturelle, en utilisant du
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magnésium (Mg) en tant que matériau conducteur, de I'oxyde de magnésium (MgO) en tant que
diélectrique et des nanomembranes en silicium monocristallin (Si) en tant que semi-
conducteurs. Les avantages de ces matériaux sont leur solubilité dans 1’eau et leur dégradation
par voie enzymatique [34]. La figure 1-9, montre des images de la puce électronique (a, b), le
processus de dissolution dans I’cau (c¢) ainsi que les réactions chimiques de chaque matériau

avec I’eau (d).

A B tilted view
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J MgO
dlelectrlc _—— ?
doped Si
MgO ‘\“\‘»
dielectric A ) ) -
w/ | L .;—l-]
electrode I 3
silk substrate wnny
top view
C — ] cM
\»' .- : o
> ( kf'—_ ) ' ;.? o
Q0 min 5 min F 10 min
D ; - - Si 1 H-9 i
Mg ,O e ...-o\ \ 525 (o) H é
B Lo 1 g H . s 5 5 5t / a
2_0 + 4 O a H
o~ b I
H H H=-H Ho Syl y a=r s
Mg + 2H,0 > Mg(OH), + H, Si + 4H,0 > Si(OH), + 2H, &)
Mg i 0= Si=0-1 H-0 H @ “B
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. . Random Beta Alpha Water
MgO + H,0 > Mg(OH), Si0, + 2H,0 > Si(OH), Coil Sheet  Helix  Molecule

Figure 1-9. Images de la puce électronique réalisée sur un substrat en soie (a, b), le processus
de dissolution de la puce dans [’eau (c) et les réactions chimiques de chaque matériau avec

[’eau (d) [34].
Ce procédé trés ingénieux pourrait offrir un éventail d'applications dans de nombreux
domaines. Ainsi, il pourrait révolutionner a tres long terme, la question du recyclage des
matériaux électroniques en développant des produits, comme par exemple des téléphones

portables, solubles et donc moins nocifs pour I'environnement.
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1.1.7. Biopolymeres étudiés dans ces travaux

1.1.7.1. Acide Poly Lactique (PLA)

L’acide poly lactique (PLA), est le biopolymére le plus utilisé. C’est un thermoplastique
obtenu a partir de ressources 100 % renouvelables [35], [36]. Il appartient a la famille des
polyesters aliphatiques synthétisés a partir d’a-hydroxyacides [37]. Le PLA a été synthétisé
pour la premiére fois au milieu du XIXe siecle (1845). Compte tenu de son colt de production,
I’utilisation du PLA était limitée a quelques usages, notamment dans le secteur biomédical [38].
Ce n’est qu’a partir des années 1990 que ce biopolymére connait un succes grandissant, il est
devenu le premier polyester biosourcé fabriqué de maniére industrielle [39]. NatureWorks est
un fabricant majeur de PLA qui utilise le mais comme matiére premiére. Il produit le PLA sous
le nom commercial de "Ingeo fiber" [40]. La production d’acide poly lactique se fait en deux
grandes étapes, d’abord 1’obtention d’acide lactique par fermentation puis la polymérisation de

I’acide lactique pour devenir de I’acide poly lactique.

L acide lactique est un monomeére obtenu par un processus de fermentation du glucose. Ce
dernier est extrait de I’amidon contenu dans du mais, de la betterave ou de la canne a sucre.
Une fois ’acide lactique obtenu, 1’acide poly lactique peut étre synthétisé suivant différentes
voies: polycondensation directe, polycondensation par déshydratation azéotropique ou
polymérisation par ouverture de cycle (figure 1-10).

Polycondensation
directe Polycondensation CHj
B d’ olngomeres Polycondensation
Polycondensation \< par fusion avec
al’état solide P agents de couplage
- O de chaines
Extension de Prépolymere a
chaine faible poids
moléculaire CHj
/ Polycondensation \< 3
CHy par déhydratation | ———— > O
)ﬁ(OH — azéotropique H,0 o n
HO
Aci ly(lacti
o Polymérisation clde poly(lactique)
Acide lactique enzymatique Polymérisation par

|

Polymérisation
par ouverture de
cycle

—
Polycondensation

CH,

Prépolymere a

ouverture de cycle

R o o
Yo — | T
‘ n Dépolymérisation o o R,
o}

Lactide

faible poids
moléculaire

Figure 1-10. Différentes voies de synthese de I'acide poly lactique [41].
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» Polycondensation directe

Cette méthode permet de produire des polymeéres de faible masse moléculaire, cela est lié a
la présence d’eau et d’impuretés dans le réacteur. Il est possible d’améliorer le rendement de
cette réaction en ajoutant des agents de couplage de chaines, mais cela augmente les colts de

production [37].
» Polycondensation par déshydratation azéotropique

Cette méthode est basée sur la déshydratation de I’acide lactique, sous pression réduite, a
130 °C pendant quelques heures, ce qui permet de retirer 1’eau produite par la réaction de
condensation. Ce procédé permet d’obtenir directement un polymeére de haute masse
moléculaire [42]. Cependant, ’acide poly lactique obtenu, contient une grande quantité de
catalyseur utilisé lors de la synthese ce qui peut poser des problémes lors de I’utilisation de ce
polymere [37].

> Polymérisation par ouverture du cycle

C’est laméthode la plus utilisée par les industriels, elle permet de produire des PLA de masse
molaire élevée. Dans un premier temps, 1’acide lactique est prépolymérisé sous vide a haute
température pour donner un acide poly lactique de faible masse moléculaire, qui par la suite est
dépolymérisé en présence d’un catalyseur sous faible pression pour devenir du lactide [37]. Ce
dernier est polymérisé par ouverture de cycle par une distillation sous pression et sans solvant,

pour produire un acide poly lactique de haut poids moléculaire et de trés grande pureté [43].

Comme tout polymere thermoplastique, les propriétés du PLA (mécaniques, physico-
chimiques, thermiques...) dépendent de plusieurs facteurs tels que la structure moléculaire, la

masse molaire et la cristallinité [43], [44].

Le PLA présente des propriétés mécaniques tres intéressantes comparables a celles des
polymeéres classiques, avec une résistance a la traction de I’ordre de 50 a 60 MPa et un module
de Young de 3 a 4 GPa. De plus, il est non toxique et biodégradable [38]. Cependant, ses
propriétés thermiques limitent son utilisation. En cause, une température d’exploitation
maximale comprise entre 50 et 60°C. Le tableau I-2 présente une comparaison de propriétés

mécaniques, physiques et thermiques du PLA avec celles du PET, du PEN et du polyimide.
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Tableau I-2.Comparaison des propriétés du PLA avec celles de polymeres classiques [45].

Propriétés PLA Polyimide PET PEN

Propriétés mécaniques

Elongation & la rupture (%) 6 8-70 60-165 60
Module de Young (GPa) 3,5 2-3 2-4 5-55
Résistance a la traction (MPa) 53 70-150 80 200
Résistance aux chocs - 1ZOD (J.m™) 16 80 13-35

Propriétés physiques

Masse volumique (g.cm™) 1,24 1,42 1,3-14 1,36

Absorption d’eau (%) 0,3 0,2-2,9 <0,7 0,4

Propriétés thermiques

Temp. maximale d'exploitation (°C) 55 250-320 115-170 155

Temp. minimale d'exploitation (°C) -10 -270 -40 a -60

Il est & noter que des recherches sont menées afin d’améliorer les propriétés mécaniques du
PLA en se basant sur le mélange avec d’autres polymeres tels que le polyéthylene [46] et le
polyhydroxyalcanoate [47].

1.1.7.2. Palmitate de cellulose (CP)

La cellulose est un biopolymere de la famille des polysaccharides. Elle représente la
molécule la plus abondante sur terre. Elle constitue environ la moitié de la matiere organique
issue de la fixation du gaz carbonique par des organismes photosynthétiques tels que les plantes
et certaines bactéries. Ce biopolymere présente un grand intérét du point de vue industriel, il
est I’élément majoritaire constituant les fibres naturelles comme le coton, le jute, la ramie, le

chanvre et le lin.

La cellulose est une macromolécule constituée par une trés longue chaine stéréoréguliére
composée de maillons de glucose. Le nombre de ces maillons ou le degré de polymérisation

varie en fonction de I’origine de la cellulose.
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Figure 1-11. Structure de la cellulose [48].

La cellulose est une substance naturelle, semi cristalline pratiquement insoluble dans les
solutions alcalines, les acides dilués et I’cau. Elle est soluble dans trés peu de solvants, le plus
connu et le plus utilisé est un mélange de chlorure de lithium et de diméthyle acétamide. La
cellulose peut étre utilisée dans des matériaux composites comme matrice polymeére, en
particulier dans les celluloses éthérifiées comme le méthyle hydroxyéthyle cellulose, ou encore
dans les celluloses estérifiées (acétate de cellulose, acétate butyrate de cellulose, palmitate de
cellulose ...). La cellulose estérifiée est trés utilisee pour la formation de films flexibles et
transparents présentant des propriétés barrieres a I’humidité et a ’oxygene non négligeables.

Cependant, les dérivés cellulosiques sont moins biodégradables que la cellulose.

Plusieurs méthodes sont utilisées afin de modifier chimiquement la cellulose pour obtenir
des matériaux hydrophobes. Une des méthodes les plus utilisées est le greffage sur la cellulose
d’acides gras issus d’huiles végétales. Ces acides gras sont utilisés sous formes de chlorures

d’acides car ces derniers sont plus reactifs.

Le palmitate de cellulose (CP) utilisé dans ce travail est un biopolymére synthétisé par des
enseignants chercheurs chimistes de 1I’Université d’Artois. Il est obtenu par estérification de la
cellulose par un chlorure d’acide (figure 1-12). Des chlorures d’acides gras saturés avec un
nombre de carbone variant de 8 a 18 ou un chlorure d’acide gras monoinsaturé et de la cellulose
en solution sont utilisés [49]. La cellulose est dissoute dans un systéme de solvant particulier:
chlorure de lithium / N,N-diméthylacétamide (LiCl / DMAC). La synthése a lieu en milieu
homogeéne. Cette réaction se déroule également en présence d’un catalyseur basique, le
N,N-diméthyl-4-aminopyridine (DMAP), qui a pour role d’augmenter la vitesse de la réaction
[50], [51].
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Figure 1-12. Estérification de la cellulose par un chlorure d'acide [50].
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La synthese du palmitate de cellulose est effectuée en utilisant un four a microondes

domestique de puissance moyenne réglée a 180 W. L’utilisation des microondes permet d’une

part de favoriser les réactions chimiques et d’autre part, de diminuer fortement les temps de

réaction par rapport a une activation par chauffage classique, tout en obtenant les mémes

résultats de synthese (3 minutes au lieu de 3 heures lors d’un chauffage classique) [52]. Cette

méthode permet d’avoir du palmitate de cellulose sous une forme semblable a du coton.

Le tableau 1-3 fait la comparaison entres les propriétés du CP et celles du PLA (présentées
dans le tableau I-2). Nous constatons que les valeurs d’élongation a la rupture et la température

maximale d’exploitation du film CP sont beaucoup plus grandes que celles du PLA, alors que

les valeurs de module de Young et de la résistance a la traction restent bien inférieures a celles

du PLA. Enfin, le palmitate de cellulose synthétisé peut étre qualifié d’hydrophobe [51].

Tableau 1-3. Comparaison des propriétés du CP et celles du PLA.

Propriétés CP PLA
Propriétés mécaniques

Elongation a la rupture (%) 40 6
Module de Young (GPa) 0,19 3,5
Résistance a la traction (MPa) 10,1 53
Angle de contact 6 (°) 103 80
Propriétés physiques

Masse volumique (g.cm™) 0,94 1,24
Propriétés thermiques

Temp. maximale d'exploitation (°C) 100 55
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1.1.8. Conclusion

Durant ces derniéres années, une grande diversité de matériaux biopolymeres a été explorée
dans plusieurs domaines. Différentes technologies de fabrication ainsi qu’une grande variété
d’applications ont été développées. En électronique, les biopolymeres présentent une
alternative plus respectueuse de I’environnement que les polymeres conventionnels, leur
exploitation va nous permettre de réduire les problémes environnementaux dans les prochaines
années. Cependant, 1’utilisation de ces matériaux en électronique nécessite la connaissance fine

de leurs propriétés, en particulier les propriétés thermiques et diélectriques.

Dans la suite de ce chapitre, nous faisons un rappel sur ces propriétés et les méthodes de

caractérisation associées.
1.2. Propriétés thermiques des matériaux biopolymeres

1.2.1. Introduction

La connaissance des propriétés thermiques des matériaux utilisés dans les applications
électroniques est indispensable. La conductivité thermique est 1’une des propriétés utilisées
pour quantifier le comportement des matériaux lors du transfert thermique par conduction. Plus
la conductivité thermique est élevée, plus le matériau est conducteur de chaleur. Plus elle est
faible, plus le matériau est isolant thermique. L’évolution des propriétés thermiques des
matériaux biopolymeres dépend de plusieurs facteurs dont la nature du monomeére, 1’orientation
des chaines, la cristallinité ainsi que la masse molaire [53]. Dans le cadre de ces travaux nous
caractérisons les biopolyméres PLA et CP en films minces, de quelques centaines de
nanometres d’épaisseur, et en films épais de quelques centaines de micrometres d’épaisseur.
Un rappel des propriétés thermiques d’un matériau ainsi qu’une bréve description des méthodes

de détermination de la conductivité thermique sont donnés dans cette partie.

1.2.2. Définition des propriétés thermiques

Nous rappelons ici les définitions de la conductivité thermique, de la diffusivité thermique

et de I’effusivité thermique.
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1.2.2.1. Conductivité thermique

La conductivité thermique k (W.m1.K?) est une grandeur physique qui caractérise le
transfert thermique par conduction dans un matériau. Elle permet de calculer le flux de chaleur
par metre carré, traversant un matériau d’un métre d’épaisseur pour une différence de
température (T) d’un degré entre ses deux faces (figure 1-13). Selon la loi de Fourier, la relation
entre la densité de flux thermique ¢ (W.m™) et la conductivité thermique est donnée par la

relation (équation I-1) :

@=—kGrad T (1-1)

im

Figure 1-13.Transfert thermique entre deux surfaces.

Afin de mieux comprendre les phénomeénes de conduction thermique au sein de la matiere,
les thermiciens utilisent le premier principe de la thermodynamique qui conduit a I’équation de

la chaleur sous la forme :

aT )
pCp Frin —Dive (1-2)

Avec p la masse volumique en Kg.m et ¢, la capacité thermique massique a pression constante
en J.Kgl.K™. Dans un milieu isotrope et homogéne, en introduisant 1’équation de Fourier,

I’équation I-2 devient :

T k
R _vZT (|'3)
ot pgcp
Comme le montre la figure 1-14 [54], la conductivité thermique des métaux est 10 a 100 fois
plus grande que celles des autres matériaux, a I’exception du diamant qui a une conductivité

thermique élevée, entre 1000 et 2600 W.m2. K™,
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Figure 1-14. Conductivité thermique de différents matériaux [54].

1.2.2.2. Diffusivité thermique

La diffusivité thermique o (m?.s™) est une propriété thermique qui détermine la capacité d’un
matériau a transmettre la chaleur entre deux points. Elle dépend de la conductivité thermique

k, de la masse volumique p et la capacité thermique massique cp (équation 1-4) :
o= — (1-4)

1.2.2.3. Effusivité thermique

L’effusivité thermique e (J.m 2.5 2K 1) représente I’aptitude d’un matériau a absorber ou
restituer une certaine puissance thermique. Si le matériau absorbe rapidement de I’énergie sans
se réchauffer notablement en surface, la valeur de I’effusivité thermique est élevée. Si le
matériau absorbe peu de chaleur et se réchauffe rapidement en surface, la valeur de I’effusivité
thermique devient faible. L’effusivité thermique est calculée par la racine carrée du produit de

la conductivité thermique k, de la masse volumique p et de la capacité thermique cp [55] :

e= /k. p.Cp (1-5)

1.2.3. Méthodes de mesure de la conductivité thermique

Le choix d’une méthode de mesure de la conductivité thermique dépend de plusieurs criteres,
comme par exemple le type de régime thermique (permanent ou transitoire), le type et la forme
du matériau (granulé, lisse, 2D, 3D...), et la simplicité de la méthode. Dans cette partie nous

présentons les principales méthodes de mesures.
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1.2.3.1. Méthode du flux thermique radial

La méthode du flux thermique radial est basée sur I’étude de la répartition de température
dans un cylindre. Cette méthode a été utilisée dans un premier temps pour caractériser les

liquides et les gaz. Par la suite, elle a été utilisée pour caractériser les solides.

Dans cette méthode, le matériau a caractériser est introduit entre deux cylindres comme le
montre la figure 1-15. Un conducteur métallique utilisé comme élément chauffant, est placé au
centre du premier cylindre. L’ensemble est introduit dans le deuxiéme cylindre. Des
thermocouples sont placés prés de 1’échantillon a caractériser afin de mesurer le gradient de
température le long de 1’axe central [56], [57]. La conductivité thermique est déterminée en
utilisant 1’équation 1-6, avec T; et To les températures mesurées aux différents rayons r; et ro et

L est la longueur du cylindre comme le montre la figure 1-15.

_om(/r) (1-6)
~ 2mL(T, = Tp)

W |- Premier cylindre

v

Deuxiéme_

Elément chauffarit._ __ cylindre . ! J; " .- Matériau a caractériser

p, g ___Thermocouples

Figure 1-15. Cellule de mesure de la conductivité thermique par la méthode du flux radial.

1.2.3.2. Méthode de la plaque chaude gardée

La méthode de la plaque chaude gardée est aussi une méthode en régime permanent. Elle est
tres utilisée pour mesurer la conductivité thermique des isolants, comme par exemple les
matériaux utilisés dans le batiment [58]. Comme le montre la figure 1-16, cette méthode repose
sur I’utilisation d’un conducteur électrique inséré dans une plaque chaude placée entre deux
plaques de 1’échantillon a caractériser. Ces dernieres sont a leur tour couvertes par deux plaques

froides. Le flux de chaleur traversant les échantillons diffuse dans les deux sens. Le gradient de

30



Chapitre | : Caractérisations thermique et diélectrique de matériaux biopolymeres

température AT entre deux plaques, froide et chaude, est mesuré par des thermocouples et

permet de déterminer la conductivité thermique en utilisant I’équation I-7 [59] :

L (1-7)

Plaqﬁes froides

Plaque chaude Echantillons

Figure 1-16. Principe de mesure pour la méthode de la plague chaude gardée.
1.2.3.3. Methode du fil chaud

La méthode du fil chaud est la méthode transitoire la plus connue et la plus utilisée dans
I’industrie pour mesurer la conductivité thermique. Elle était utilisée a 1’origine pour
caractériser les liquides. Elle fut étendue par la suite a la caractérisation des poudres, des gaz et
des matériaux solides [60]. C’est une méthode constituée d’un fil métallique, placé entre deux
échantillons du matériau a caractériser. Les dimensions de 1’échantillon sont choisies de
maniére a satisfaire I’hypothése d’un milieu semi-infini pour que le transfert thermique autour
du fil soit radial pendant un temps suffisamment long. Un flux de chaleur ¢ est produit
localement et permet de réchauffer le matériau (figure 1-17). Un thermocouple placé a une

distance r du fil mesure alors 1’¢élévation de la température au cours du temps [61].

Les variations de température en fonction du temps, a une distance r de la source de la

chaleur, sont données par [62] :

AT(r,©) = %m (4% 5c) (1-8)

Ou C=exp(y) avec y=0,5772 la constante d’Euler, o est la diffusivité thermique du matériau et
k la conductivité thermique.
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Figure 1-17. Schéma de principe de la méthode du fil chaud.
1.2.3.4. Méthode flash

La méthode flash ou "Laser Flash Analysis" (LFA) est la méthode transitoire la plus utilisée
pour la mesure de la diffusivité thermique des matériaux. Elle repose sur I’interprétation de la
réponse temporelle d’un échantillon soumis & une impulsion thermique (figure 1-18). La source
lumineuse chauffe la surface de 1’échantillon de fagcon homogene. La température sur la face
arriére de 1’échantillon est alors relevée (caméra thermique, thermocouple, capteur infrarouge)
[63]. Le modéle proposé par Parker [64] considere que le faisceau incident est uniforme, et que
la surface de mesure est beaucoup plus petite que la surface éclairée. La propagation se fait dans
I’échantillon de maniére unidirectionnelle. La température croit sous I’influence de 1I’impulsion
de chaleur, puis elle décroit jusqu’a la température ambiante. Le demi-temps ti2 pour atteindre
la température maximale peut étre utilisé pour calculer la diffusivité thermique au moyen de
1’équation 1-9 [63].

1,38d?
o=

(1-9)

1'[2t1/2

ou d est I’épaisseur de I’échantillon.

Flash

Matériau sous test

Capteur de température
Figure 1-18. Schéma de principe de la méthode flash.
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1.2.3.5. Méthode de microscopie thermique a sonde locale (SThM)

Cette méthode a été développée en 1986 par Williams [65]. Elle utilise les principes de
fonctionnement d’un microscope a force atomique (AFM : Atomic Force Microscope) équipé
d’une pointe avec une sonde thermique (figure 1-19). Cette pointe thermosensible permet
I’acquisition simultanée des images de la topographie et du profil de température de la surface
de I’échantillon. Elle est constituée d’un filament de tungsténe taillé en pointe et recouvert
d’une couche d’isolant hormis a son extrémité. Une couche de nickel est ensuite déposée sur
I’ensemble afin de réaliser une jonction thermocouple en son extrémité. La sonde est amenée
au plus prés de la surface de 1’échantillon et un transfert de chaleur se produit entre la pointe et
le matériau, transfert qui varie en fonction de la distance sonde-échantillon. L’asservissement
vertical de la pointe est réalisé par le maintien de la température de la pointe et permet I’étude

du relief de la surface. Ce mode de fonctionnement permet d’obtenir une image topographique

du matériau.
P —
Asservissement
E!] laser détecteur
\
\ ’
\ ’

Sonde thermique

schantillon

Unité de controle
thermique

Figure 1-19. Schéma de principe du microscope thermique a sonde locale [66].

Pour déterminer la conductivité thermique d’un matériau, la température de la sonde est
maintenue constante a chaque instant. Pour ce faire, un dispositif électronique mesure,
interpreéte et corrige les variations de tensions aux bornes de la sonde. Comparée a une tension
de référence, la tension mesurée renseigne sur la variation de puissance électrique nécessaire
au maintien de la température de la sonde. Cette variation de puissance AP est directement liée

a la conductivité thermique k de 1’échantillon selon la relation [67] :

2AP
— 1-10
k TATb ( )
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ou AT désigne la différence de température entre la pointe et I’échantillon et b est le rayon de

’aire de contact supposée discoidale.

1.2.3.6. Méthode 3-omega

En 1987, D. G. Cahill fut le premier a utiliser la méthode 3w pour caractériser les solides a
faible conductivité thermique [68]. Ensuite, il 1’a utilisée pour mesurer la conductivité
thermique des films minces de quelques centaines de nanometres a quelques micrometres

d’épaisseur [69].

La méthode 3w utilise une ligne métallique filamentaire de longueur | et de largeur 2b
déposée sur la surface du matériau a caractériser (figure 1-20). Dans cette méethode la ligne est
utilisée a la fois comme élément chauffant et comme sonde de température. Un courant
sinusoidal i(t), a la fréquence o, est injecté dans la ligne métallique résistive ainsi créée,
provoquant par effet Joule des variations de température a la fréquence 2. Etant donné que la
résistance du fil dépend de la température, celle-ci varie aussi a la fréquence 2. Aussi, la
différence de potentiel aux bornes du fil contient une composante a la troisieme harmonique
(3w) résultant du produit de i(t) (fréquence ®) par la résistance R(t) (fréquence 2w). Cette
troisieme harmonique est utilisée pour déduire ’amplitude et la phase des oscillations de
température de la ligne filamentaire. L’analyse de la variation de I’amplitude de ces oscillations
de température en fonction de la fréquence, nous permet de déterminer la conductivité

thermique du matériau caractérisé, sur lequel est placée la ligne filamentaire.

Cette méthode est compatible avec divers matériaux, des matériaux poreux [70], des
nanostructures telles que les nanotubes de carbone [71], des solides non diélectriques et des
fluides [72] ou encore des polymeres [73], [74]. Ce large spectre de possibilités associé a la
simplicité de la technique montre I’intérét de la méthode 3w pour la mesure de la conductivité

thermique.

Ligne métallique

2b

Matériau I ts
sous test

Figure 1-20. Géométrie de la ligne métallique filamentaire utilisée pour la mesure 3w.
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1.2.4. Avantages et inconvénients des méthodes de caracterisation thermique

Le tableau I-4, résume les avantages et les inconvénients des méthodes de caractérisation

présentées ci-dessus.

Tableau I-4. Avantages et inconvénients des méthodes de caractérisation thermique.

Methode Avantages

Inconvénients

- Convient aux matériaux solides et
liquides ou encore les échantillons
sous formes de fibres.

- Mesure possible a haute température.

- Bonne précision.

Flux
thermique
radial

- Grande taille de I’échantillon (en
forme de cylindre).
- Temps de mesure long.

- Adaptable a une grande gamme de
matériaux (mousses, bétons,
plastiques, verres...)

- Bonne précision.

Plaque chaude
gardée

- Limitée par la forme de
I’échantillon ~ (grande taille,
planéité, qualité de surface).

- Limitée a des matériaux a faible
conductivité.

- Temps de mesure long.

- Rapide et simple.

- Fil fragile.

= - Compatible avec différents types de - Limitée a des matériaux a faible
f_—(‘j matériaux (poudre, gaz, liquide, conductivité thermique.
= solide).
- Tres bonne précision.
- Compatible avec les conducteurs et les - Pas vraiment compatible avec les
isolants de masses importantes utilisés isolants de faible masse, a cause
- dans la construction de batiments. de [D’absorption surfacique du
3 - Bonne précision. flux, particulierement pour les
L - Rapide. matériaux tres poreux.
-Pas de mesure directe de la
conductivité thermique.
- Bonne précision. - Fragilité des pointes
% - Mesure de la conductivité thermique & - Equipement relativement cher.
= 1’échelle nanométrique. - Temps de mesure relativement
long.
- Bonne précision. - Uniquement pour les matériaux
- Equilibre thermique vite atteint. non-conducteurs.
;g;, - Bon rapport qualité/prix. - Préparation _ de l’é_chantillon
= (dépot de la ligne métallique sur le
@ matériau étudié).

- Temps de mesure relativement
long.
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1.2.5. Conclusion

Dans cette partie du chapitre, plusieurs techniques permettant de déterminer les propriétés
thermiques des matériaux ont été présentées. Le choix d’une méthode est lié aux besoins
spécifiques des travaux meneés. Dans le cadre de cette these, nous avons choisi la méthode 3w,
car elle est bien adaptée a la mesure de la conductivité thermique des biopolymeres flexibles en
films minces (de quelques centaines de nanometres d’épaisseur) mais aussi en films épais (de
quelques centaines de micrométres d’épaisseur). La méthode sera plus largement décrite dans

le chapitre 111 de cette thése.
1.3. Propriétés diélectriques des matériaux

1.3.1. Introduction

Cette partie présente un certain nombre de notions importantes sur les propriétés
diélectriques des matériaux. D’abord nous rappelons qu’un matériau est dit diélectrique
lorsqu’il ne contient pas de charges libres dans sa structure et ne permet pas la circulation d’un
courant de fagcon macroscopique lorsqu’il est soumis a une tension continue. Il est d’ailleurs
parfois appelé isolant électrique. Cependant, les charges positives et négatives de ce méme
matériau qui sont liées bougent sous I’influence d’un champ électrique, les premiéres dans le
sens du champ et les secondes dans le sens opposé créant ainsi des dipdles électriques au niveau

microscopique.

Nous commencons par donner les équations de base permettant de décrire la propagation
d’ondes électromagnétiques dans un matériau. Puis dans un second temps nous présentons

brievement les principales méthodes de caractérisation électromagnétique.

1.3.2. Propagation des ondes électromagnétiques dans les matériaux

Les répartitions des champs électrique et magnétique dans un matériau traversé par une onde
électromagnétique, sont fonction des propriétés électriques associées a la permittivité
diélectrique et des propriétés magnétiques associées a la perméabilité magnétique. En régime
harmonique et dans un milieu linéaire homogeéne et isotrope, les relations qui lient les champs

et ces propriétes sont exprimées par les equations de Maxwell :

rotE = —juwﬁ (1-11)
rotH = jusﬁ +oE (1-12)
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v = (13

m | O

divH = 0 (1-14)
OU E est le vecteur du champ électrique en V.m™, H est le vecteur du champ magnétique en
A.m? g est la permittivité diélectrique en F.m™, & est la conductivité électrique en S.m™, p est

la perméabilité magnétique en H.m™ et p la densité de charge électrique en C.m™,

Pour une onde plane se propageant dans 1’espace, les deux vecteurs E et H sont
perpendiculaires [’un par rapport a 1’autre et oscillent perpendiculairement a la direction de
propagation. Le mode de propagation de cette onde est dit mode TEM (transverse

électromagnétique) (figure 1-21).

—>» champ électrique
—3 champ magnétique
—y flux de puissance
--) sens de propagation

Figure I-21. Représentation d’une onde électromagnétique [75].

L’équation de propagation de 1’onde correspondant au champ électrique dans un milieu
homogeéne est déterminée a partir des équations de Maxwell. Cette équation s’écrit sous la
forme :

AE +Y2E =0 (1-15)
Avec

Y* = jop(o + jwe) (1-16)

vy est la constante de propagation. Elle dépend des caractéristiques électriques et magnétiques

du milieu de propagation.

E(zt) = Eje~*el(@t=B2) (1-17)
y=a+jp (1-18)
€ L £ g2 o2 (1-19)
(XZ(L)\/E —E+ Z+4_(1)2 et BZ(D\/H E+ Z+4_(1)2
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ou p est réel, a est la constante d’atténuation en Np.m™, B la constante de phase en rad.m™, et

o=2nf est la pulsation angulaire a la fréquence f, en rad.s™.

1.3.3. Permittivité diélectrique complexe

Un matériau diélectrique est caractérisé par sa permittivité complexe &" représentant le

mouvement des charges liées (ou plus exactement, la redistribution locale des charges liées)
sous I’action d’un champ électrique E. En considérant un milieu linéaire, homogene et isotrope,

le vecteur induction électrique D (C.m™) s’exprime par la relation suivante :

D=¢FE (1-20)

La permittivité diélectrique est une grandeur complexe :

e =g —je"’ (1-22)

La permittivité absolue €* est dite relative (gr) lorsqu’elle est normalisée par rapport a la

permittivité du vide (g, = 8,854 107 12F.m™1) :

€ = gr€g (1-22)
& =¢& (1—jtand) (1-23)

Le terme €, qui est égale a &,., est appelé permittivité diélectrique relative. Il est associé a la
capacité du matériau a stocker de I'énergie électrique, alors que le terme € est associé a la
dissipation d’énergie ou 1’absorption d’énergie dans le matériau. La tangente de I’angle de
pertes, tand, correspond au rapport de 1’énergie perdue sur 1’énergie stockée. Elle peut étre

déterminée de la facon suivante (figure 1-22) :

n n

tand =L = — (1-24)

e €

n
Er

Figure 1-22. Détermination de la tangente de l’angle de pertes d’'un matériau.
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1.3.4. Méthodes de caracterisation haute fréquence

Les méthodes de caractérisation électromagnétique des matériaux sont nombreuses. Le choix
d’une méthode repose sur plusieurs criteres tels que par exemple, la bande de fréquences, la

nature des matériaux a caracteriser, ou encore la complexité de 1’analyse électromagnétique.

Plusieurs méthodes de caractérisation électromagnétique sont basées sur la mesure des
parametres S. Ces derniers sont les coefficients de transmission et de réflexion correspondant
aux reponses électrique et magnétique d’un dispositif hyperfréquence. La connaissance des
parametres S conduit a la détermination de la constante de propagation dans un matériau, et
donc aux propriétés de ce matériau. La détermination de la permittivité diélectrique complexe

fera I’objet d’une étude plus détaillée dans le chapitre I'V.

Dans la suite de cette section, nous proposons une description rapide des méthodes les plus
utilisées pour la caractérisation des matériaux en hautes fréquences. Pour chacune d’entre elles

nous donnons les avantages et les inconvénients en fin de section.
1.3.4.1. Méthode en cavité résonante

La méthode en cavité résonante fait partie des méthodes les plus anciennes de mesure de la
permittivité [76]. Les cavités les plus couramment rencontrées sont les cavités métalliques
rectangulaires ou cylindriques remplies d’air, dans lesquelles le matériau a caractériser est
inséré. La mesure se fait en deux temps, d’abord a vide, puis en insérant 1’échantillon dans la
cavité (figure 1-23). Les différences observées entre les fréquences de résonance a vide et avec
échantillon (Af) ainsi que celles observées entre le coefficient de qualité a vide et avec
échantillon (AQ) permettent de déterminer la permittivité et la perméabilité complexes du
matériau testé [77].

Cavité

résonante
g

Echantillon

Figure 1-23. Cavité résonante.
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1.3.4.2. Méthode de mesure en espace libre

Il s’agit d’une technique sans contact pour la caractérisation des matériaux dont le principe
de mesure est basé sur la mesure de la variation en amplitude et en phase d’une onde
électromagnétique transmise ou réfléchie par un échantillon placé entre une antenne d’émission
et une antenne de réception (figure 1-24) [78]. Cette technique peut étre utilisée pour caractériser
une large gamme de matériaux et elle s’applique aux échantillons avec de grandes pertes
(tand > 0,1) [79].

Analyseur de
réseau vectoriel
\l
| L

y

Echantillon

Figure 1-24. Banc de mesure en espace libre [79].

1.3.4.3. Méthodes guides d’ondes

Les techniques de mesures en guides d’ondes ont été largement utilisées pour la
caractérisation des matériaux dans le domaine des microondes. Comparées aux méthodes en
cavité résonante, les méthodes de mesure en guide d’ondes sont compatibles avec des mesures
larges bandes notamment pour les matériaux présentant des pertes diélectriques importantes.
Les propriétés diélectriques du matériau caractérisé sont déterminées a partir de mesure des

parameétres S [80].

Les guides d’ondes existent sous différentes structures, par exemple le guide d’onde
rectangulaire ou la ligne de transmission coaxiale. L’utilisation de guide d’onde rectangulaire

nécessite généralement de placer 1’échantillon a caractériser a I’intérieur du guide d’ondes.

Pour les matériaux non solides, par exemples les liquides, les poudres et les tissus
biologiques, il existe des sondes de mesure en ligne de transmission coaxiale [81]. Dans ce cas,
le matériau a caractériser est mis en contact de I’extrémité de la sonde et des mesures de
coefficient de réflexion sont alors effectuées. Dans le cas des solides, la surface de 1’échantillon

doit étre la plus plane possible pour garantir un bon contact avec la sonde.
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Interface de
transfert de =

donnees . i Echantillon
Connexions
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Figure 1-25. Montage de la sonde coaxiale[82].
1.3.4.4. Méthodes guides d’ondes planaires

Les lignes planaires sont complémentaires aux guides d’ondes présentés dans la partie
précédente. Elles permettent en particulier de réduire I’encombrement et le poids, conditions
difficiles & remplir avec des guides d’ondes. Les structures de lignes les plus connues sont les

lignes micro-rubans et les lignes coplanaires.

» Lignes micro-rubans

La ligne micro-ruban a été présentée pour la premiere fois en 1952 [83]. Sa structure est
constituée d’un substrat diélectrique sur lequel est déposé en face avant un ruban conducteur de
largeur W et en face arriére un plan de masse (figure 1-26). La propagation des ondes dans cette
structure inhomogéne s’effectue en partie dans le substrat et en partie dans I’air, Le mode
fondamental de propagation est alors un mode dit quasi—-TEM (transverse electromagnetic).
Pour garantir une propagation quasi-TEM et s’affranchir de 1’apparition des modes d’ordre
supérieur qui peuvent se propager dans la ligne micro-ruban, il est en outre important de vérifier
que 1’épaisseur du substrat reste inférieure au quart de la longueur d’onde. Ce type de lignes est

utilisé a des fréquences allant de quelques mégahertz a des dizaines de gigahertz.

Cette architecture de ligne qui est largement utilisée pour la réalisation des circuits
hyperfréquences peut étre exploitée dans le domaine de la caractérisation de matériaux. Dans
ce cas, I’échantillon a caractériser peut étre inséré entre le substrat et la ligne micro-ruban, ou
encore peut étre déposé sur la ligne sans avoir recours a un usinage spécifique. Enfin, a partir

de mesures de parametres S, les propriétés diélectriques du substrat sont déterminées.
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Ruban métallique

. Plan de Masse

Figure 1-26. Ligne de transmission micro-ruban.

» Lignes coplanaires

La ligne coplanaire dite aussi CPW (coplanar waveguide) est un élément important dans la
conception des circuits intégrés. Elle a été proposée pour la premiere fois par Wen pour
remplacer la ligne micro-ruban [84]. La technologie coplanaire se caractérise par une
métallisation sur une seule face du substrat diélectrique, le ruban conducteur est situé entre deux
rubans de plan de masse. Cette technologie a pour avantage de réduire encore le colt de
fabrication. Le fait d’avoir trois conducteurs en paralléle rend la propagation possible selon un

mode dit coplanaire, qui est aussi un mode quasi-TEM.

La figure 1-27 représente le schéma d’une ligne coplanaire, Wy représente la largeur des deux
plans de masse, W est la largeur du ruban central (conducteur) et S la largeur de la fente. La
ligne coplanaire est implantée en surface du matériau a caractériser. La caractérisation de cette
ligne pour I’extraction des propriétés électromagnétiques du matériau se fait par un banc de
mesure sous pointes, connecté a un analyseur de réseau vectoriel afin de mesurer les parametres
S de la ligne [85], [86].

Ruban métallique

Figure 1-27. Ligne de transmission coplanaire.
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1.3.4.5. Avantages et inconvénients des methodes de caractérisation

Le tableau 1I-5, résume les avantages et les inconvénients des méthodes de caractérisation

présentées ci-dessus.

Tableau I-5. Avantages et inconvenients des méthodes de caractérisation hyperfréquence.

Methode Avantages Inconvénients

- Convient aux matériaux solides et - Limité par la taille de I’échantillon

% liquides. (petit).
S - Convient aux matériaux a faibles - Mesures mono-fréquentielles
3 pertes. (fréquence de résonance).
P - Pas d’étalonnage répétitif.
§ - Précision de mesure.
- Mesure large bande de fréquences. - Limité par la taille de I’échantillon
- Convient aux échantillons solides de  (grand).
E grande taille. - Probléme de diffraction aux bords de
= - Préparation facile des échantillons.  1’échantillon.
g - Mesure sans contact. - Précision moyenne pour les fortes et
qa faibles pertes diélectriques.
-Mesure dans la gamme des -La préparation des échantillons est
microondes. relativement difficile.
3 - Convient aux mesures des matériaux - Utilisation de plusieurs guides de
S solides, poudres et liquides. dimensions différentes pour couvrir une
E - Haute précision pour les matériaux a  large bande de fréquences.
.'5 fortes pertes. - Pour les sondes coaxiales, les gaps d’air
& entre la sonde et 1’échantillon
représentent de grandes sources
d’erreurs
c -Mesure sur une large bande de - Moins précise que les méthodes
o .§ fréquence. résonantes pour des échantillons de
5 & -Convient a la caractérisation des faibles pertes.
-5 substrats. - Utilisation de connecteurs.
S - Limitation en fréquence (f < 18 GHz)

- Mesure sur une large bande de - Mesure sous pointes, équipement
fréquences. relativement cher.

- Facilité de conception, de réalisation.

- Convient a la caractérisation des
substrats.

Ligne
coplanaire
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1.3.5. Conclusion

Le choix d’une méthode de caractérisation hyperfréquence est lié généralement aux besoins
specifiques des travaux menés. Dans le cadre de cette thése, I’objectif est de déterminer les
propriétés diélectriques des films biopolyméres de quelques centaines de micromeétres
d’épaisseur, sur une large bande de fréquences. La méthode classiquement utilisée pour ce type
de mesure est basée sur la caractérisation de lignes coplanaires. La méthodologie et les résultats
de mesure hyperfréquences sont présentés dans le chapitre IV de ce manuscrit.
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Conclusion

La volonté de développer des matériaux biopolymeres s’inscrit en grand partie dans une
perspective de respect de I’environnement et de gestion des ressources fossiles. Dans ce premier
chapitre nous avons présenté I’intérét des matériaux biopolymeres, notamment dans le domaine
de I’¢lectronique et les avantages qu’ils peuvent apporter par rapport aux polymeres classiques.
Differentes applications de ces matériaux sont citées a titre d’illustration dans ce chapitre

introductif.

Nous avons présente les différents types de biopolymeres, afin de faire la différence entre
les polymeéres biosourcés et biodégradables, les polymeéres biosourcés et non biodégradables et
enfin les polymeres non biosourcés et biodégradables. Pour notre étude nous avons sélectionné
deux biopolymeres, I’acide poly lactique (PLA) et le palmitate de cellulose (CP). Le premier
est un biopolymeére biosourcé et biodégradable disponible commercialement et trés utilisé a
I’heure actuelle, tandis que le deuxiéme est un nouveau biopolymere biosourcé et non

biodégradable fabriqué pour les besoins de I’étude.

L’objectif de cette thése étant 1’exploitation de ces matériaux (PLA et CP) pour des
applications dans le domaine de 1’¢lectronique haute fréquence, nous nous sommes intéressés
a la détermination de leurs propriétés thermiques, telle que la conductivité thermique, et leurs
propriétés diélectriques, telle que la permittivité diélectrique complexe. Ainsi, nous avons
rappelé brievement les principales notions nécessaires pour notre étude ainsi que les méthodes

de mesures de ces grandeurs les plus utilisées dans les secteurs industriel et académique.

La détermination de ces propriétés nécessite la réalisation des lignes métalliques sur les
matériaux a caractériser. Dans le deuxieme chapitre de cette thése, nous présentons les procédés
de fabrication des lignes coplanaires et des lignes filamentaires sur les films de biopolymeres

sélectionnés (acide poly lactique et palmitate de cellulose).
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Introduction

Ce chapitre présente la méthodologie développée pour la réalisation de lignes metalliques
sur des films biopolymeéres souples, a base d’acide poly lactique (PLA) et de palmitate de
cellulose (CP), dans le but de déterminer la conductivité thermique et la permittivité diélectrique
complexe de ces matériaux. La réalisation de lignes métalliques sur les films biopolymeres est
un probléme critique pour deux raisons principales: une faible température d’utilisation (60 °C
pour le PLA et 100 °C pour le CP) et une difficulté a appliquer la méthode photolithographique
a ces materiaux. De plus, le PLA est extrémement sensible aux produits chimiques, alors que
le CP peut résister a quelques produits, tels que 1’acétone, 1’éthanol ou encore les alcalins durant
un temps limité. Cependant les recuits des résines a des températures supérieures a 100 °C
conduisent a la dilatation de ces biopolymeéres, ce qui provoque 1’apparition de fissures dans la
résine. Ces différents éléments expliquent pourquoi la photolithographie sur des biopolymeres

n’est pas envisageable.

Plusieurs méthodes sont proposées pour la réalisation des microstructures sur les films
souples a savoir, I’impression jet d’encre, 1’impression a travers un masque mecanique, ou

encore la fabrication sur un substrat rigide suivi par le transfert sur le flexible.

L'impression jet d'encre est la methode de fabrication la plus répandue dans le domaine de
I’¢lectronique flexible. Elle est utilisée dans 1I’impression des motifs en utilisant des encres de
nanoparticules sur différents supports y compris les polymeres. Cependant, cette méthode est basée
sur I’utilisation d’encres a base de nanoparticules métalliques qui nécessitent un recuit a des
températures supérieures a 150°C [1]. Or, cette gamme de températures n’est pas compatible avec
la majorité des substrats souples qui sont sensibles a 1’échauffement, tels que les biopolymeres
(PLA, CP...). De ce fait, dans ce travail nous utilisons deux autres méthodes de fabrication sur films
biopolymeres. La premiére méthode est la technique du report. Le principe de base de cette
méthode est la réalisation des lignes métalliques sur un autre substrat supportant bien les
techniques conventionnelles de photolithographie, suivie par un procédé de transfert sur le film
biopolymére [2]. Un compromis s’impose alors quant a I’adhérence des lignes sur le substrat
dit "donneur". Celle-ci doit étre suffisamment faible pour permettre le transfert sur le
biopolymere, mais tout de méme assez élevée pour éviter une libération lors des étapes de
fabrication. Le substrat le plus utilisé dans le domaine de la microélectronique est le silicium.
Mais selon [3] et [4], la réalisation de lignes d’or directement sur silicium n’est pas possible

vue la trés faible adhérence de I’or sur le substrat silicium. Par ailleurs, le dép6t d’une couche
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d’accroche entre 1’or et le silicium n’est pas envisageable puisque 1’objectif est de faciliter la
libération des lignes lors du transfert. Ainsi, nous avons opté pour I’utilisation d’un film
polymere (polyimide ou PET) comme substrat. Ce choix est lié a la rugosité de surfaces de ce
type de matériaux qui permet de fixer suffisamment les lignes d’or, sans utiliser une couche
d’accroche. De plus, I’utilisation de deux films flexibles (polymére et biopolymere) facilite le
transfert des lignes métalliques sur le film biopolymere.

La deuxiéme méthode de dépot des lignes métalliques sur les biopolymeéres est la méthode
du ’shadow mask”. Cette méthode est caractérisée par sa simplicité et son respect des propriétés
des matériaux biopolymeéres. Elle permet de déposer directement les lignes métalliques a travers
un masque mécanique mis en contact avec la surface du matériau [5]. Trois masques sont
utilisés dans le cadre de cette these, les deux premiers sont fabriqués par photolithographie sur
un substrat en silicium, le troisieme est un masque en nickel, fabriqué par ablation laser. Les
résultats du dépdt des lignes métalliques sur les biopolymeres, a travers les deux types de

masques sont présentés dans la troisieme partie de ce chapitre.
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11.1. Fabrication des films de biopolymeéres
11.1.1. Introduction

Dans cette partie, nous présentons les méthodes de fabrication des biopolymeéres en films
épais (épaisseur de quelques centaines de micromeétres) et en films minces (épaisseur de
quelques centaines de nanométres). L’acide poly lactique (PLA) utilisé dans ce travail est
commercialisé par la société Goodfellow, il se présente sous forme de granules. Le palmitate
de cellulose (CP) est un ester de cellulose qui est fabriqué au travers d’une collaboration avec
I’Université d’Artois. Il n’est pas commercialisé et se présente sous forme de coton. Les
differents films de biopolymeéres ont été réalisés par la méthode de casting [6]. Cette technique
est basée sur la dissolution des biopolymeéres, sous forme de poudre, coton ou granules dans un
solvant adequat, formant ainsi une solution filmogéne. Plus de détails sur la préparation sont

donnés dans les paragraphes suivants.
11.1.2. Préparation des solutions

Dans un premier temps, les biopolymeéres sous forme de granules ou de coton (figure 11-1)
sont placés dans un dessiccateur au minimum 4 heures afin de diminuer leur teneur en eau. Ils
sont ensuite dissouts dans un solvant sous agitation magnétique. La durée de dissolution varie
en fonction du solvant utilisé, de la température, de la nature et de la forme préalable du
biopolymére: poudre, coton, granules... Une fois le biopolymeére dissout, la solution obtenue

est dégazée, pour supprimer les bulles d’air éventuellement présentes.

(@) (b)

Figure 11-1. Acide poly lactique (a) et palmitate de cellulose (b).

Plusieurs recherches ont été réalisées sur la préparation des films de biopolymeres. Le
tableau 11-1 montre des exemples de préparation de films de biopolymeéres de différentes

épaisseurs, en utilisant différents solvants.
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Tableau 11-1. Exemples de préparation des films de biopolymeres.

Solvant solution T.D. T.E.S. Epaisseur de Réf.

°C) °C) film (um)
chloroforme 0,35 g/10 ml 25 25 100+5 [7]
chloroforme 1 9/10 ml 60 25 [8]
< chloroforme 5g/100 ml 25 25 914+1.2 [9]
T éthyle acétate 1 9/10 ml 25 25 141 £ 12 [10]
dioxane 10 /10 mi 60 25 [11]
dichlorométhane 0,2 g/10 ml 25 80 0,32 [12]
s 5 acétone 0,1 g/ 10 ml 25 25  04.10%-2,1.10% [13]
2 % chloroforme 2,59/ 30 ml 25 25 150 - 200 [14]
E B chloroforme 1g9/10 ml 25 25 [15]

Dans ce tableau, T.D. est la température de dissolution du biopolymere et T.E.S. est la

température d’évaporation du solvant.

Pour la réalisation des films de biopolymeéres, nous avons utilisé comme solvant le
chloroforme. Celui-ci est tres volatile et présente 1’avantage de permettre la dissolution des
polyméres et 1’évaporation a température ambiante. C’est le solvant le plus communément

utilisé pour la réalisation des films de biopolymeres.

Nous avons utilisé deux méthodes de dépdt des films. Pour la réalisation des films épais,
nous avons opté pour la méthode de dépot par écoulement et pour la réalisation des films minces

nous avons utilisé la méthode de "spin-coating".

11.1.3. Dépobt par écoulement

La solution de biopolymére préparée est coulée directement dans un cristallisoir de 80 mm
de diametre, préalablement nettoyé avec de 1’acétone et de 1’isopropanol. Selon la quantité
initiale de biopolymeére déposée nous pouvons controler 1’épaisseur du film. Pour cela, plusieurs
essais ont eté effectués afin d’avoir des films épais d’environ 1 mm d’épaisseur. Une fois le
chloroforme évaporé (pendant 3 a 4 jours) et le film formé, ce dernier est décollé du bécher et

est prét a étre utilisé. La méthode de formation des films est schématisée sur la figure 11-2.
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Biopolymeére
+ Film de

biopolymere
/\

\
\\\\\
\\\\

e | J J

Evaporation du
solvant pendant 3 a 4
jours

chloroforme

Solution filmogéne

La solution est
coulée dans un
cristallisoir

Agitation a température
ambiante pendant 4 a 5
heures

Figure 11-2. Méthode de réalisation des films de biopolymeres par la méthode de casting.
Le tableau 11-2 présente les parametres utilisés pour la réalisation des films de PLA et de CP
épais.

Tableau I1-2. Parametres de réalisation des films épais de biopolyméres.

Biopolymere PLA CP

Quantité de biopolymere 49 109
Quantité de chloroforme 100 ml 100 ml
T.D. 20 °C 20 °C
T.E.S. 20°C 20°C

Temps de dissolution 4-5 heures  1-2 heures
Temps d’évaporation du solvant 4 jours 3 jours
Epaisseur moyenne du film (mm) 0,85 1

11.1.4. Dépdt par "spin-coating"

La méthode de dépot par "spin-coating” permet la réalisation de couches minces de quelques
centaines de nanometres a quelques micrométres d’épaisseur. L’épaisseur de film dépend de la
concentration de biopolymére dans le solvant et de la vitesse du "spin-coater”. Les étapes du
dépdt sont schematisées sur la figure 11-3. Les fines couches de biopolymeres sont deposees sur
des substrats de borosilicate. Ceux-ci sont en fait des lames en verre utilisées généralement pour
visualiser des cellules biologiques sous microscope, elles présentent 1’avantage d’avoir des

surfaces trés planes.
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Substrat borosilicate Biopolymere Substrat borosilicate
04/ + biopolymere

(a) (b) (c)

Figure 11-3. Schéma d'un dép6t de biopolymeére par “spin-coating-, (a) mise en place du
substrat, (b) étalement du biopolymere, (c) formation d'un film mince homogéne en épaisseur.

Comme le presente le tableau 11-3, plusieurs solutions avec des concentrations différentes ont

¢été testées afin d’avoir des films minces de quelques centaines de nanometres d’épaisseur.

Tableau 11-3. Parameétres de réalisation des films minces de biopolymeres

Biopolymere Parameétres "'spin-coating" Solution Epaisseur du film mince
Vitesse
Accélération
Temps

2000 tours/min 0,5 g/10 ml 5um
1000 tours/s
30 secondes 0,19/10 ml 950 nm

2500 tours/min
1000 tours/s
40 secondes

3000 tours/min
1000 tours/s
60 secondes

3500 tours/min
1000 tours/s
60 secondes

2000 tours/min 19/ 10 ml 3um

1000 tours/s
40 secondes 0,59/ 10 ml 1,6 pm

3000 tours/min
CP 1000 tours/s
40 secondes

3500 tours/min
1000 tours/s
40 secondes

0,1 g/10 ml 800 nm

PLA
0,19/10 ml 590 nm

0,05¢g/ 10 ml 200 nm

0,59/10 ml 740 nm

0,29/ 10 ml 250 nm
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Nous avons également essayé de réaliser des films épais par "spin-coating". Dans un premier
temps, la solution de biopolymeére réalisée est mise dans un évaporateur rotatif. Ce dernier
permet de diminuer la quantité de solvant dans la solution de biopolymere afin d’avoir une

solution beaucoup plus visqueuse. La figure 11-4 montre une photographie du depot réalise.

Figure 11-4. Dépodt de biopolymere PLA par spin-coating en couche épaisse.

Nous remarquons 1’apparition de plusieurs bulles d’air dans le film. En effet, lors de la
rotation de la tournette, le solvant s’évapore vite ce qui provoque 1’apparition des bulles d’air

dans le biopolymere.

11.1.5. Conclusion

Dans cette partie nous avons présenté les méthodes de fabrication des films de biopolyméres.
Nous avons choisi d’utiliser la méthode de “casting™ pour la préparation des solutions en
mélangeant le biopolymeére avec le chloroforme. Deux méthodes de réalisation ont éte utilisées.
En effet, les films d’a peu pres 1 mm d’épaisseur sont fabriqués par la méthode d’écoulement
alors que les films minces (épaisseur inférieure a 5 um) sont réalisés par la méthode de "spin-

coating".

La réalisation des lignes métalliques sur les films biopolyméres est une étape primordiale
afin de remonter aux propriétés thermiques et diélectriques de ces matériaux, une attention
particuliére sera portée a cette étape. Le procédé de fabrication des lignes métalliques est décrit
dans la partie suivante. Nous exposons les différentes stratégies mises en ceuvre pour améliorer

la fiabilité des procédees de fabrication sur les films de biopolyméres.
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11.2. Réalisation des lignes métalliques par la méthode du report
11.2.1. Introduction

La fabrication des lignes métalliques sur les substrats PLA et CP par la méthode du report
est decomposeée en deux grandes étapes : (i) la réalisation des lignes métalliques sur un substrat
dit substrat donneur suivie par (ii) le report de ces lignes sur des films de biopolymeéres dits
substrats recepteurs. Le principe méme du transfert implique qu’a I’issue de 1’étape de
séparation des deux substrats, les lignes soient libérées du substrat donneur et soient fixées sur
le substrat récepteur. Pour cela, nous avons choisi d’utiliser des films polymeéres souples
(polyimide ou PET) comme substrats donneurs, car la rugosité de surface de ces polymeres
permet de "tenir” les lignes métalliques lors de la réalisation. La lithographie directe sur substrat
souple impose beaucoup de contraintes liées a la flexibilité du substrat polymeére. En effet,
I’utilisation de solutions chimiques ainsi que les traitements thermiques utilisés lors de la
lithographie optique, entrainent la déformation des substrats polymeres. Pour remédier a ce
probleme, nous avons opté pour le collage temporaire du substrat flexible donneur sur un
substrat rigide. Cela permet le maintien et la planéité du substrat donneur pendant le procédé
de fabrication. Deux types de collage sont utilisés dans le cadre de cette thése, le collage par

polydiméthylsiloxane (PDMS) et le collage par un film adhésif double face.
11.2.2. Description des masques utilisés

Les masques utilisés dans ce travail, ont été congus lors de travaux antérieurs. Le premier
masque est un masque positif utilisé pour la détermination de la permittivité diélectrique
complexe du PDMS. Il a eté fabriqué dans le cadre d’une collaboration avec Yovan Orlic du
groupe AIMAN-FILMS de ’IEMN [16] (figure Il1-5a). Ce masque comporte deux champs,
chaque champ contient des lignes coplanaires de longueurs différentes, mais de mémes
dimensions transversales. Les longueurs des lignes choisies sont de 5, 10 et 20 mm. Le
deuxieme masque (figure 11-5b) est un masque négatif utilisé pendant la these de Nadine
Al-khudary pour la détermination de la conductivité thermique de matériaux par la méthode 3®
[17]. Il contient des lignes métalliques (dites lignes filamentaires, dans la suite de ce travail) de
différentes dimensions. Les lignes filamentaires sont congues pour avoir deux ou quatre pads
de contact. Ces pads servent a poser les pointes pour le passage du courant a travers la ligne
métallique et en méme temps a mesurer la tension du troisieme harmonique. Cette méthode de

mesure fera I’objet d’une étude plus détaillée dans le chapitre III.
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(a) (b) 3

I 100,35

50,50

Figure I1-5. Schématisation du masque optique pour les lignes coplanaires (a) et pour les
lignes filamentaires (b).

11.2.3. Fabrication des lignes métalliques sur le substrat donneur

Les principales étapes de réalisation des lignes métalliques sur le substrat donneur sont

chronologiquement (figure 11-6):

v Préparation du substrat (nettoyage et collage)
Définition des zones de lignes métalliques par lithographie UV

v
v' Métallisation par évaporation
v

"Lift-off"
Résine photosensible
Q Ray}ns uv
2- Eﬁd;létion Fq Masque optique
{«T\*E\
S~ _—

< =

3- Insolation

P

1- Collage 7Si?prolymére

4- Révélation

6- Lift-off

5- Métallisation (Au/ Ti)

Figure 11-6. Procédé de fabrication des lignes métalliques sur le substrat donneur.
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11.2.3.1. Préparation du substrat

Afin de faciliter la réalisation de lignes métalliques sur le polymére souple (polyimide ou
PET) d’épaisseur 125 um, ce dernier est collé temporairement sur un substrat silicium. Un
traitement est nécessaire afin de s’assurer qu’aucune poussiere ou trace de solvant

n’apparaissent sur les échantillons.

» Nettoyage des substrats

Le nettoyage des échantillons est primordial pour obtenir des résultats reproductibles. Il
permet d’éliminer les contaminants issus des nombreuses étapes de production antérieures telles
que les poussieres ou les impuretés organiques. Les substrats (silicium et polymeére) sont donc
nettoyés dans des bains successifs de solvants. Ils sont d’abord immergés dans un bain
d’acétone pendant 5 minutes avec ultrasons, puis dans un bain d’isopropanol pendant 3 minutes
avec ultrasons. Aprés séchage sous flux d’air comprimé, les substrats sont soumis a un recuit a

110 °C pour éliminer toutes traces de solvants.

» Collage des films polymeéres sur silicium

Comme précisé précedemment, cette technique repose sur la fixation temporaire du substrat
donneur (polymeére) sur un substrat rigide (silicium) tout au long du procédé de fabrication.
Cette technique doit satisfaire un certain nombre de critéres, notamment une résistance aux

produits chimiques et aux températures utilisées durant le processus de fabrication.

Dans un premier temps, nous avons entrepris de coller les films de polyméres sur des
substrats silicium avec une fine couche de PDMS déposée par "spin-coating". Néanmoins, cette
méthode entraine la possibilité de présence de bulles d’air entre le silicium et le substrat flexible,
ce qui influence la planéité du polymere. De ce fait, nous avons opté pour une deuxiéme
méthode de collage. Un film adhésif double face est placé entre le polymere et le substrat
silicium. Le collage s’effectue en exercant une force manuelle sur ’ensemble afin d’éviter
I’apparition de bulles d’air entre les substrats. Grace a cette méthode nous avons d’une part
améliore la planéité de I’échantillon (absence de bulles d’air), et d’autre part nous avons réduit
le temps utilisé pour le collage. Néanmoins, le film adhésif peut se détacher du substrat silicium
si I’échantillon est introduit dans un bain de solvant pendant une trop longue durée. Des images

illustrant les deux méthodes utilisées sont présentées sur les figures 11-7 et 11-8.
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1 — Dépot de PDMS sur substrat 2 — Etalement de PDMS pas spin- 3 — Collage du polymeére sur silicium.

silicium. coating.

Figure 11-7. Collage par PDMS.

1 - Préparation des substrats 2 - Collage du film adhésif sur le silicium
|
Adhésive
double
ﬁce \,‘

3 - Collage du polymeére sur le film adhésif 4 - Résultat final du collage

=

J

Figure 11-8. Collage par film adhésif double face.

11.2.3.2. Définition des zones de lignes métalliques par lithographie UV

La photolithographie est une technique de fabrication largement employée dans le secteur
des semi-conducteurs. Le principe consiste en une reproduction de I'image d'un masque sur
un substrat recouvert d'une couche de résine photosensible, positive ou négative, assurant
I’obtention d’un profil dit casquette apres développement facilitant ainsi le "lift-off". Une des
régles a respecter concerne 1’épaisseur de résine. Celle-ci doit étre trois a quatre fois supérieure
a I’épaisseur du métal déposé. La seconde régle concerne la température de dép6t du métal par
évaporation apres développement de la résine. Il faut que la température d’évaporation ne

dépasse pas la température de recuit de la résine utilisée.

La définition des zones de lignes métalliques par la lithographie optique comprend trois

étapes: I’enduction, 1’insolation et la révélation (figure 11-9).
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Résine photosensible
Film polymere (polyimide ou PET)

Enduction Adhésif (PDMS ou film adhésif double face)

Silicium

Insolation

Révélation

Figure 11-9. Les étapes de la photolithographie.

Un descriptif est de ces trois étapes est donné ci-apres.

> Enduction

Le dépot de la résine est effectué a la tournette, par "spin-coating". Une premiére couche de
promoteur d’adhérence (HMDS) est déposée sur la surface du polymere, a une vitesse de
rotation de 2000 tours/min avec une accélération de 1000 tours/s pendant 15 secondes. Le
promoteur renforce le caractére hydrophobe de la surface du substrat et améliore ainsi

I’adhérence de la résine.

Pour le masque négatif, une couche de résine négative, appelée AZnLOF 2020, d’épaisseur
2 um est déposée a une vitesse de rotation de 4000 tours/min avec une accélération de 1000
tours/s pendant 14 secondes. Ensuite, un recuit @ 110 °C pendant 2 minutes permet d’évaporer

le solvant contenu dans la résine et de la durcir [18].

Pour le masque positif, une couche de résine positive AR-P 5320 d’épaisseur 2 pm est
déposée a une vitesse de rotation de 4500 tours/min avec une accélération de 1000 tours/s
pendant 40 secondes puis un recuit a 100 °C pendant 4 minutes est effectué [19].

> Insolation

La seconde étape de la lithographie est I’insolation UV au travers d’un masque optique
comportant les motifs désirés. L’échantillon doit étre trés proche du masque pour éviter les
effets de diffraction qui nuiraient a la qualité des motifs reproduits. Le masque est alors exposé
a la lumiére UV (A= 365 nm, intensité = 10 mW / cm?). La résine négative AZnLOF2020 est
exposeée a la lumiere UV pendant 4 secondes avant un recuit a 110 °C pendant 3 minutes. La
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résine positive AR-P 5320 est exposée a la lumiére UV pendant 14 secondes. Elle ne nécessite

aucun recuit apres 1’insolation.

> Développement

La troisieme et derniére étape de la lithographie est le développement (ou réveélation). Il
permet de révéler les motifs par immersion de 1’échantillon dans une solution spécifique,
comme c’est le cas en photographie. Une bonne maitrise du temps de développement, associée
a la dose d’insolation, est essentielle pour conserver des flancs verticaux. L’appellation résine
positive signifie que ce sont les zones insolées qui sont éliminées lors du développement,
contrairement a la résine négative ou les zone non-insolées sont éliminées. Chaque résine

photosensible a un développeur spécifique:

- Pour la résine négative, nous utilisons un bain de développeur AZ326, a température ambiante

pendant 1 minute et 30 secondes.

- Pour la résine positive, nous utilisons un bain de développeur AR-P300 dilué d’un facteur 2 :

3 (v :v), pendant 4 minutes a température ambiante.

Les bains sont soumis a une légére agitation afin de favoriser le développement. Pour stopper
efficacement la réaction chimique, 1’échantillon est plongé dans un bain d’eau déionisée (DI)
avant sechage sous un flux d’azote comprimé. La qualité du développement est immédiatement

verifiée au microscope optique.
11.2.3.3. Métallisation par évaporation sous vide

La technique utilisée pour le dépét de la bicouche Or/Titane (450 / 50 nm) est I'évaporation
sous vide. C’est une technique de dép6t d’une couche mince qui procede par condensation de
la vapeur du metal a déposer sur le substrat a métalliser. L’évaporation des métaux a lieu par
chauffage d’un creuset contenant le métal. A haute température, le métal se liquéfie et
s’évapore. Les particules de métal montent du creuset vers le substrat placé au-dessus comme

illustré sur la figure 11-10.

Une premiére couche d’or est évaporée sur la surface du polymeére suivie d’une couche de
titane. La couche de titane déposée apres la couche d’or a pour role de renforcer I’adhérence

des motifs sur la surface des substrats accepteurs (biopolymeres).
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chambre sous vide —>

s | substrat

vapeur du métal

barquette d'évaporation _:_ source de courant

Figure 11-10. Métallisation par évaporation sous vide.

11.2.3.4. Procédé de "'lift-off""

Une fois métallisé, 1’échantillon est plongé dans un bain de remover SVC 14 a 70 °C afin
d’effectuer le "lift-off". A la fin du processus, le substrat est rincé avec de l'acétone et de

l'isopropanol puis finalement séché avec un flux d’azote.

Du fait de I’absence de la couche d’accroche des lignes sur le substrat donneur, les premieres
séries de lignes réalisées se sont décollées naturellement. Cela s’explique par la faible adhérence
entre I’or et les polymeres, a cause de la faible rugosité des films utilisés (polyimide ou PET).
Pour contourner ce probleme un traitement de surface au plasma O est effectué apreés le
développement, avant la métallisation [20]. Cela permet le maintien des lignes sur le substrat
donneur sans qu’elles soient trop accrochées pour permettre leur transfert sur le substrat

accepteur. Les parameétres de prétraitement sont présentés dans le tableau I1-4.

Tableau 11-4. Parameétres pour le prétraitement du polymere avant la métallisation.

GAZ Puissance (mW)  Pression (mTorr) Temps (s)
02 150 100 60

Un exemple de lignes réalisées sur les substrats polymeéres flexibles est presenté en figure
11-11.
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Figure 11-11. Exemple de lignes réalisées apres le traitement de la surface du polymere par
plasma Oo.

11.2.4. Transfert des lignes sur les films de biopolymeres
L’étape de transfert des lignes métalliques sur le substrat biopolymeére accepteur se fait en

déposant le biopolymere sous forme de solution liquide directement sur la surface du substrat

donneur. Les étapes de transfert sont présentées dans la figure 11-12.

1- Lignes métalliques ‘}\\ ]
sur le substrat donneur S -

3- Séparation de 1’ensemble

SEE—— polymere / biopolymere et
Q ) du substrat silicium

5- Lignes métalliques
sur le biopolymére

—
4- Séparation du polymére et du
biopolymere

Figure 11-12. Les étapes de transfert des lignes sur les films biopolymeéres.
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11.2.4.1. Dépdt du biopolymere sur les lignes métalliques

Le transfert sur le film de biopolymere débute par le dépot de la solution de biopolymere,

préalablement préparée, sur le substrat donneur.

Un traitement par UV ozone des substrats donneurs contenant les lignes métalliques est
nécessaire avant le depot de la solution de biopolymere, afin d’améliorer 1’adhérence des lignes
sur les films de biopolymeres. En effet, apres le dépdt de la bicouche Au/Ti par évaporation, la
couche de titane en surface est oxydée au contact de 1’air. Pour remédier a ce probléme, un
traitement par UV ozone est donc appliqué sur 1’échantillon pendant 20 minutes, cela favorise
la mouillabilité et améliore 1’adhérence du titane a la surface du biopolymeére. Juste apres la
désoxydation, les substrats donneurs sont placés dans des béchers de 8 cm de diameétre. Les
biopolymeres sont coulés sur les substrats donneurs supportant les lignes. Les échantillons sont
ensuite mis sous une hotte a faible flux laminaire jusqu’a 1’évaporation du solvant (3-4 jours).
Une fois le solvant évaporé, 1’étape suivante est le décollage de 1’ensemble

polymere/biopolymere du substrat de silicium.
11.2.4.2. Séparation des substrats

Le transfert des lignes se fait en deux étapes. La premicre consiste a séparer 1’ensemble
constitué par les films flexibles (polymeére et biopolymere) du substrat de silicium.
L’échantillon collé par le film adhésif est exposé a une température de 140 °C quelques
secondes jusqu’a la séparation du silicium et des films flexibles. Comme cette opération ne dure
que quelgues secondes, cela n’a pas d’impact sur le biopolymeére. Dans le cas de 1’échantillon
collé par une couche de PDMS, I’ensemble constitué des films polymére et biopolymére est
séparé manuellement du substrat silicium.La deuxiéme étape consiste a transférer les lignes
métalliques sur le film de biopolymeére. Le film polymeére est décollé manuellement du film de
biopolymere permettant ainsi le transfert des lignes sur le biopolymere. Les manipulations lors
de cette étape doivent étre effectuées tres soigneusement. Cette technique est compatible avec
la réalisation de lignes coplanaires. La figure 11-13 montre des exemples de lignes coplanaires
apres transfert sur les biopolymeres. Cependant, comme le montre la figure 11-14, cette
technique n’est pas compatible avec le transfert des lignes filamentaires. En effet, plusieurs
lignes filamentaires sont "cassées" et une grande partie de ces lignes est restée collée sur le film
donneur. La séparation des deux films, polymeére et biopolymeére, entraine la déchirure de

beaucoup de lignes filamentaires. Cela est lié au fait que la largeur de ces lignes est plus petite
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que la largeur des lignes coplanaires. En effet, la largeur des lignes filamentaires ne dépasse pas
40 pum, alors que la largeur des lignes coplanaires varie de 40 um a 500 pm.

(b)

Figure 11-13. Lignes coplanaires sur les films épais de PLA (a) et CP (b).

>

Figure 11-14. Lignes filamentaires métalliques (3-omega) sur un film épais de PLA.

Grace a cette technique, 80 % des lignes coplanaires sont transférées avec succeés sur le
biopolymére, alors que seulement 15 % des lignes filamentaires transférées sur le biopolymere

sont correctes.
11.2.5. Conclusion

Plusieurs techniques de transfert ont été développées au cours de ces derniéres années,
comme par exemple la méthode d’élimination du substrat donneur par ablation laser ou encore
par gravure séche ou humide. Cependant, ces méthodes risquent d’endommager les matériaux
biopolymeres, vue leur grande sensibilité au laser ou encore aux produits utilisés lors de la

gravure. Dans notre cas, il a fallu adapter la méthode de transfert aux matériaux bioplymeéres.

Ainsi, dans cette partie, nous avons présenté dans un premier temps les différentes étapes de
réalisation des lignes métalliques sur le substrat donneur ainsi que le procédé de transfert sur le

substrat récepteur biopolymeére. Grace a cette technique, nous avons réussi a fabriquer plusieurs
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lignes coplanaires. Les résultats obtenus a 1’issue de la caractérisation hyperfréquence de ces
lignes sont détaillés dans le quatriéme chapitre. De plus, nous avons montré que cette méthode
ne permet pas la réalisation des lignes filamentaires de maniére satisfaisante. La méthode du
"shadow mask", décrite dans le paragraphe suivant, est donc utilisée pour la réalisation de lignes

filamentaires sur les films de biopolymeres, afin de déterminer la conductivité thermique.

11.3. Dépot des lignes filamentaires par la méthode du **shadow mask™*

11.3.1. Introduction

La méthode du "shadow mask™ est une technique d’impression qui consiste a déposer le métal
sur un substrat a travers un masque mécanique sur lequel des motifs ont été obtenus par
photolithographie. En électronique, elle est utilisée pour réaliser des interconnexions conductrices,
des composants passifs (conducteurs, résistances, isolants...), des antennes et des capteurs.
Plusieurs techniques sont présentées dans la littérature pour la réalisation de microstructures sur
différents substrats, par exemple 1’utilisation d’un masque rigide en silicium fabriqué par

photolithographie [21], [22] ou encore un masque fabriqué par électrodéposition de cuivre [23].

Dans cette partie, nous présentons le procédé de dép6t des lignes métalliques filamentaires,
en utilisant un masque mécanique rigide fabriqué sur un substrat de silicium. Les lignes sont
déposées sur les films de biopolymeres par évaporation a travers ce masque. Cette technique de
dép6t supprime les risques d’endommagements des films de biopolymeéres. De plus, le masque
mécanique présente egalement 1’avantage d’étre réutilisable. Dans le but de parvenir a des
dimensions de lignes submicroniques, le masque mécanique doit étre le plus fin possible pour
faciliter le dépbt des métaux sans pour autant qu’il soit trop fragile. De plus les flancs des

ouvertures devront étre verticaux pour éviter la déformation des lignes.

Dans le cadre de ces travaux, trois masques mécaniques ont eté utilisés : (i) un masque en
silicium développé lors de ce travail, (ii) un masque en silicium proposé par Madame Djamila
Hourlier et Monsieur Srisaran Venkatachalam de I’'TEMN et (iii) un masque réalisé par découpe
laser utilisé au travers d’une collaboration avec Monsieur Jean-Frangois Brun de I’'UMET a
I’Université de Lille.

11.3.2. Procédé de fabrication d’un masque mécanique en silicium

Le procedé de fabrication du masque mécanique est composé de trois étapes: (i) les lignes

sont définies dans une resine déposée sur un substrat silicium en utilisant une étape de
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photolithographie UV classique, (ii) les ouvertures des lignes sont ensuite gravées par gravure
plasma (procédé Bosch), (iii) a la fin du procéde, la face arriére du substrat est a son tour gravée

(gravure en phase vapeur).
11.3.2.1. Définition des zones des lignes métalliques

Ce procédé est similaire a celui utilisé pour le film polymeére. Apreés le nettoyage du substrat
silicium de 275 um d’épaisseur, une premiere couche de promoteur d’adhérence (HMDS) est
déposée par "spin-coating” a une vitesse de rotation de 2000 tours/min avec une accélération
de 1000 tours/s pendant 20 secondes. Ensuite, une resine épaisse AZ15nxT (10 um) est déposee
a une vitesse de rotation de 2500 tours/min et une accélération de 1000 tours/s pendant 30
secondes suivie d’un recuit a 110 °C pendant 3 minutes [24]. Le substrat est exposé a la lumiére
UV (A=365 nm, intensité = 10 mW / cm?) pendant 43 secondes avant un recuit a 120 °C pendant
1 minute. Finalement, le substrat est immergé dans le développeur AZ 326 MIF pendant 2

minutes puis dans de I'eau DI pendant 30 secondes et séché avec un flux d’azote.

Substrat de siliciu
ubstrat de silicium 75 “mI

Dépot de la résine 10 pm I _

Développement -\-7-

Figure 11-15. Définition des zones de lignes par photolithographie.

11.3.2.2. Gravure des ouvertures

» Gravure Plasma

Pour effectuer la gravure plasma du silicium, nous avons opté pour le procédé Bosch [25].
Ce procédé s’effectue a température ambiante avec alternance des phases de gravure du silicium
avec le plasma SFs et des phases de passivation avec le plasma CsFs. Ce procédée permet

d’obtenir une gravure isotrope.
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Dans un premier temps, un plasma SFe est appliqué sur le silicium pendant une courte dureée.
Ce plasma forme des radicaux fluorés qui réagissent avec le silicium pour créer des especes

volatiles SiF4. La réaction du fluor avec le silicium est décrite par la relation suivante :
Si + 4F — SiF, (11-1)

Ensuite un polymére de type CxFy est déposé en couche épaisse sur les flancs verticaux et en
couche plus mince sur le fond du motif. L’épaisseur du dépot de passivation est conditionnée
par les parameétres du plasma utilisé pendant la passivation. Lors de la gravure suivante, la
couche de passivation au fond des motifs est détruite a I’aide d’un bombardement ionique,
permettant la gravure du silicium non protégé par les radicaux fluorés provenant du plasma SFe
(figure 11-16). Toutes ces étapes sont répétées jusqu’a 1’¢limination totale de la résine déposée

a la surface de silicium.

1- Passivation CJFy

2- Gravure de la couche au
fond des motifs

3- Gravure de Silicium - -

Figure 11-16. Les étapes de la gravure plasma par procédé Bosch.

La figure 11-17 montre une image MEB aprées 1’élimination totale de la résine déposée en
surface du silicium. La coupe transversale d’une ouverture gravée sur le substrat silicium
(275 pm d’épaisseur) permet de relever les dimensions du motif. A ce stade de gravure, la
largeur des flancs est environ de 32 um et la profondeur est a peu prés de 214 um, il reste donc
a peu pres 60 um de silicium a graver. Afin de graver cette couche de silicium restante, la
solution serait d’augmenter 1’épaisseur de la résine déposée en surface. Cependant, nous
remarquons que les largeurs des flancs sont déja tres petites par rapport a la profondeur. Le fait

d’avoir des flancs plus profonds, pourrait influencer 1’évaporation des métaux a travers le
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masque mécanique. La solution retenue est donc d’éliminer la face arriere du substrat de

silicium. Nous avons opté pour la gravure en phase vapeur de la couche restante (60 pum).

EHT = 8.00 kY Signal A = SE2
Mag= 304X Signal B = SE2

Signal = 1.000 WD = 6.8mm
Mixing = Off StageatT= -13°

\?em n

Figure 11-17. Coupe transversale d’une ouverture gravée par procédé Bosch sur silicium.

> Lagravure en phase vapeur

A ce stade du développement technologique, il reste donc 60 um de silicium a enlever. Pour
la gravure de la couche de silicium restante et compte tenu de la fragilité du dispositif, la
technique utilisée est la gravure en phase vapeur au XeF,. Cette derniére, lente et sélective,
permet I’arrét du processus de gravure une fois atteintes les ouvertures des lignes. Le difluorure
de xenon, XeF,, se présente sous la forme d’un solide cristallin incolore, sous pression
atmosphérique et a température ambiante. Cependant, le passage a une pression inférieure a 4
Tors permet la sublimation des cristaux. Le XeF> se décompose alors en xénon et fluor, ce

dernier attaque le silicium en produisant du tétrafluorure de silicium (Equation I1-2).
2 XeF, + Si — 2Xe + SiF, (11-2)

La vitesse de gravure du silicium au XeF2 dépend de la surface a graver, de la pression de
gravure et du temps de chaque cycle de gravure. Dans un premier temps, le XeF> est vaporisé
et mélangé au diazote sous basse pression dans la chambre de détente du bati de gravure. Le
gaz entre ensuite dans la chambre de gravure ou est préalablement chargé 1’échantillon et la
réaction décrite dans I’équation I1-2 commence. Le temps d’un cycle et le nombre de cycles

peuvent étre configurés au moyen d’une interface graphique selon 1’épaisseur a graver.

La figure 11-18 montre des images des ouvertures obtenues sur le substrat silicium. Nous

remarquons que les largeurs des lignes ne sont pas uniformes dans le sens de la longueur, les
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ouvertures des lignes sont plus larges pres des pads. De plus les largeurs des lignes sont au
minimum 20 % plus grandes que la largeur des motifs désirés.

(b)

Figure 11-18. Images optiques des ouvertures sur le masque mécanique en silicium.

11.3.3. Dép6bt des lignes sur le biopolymere

Une premiére série de lignes est déposée a travers le masque mécanique réalisé sur un film
de PLA. Ce dernier est fabriqué par le procédé d’écoulement de biopolymére présenté dans la
premiére partie de ce chapitre. Le masque est fixé mécaniquement sur le film de PLA. Compte
tenu de la fragilit¢ du masque, beaucoup d’attention doit étre apportée a cette eétape. Le dépot
de la bicouche Ti/Au (50 / 450 nm) est effectué par évaporation sous vide (Figure 11-19). En fin
de dépdt, le masque mécanique et le substrat sont séparés manuellement. Les manipulations
lors de I’étape de séparation doivent étre effectuées soigneusement afin d’éviter les déchirures

des lignes métalliques filamentaires.

Evaporation Ti/Au

Masque mécanique

N
N NN

Lignes métalliques

(a) (b)

Figure 11-19. Métallisation a travers le masque mécanique, (a) évaporation des métaux a
travers le masque mécanique, (b) lignes métalliques sur le biopolymeére.

La figure 11-20 montre des images prises au microscope optique des lignes déposées par

évaporation a travers le masque mécanique.
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Figure 11-20. Lignes filamentaires métalliques sur film de PLA épais.

Tout d’abord, nous pouvons remarquer que la surface des lignes métalliques est rugueuse,
cela est d a la rugosité du film de PLA. En fait, les films de biopolymeéres épais présentent des
surfaces qui ne sont pas planes, ce qui influence la qualité finale du dépdt. Une amélioration de

I’état de la surface de ces films épais est donc nécessaire.

Une deuxiéme limitation d’utilisation du masque mécanique est 1’espacement inévitable
entre le masque et le film. Cet espace provoque 1’augmentation de la largeur des lignes a cause
du métal qui s’infiltre entre le masque et le film biopolymeére lors de 1’évaporation. De ce fait,
les largeurs des lignes obtenues sont plus grandes comparativement aux largeurs des lignes sur

le masque optique et aux ouvertures sur le masque mécanique (figure 11-21).

(a) (®)

Figure 11-21. Image optique d 'une ligne sur le masque optique (a), ouverture sur le masque
mécanique (b) et une ligne métallique sur le film de PLA épais (c).

Le tableau 11-5 résume les dimensions relevées pour quelques lignes. Sont données les
largeurs des lignes mesurées pour le masque optique (valeurs désirées), les largeurs des
ouvertures sur le masque mécanique et les largeurs des lignes métalliques sur le film de PLA
(valeurs finales). Nous remarquons effectivement que la largeur des lignes sur le film

biopolymere est plus importante que celle initialement prévue.
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Tableau 11-5. Comparaison des dimensions des lignes métalliques désirées et des dimensions
obtenues apres le dépot.

Largeur des lignes (um)

Masque optiqye 30 40 50
(valeurs souhaitées)

Masque mécanique 36 49 60
Film de PLA 40 60 75
Variation +33% + 50 % + 50 %

Nous notons aussi que les largeurs des lignes réalisées ne sont pas uniformes dans le sens de
la longueur, elles sont plus larges prés des pads qu’au centre de la ligne. Nous précisons que les
valeurs des largeurs données dans le tableau 11-5 présentent la largeur moyenne de la ligne
métallique (moyennes des largeurs mesurées aux deux extrémités et au milieu de la ligne). Pour
la mesure de la conductivité thermique, les largeurs des lignes filamentaires doivent étre de
quelques micromeétres a quelques dizaine de micrometres. Or, 90 % des largeurs de lignes

obtenues sont supérieures a 40 pum.

Pour améliorer les résultats obtenus, nous avons utilisé un masque mécanique réalisé a
I’IEMN par Monsieur Srisaran Venkatachalam sous la direction de Madame Djamila Hourlier.
Ce deuxieme masque mécanique a I’avantage d’avoir des ouvertures avec des largeurs plus
petites que le premier masque mécanique, allant de 15 a 38 um. Néanmoins, avant de déposer
le métal en utilisant ce deuxieéme masque mécanique, nous avons d’abord amélioré 1’état de

surface des films biopolymeres épais.

11.3.4. Amélioration de I’état de surface des films de biopolymeres épais

La rugosité est une propriété caractérisant les irrégularités de surface d’un matériau aux
échelles macroscopique et microscopique. La taille, la forme et la distribution de ces
irregularités de surface représentent la topographie. Comme nous I’avons déja mentionné, apres
le dépbt des lignes métalliques a travers le masque mécanique sur les films épais de PLA, nous
remarquons que les films ne sont pas plats et que leurs surfaces sont rugueuses, entrainant une

topographie irréguliére des lignes.

La méthode la plus rapide et la plus répandue pour I’évaluation de la rugosité est la

microscopie a force atomique (AFM). C’est une technique d’imagerie a balayage de sonde qui
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permet de visualiser, avec une résolution nanométrique, la morphologie tridimensionnelle de la

surface d’un matériau et donc de mesurer sa rugosité.

La figure 11-22 montre une image AFM en 3D du film de PLA épais. La rugosité de surface
a été calculée a partir de I’image en utilisant le logiciel "WSxM 5.0". La hauteur quadratique
moyenne (Root Mean Square RMS) est de 303,9 nm. Cette valeur montre que la rugosité du

film biopolymére reste élevée comparée a I’épaisseur du métal (450 a 500 nm) déposé par

,.nl“I"I“ || ‘| ||||||I|III.|E..
0.00

Height (nm) 715.64

évaporation.

2154

Number of Events

0

Figure 11-22. Images microscopiques a sonde locale (AFM) du film de PLA épais.

Dans le but principal de réduire les irrégularités de surface et donc d’améliorer la planéité
des échantillons, les films de biopolymeres PLA et CP sont soumis a un traitement par
thermocompression. Nous avons utilisé pour cela une presse chauffante (Suss MicroTec SB6e).
Les deux surfaces des films thermo-compressés sont recouvertes d’un substrat silicium,
celui-ci permet d’obtenir des surfaces lisses. Les conditions opératoires sont présentées dans le
tableau 11-6. Ces parameétres ont été sélectionnés suite a plusieurs essais de température, de
pression et de temps et en tenant compte du fait que les films doivent étre suffisamment épais
pour autoriser la mesure de la conductivité thermique. Les épaisseurs initiales sont voisines de
1 mm.

Tableau 11-6. Paramétres de la thermocompression par la machine Suss MicroTec SB6e.

Température Pression Durée Epaisseur finale des
(°C) (Bars) (min) films (um)
Film PLA 115 1,5 15 550
Film CP 130 1,2 15 700
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A la fin du processus, les épaisseurs des films de PLA et de CP sont respectivement de
550 um et 700 pm. Des images AFM de chacun des deux films, avant et aprés la

thermocompression sont données en figure 11-23.

PLA

®

Figure 11-23. Images AFM du PLA et CP avant (a-b) et apres (c-d) la thermocompression.

Avant thermocompression (Figures 11-23 a-b) les deux échantillons contenaient de
nombreuses microspheres et de profondes fosses. Apres la thermocompression (Figures 11-23
c-d), les surfaces des films sont planes et lisses, néanmoins il existe des pics irréguliers. Ces
derniers sont liés aux mesures, mais ils n‘ont pas d'impact significatif sur les valeurs de rugosité
(RMS). Le tableau 11-7 montre que les valeurs de la rugosité sont trés largement réduites apres

la thermocompression des films de biopolymeéres.

Tableau 11-7. Valeurs de la rugosité avant et apres la thermocompression.

Valeurs de la rugosité (nm)

Avant la Apres la
thermocompression  thermocompression

Film PLA 320 14
Film CP 105 12

Aprés I’amélioration de 1’état de surface des films biopolymeres épais, nous avons déposé
des lignes métalliques a travers le deuxiéme masque mécanique sur un film de CP épais. Les

largeurs moyennes des lignes obtenues varient de 20 a 50 um. De plus, il nous reste toujours le
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probléme de I’uniformité en largeur pour quelques lignes dans le sens de la longueur, les lignes
sont plus larges prés des pads. La figure 11-24 montre des images optiques de lignes déposées

sur un film épais de CP.

Figure 24. Images optiques de lignes filamentaires déposees sur un film épais de CP.

Nous pouvons également utiliser la technique du "shadow mask" pour le dép6t des lignes
filamentaires sur les films minces de biopolyméres. La figure 11-25 montre des images de lignes

déposées sur un film mince de PLA (PLA/Br) avec le masque meécanique.

Figure 11-25. Images optiques de lignes filamentaires déposées sur un film mince de PLA
(PLA/BF).

Nous remarquons que la surface des lignes n’est pas rugueuse. Les films minces déposés sur
le substrat de borosilicate par la méthode “spin-coating"”, n’ont donc pas besoin d’étre aplanis

par thermocompression contrairement aux films épais.

11.3.5. Dépédt de lignes a travers un masque mécanique en nickel

Apreés les résultats obtenus par I’utilisation de masques mécaniques en silicium, une solution
pour améliorer la qualité des lignes réalisées est d’employer un masque meécanique plus fin avec
des largeurs de lignes plus uniformes de sorte a obtenir des lignes de méme largeur sur toute la
longueur de la ligne. Comme signalé auparavant, dans le cadre d’une collaboration avec
Jean-Frangois Brun de 'UMET, nous avons pu bénéficier d’un masque mécanique en nickel
d’épaisseur 30 um, réalisé par ablation laser. Ce masque est commercialisé par Temicon
Micronano Solutions en Allemagne. Comparé aux masques réalises en silicium, le masque en

nickel est plus rigide bien que plus fin. Grace a sa faible épaisseur et a sa plus forte rigidité
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mécanique, ce masque nous permet d’avoir des motifs mieux définis et donc des structures plus

uniformes. De plus les largeurs des ouvertures sont plus petites (10 et 20 pum).

Le procédé de dépot est semblable a celui utilisé pour les masques mécaniques en silicium
comme le montre la figure 11-26. Le dép6t de la bicouche Ti/Au (50/ 450 nm) est effectué par
évaporation. En fin de dépdt, le masque et le film de biopolymeére sont séparés manuellement.
Apres le nettoyage du masque dans de ’acétone et de 1’isopropanol, celui-ci est prét pour un

nouveau depot.

1- Masque mécanique en nickel

< ~
)

o
S

4- Lignes filamentaires sur le biopolymére

/

2- Fixation du masque mécanique
sur le biopolymeére

/

3- Evaporation Ti/Au
Figure 11-26. Procédé de dépdt des lignes a travers le masque mécanique.

La figure 11-27 montre une image du masque mécanique fixé sur le biopolymere pour la

métallisation avant introduction dans le béti.

Figure 11-27. Image du masque mécanique en nickel fixé sur le film de biopolymere épais.

Des images des lignes réalisées a travers ce masque sont présentées dans la figure 11-28.
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Figure 11-28. Images optiques des lignes réalisées sur les films de biopolyméres avec un
masque mécanique en nickel.

Lors de la séparation du masque et du biopolymere, nous avons remarqué 1I’endommagement
de quelques lignes filamentaires. Cela est di a I’épaisseur importante de la bicouche de métaux.
En revanche, la méthode basée sur I’utilisation du masque en nickel est relativement fiable
puisque 80 % des lignes métalliques ne sont pas endommagées. Seules ces lignes sont
caractérisées pour la détermination de la conductivité thermique des biopolymeres en films

minces et épais.

Ici encore nous relevons que les largeurs des lignes d'or obtenues sont plus importantes que
les ouvertures prévues dans le masque mécanique (Tableau 11-8). Comme déja mentionné, ceci
est d0 a la présence d’un gap entre le masque et le film. Ce probleme est présent pour tous les
masques mécaniques. Cependant, nous avons obtenu des lignes avec des largeurs inférieures a
34 um, ce qui respecte le compromis entre les largeurs des lignes et 1’épaisseur des films pour
la mesure de la conductivité thermique. Le tableau I1-8 compare les largeurs des ouvertures
dans le masque mécanique et les largeurs des lignes sur différents films de biopolyméres. Nous
remarquons que le pourcentage de variation entre les largeurs souhaitées et les largeurs
obtenues reste éleve. Ceci est néanmoins relativiser car les lignes sont plus fines que les celles
obtenues a partir du masque mécanique en silicium. De plus, le masque mécanique en nickel

est flexible. De ce fait, un gap important est apparu lors de la fixation du masque mécanique
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sur le film biopolymere avant la métallisation. Néanmoins, les résultats obtenus sont
satisfaisants cars ils permettent la mesure de la conductivité thermique.

Tableau I1-8. Comparaison des largeurs des ouvertures dans le masque mecanique et des
largueurs des lignes sur différents films de biopolymeres.

Largeur des lignes (um)

Masque mécanique 10 10 20 20
Film de PLA 16 18 24 34
Variation +60 % +80 % +20% +70 %

La figure 11-29 montre une image MEB d'une ligne métallique sur un film de CP. Comme
mentionné ci-dessus, les largeurs des lignes métalliques ne correspondent pas exactement a
celles du masque mecanique ce qui provoque un effet d'ombre. La largeur des lignes métalliques
est plus étroite en surface de la ligne. Les largeurs présentées dans le tableau I1-8 sont les
largeurs maximales des lignes métalliques (figure 11-30).

24.17 pum

17.35 um

Signal A = SE2 WD = 29 mm
Vacuum Mode = High Vacuum StageatT= 00°

\lemo

Matériau sous test

Figure 11-30. Coupe transversale de la structure d 'une ligne métallique réalisée par la
méthode du "shadow mask".
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11.3.6. Conclusion

Nous venons de présenter les méthodes de dépot des lignes filamentaires a travers un masque
mécanique sur des films minces et épais de biopolymeres. Deux types de masques ont été
utilises. Les résultats montrent que les masques en silicium ne sont pas compatibles avec le
dép6t de lignes filamentaires de quelques dizaines de micromeétres. De plus les lignes obtenues
ne sont pas uniformes dans le sens de la longueur. L’utilisation d’un masque en nickel réalisé
par ablation laser nous a permis d’avoir des lignes filamentaires plus uniformes permettant

d’effectuer la caractérisation thermique des films biopolymeres.

Les films minces de biopolymeres deposes par “spin-coating” sur les substrats de
borosilicates ont des surfaces lisses et uniformes. Cependant, les films épais réalises par la
méthode d’écoulement ont des surfaces plus rugueuses. De ce fait, un traitement de surface par
thermocompression est appliqué sur les films épais. Cette méthode permet d’avoir des films
avec des surfaces beaucoup plus planes et moins rugueuses. Finalement, la réalisation des lignes
filamentaires sur les films épais et les films minces de PLA et CP permet la mesure de leurs

conductivités thermiques par la méthode 3.
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Conclusion

La fabrication des lignes métalliques sur les films de biopolymeres de PLA et CP est une
étape primordiale pour la caractérisation diélectrique et thermique de ces matériaux.

Néanmoins, cette étape présente quelques difficultés compte tenu de la nature de ces matériaux.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous nous sommes intéressés aux méthodes de
fabrication des films de biopolymeres minces et épais. Dans un premier temps, nous avons
décrit la méthode de préparation des solutions de biopolymeres par la méthode de “casting"
ainsi que les procédés de dépdt par écoulement pour les films épais, et la méthode "spin-

coating" pour les films minces.

La deuxieme partie du chapitre est consacree a la fabrication des lignes métalliques par la
méthode de transfert. Nous avons décrit les différentes étapes de fabrication sur le substrat
donneur ainsi que le procédé de transfert sur le substrat récepteur (bioplymeére). La majorité du
travail technologique a été consacrée a 1’optimisation de ces deux procédés, a savoir la
réalisation des lignes sur le substrat donneur et leur transfert sur le substrat récepteur. Nous
avons réussi a obtenir des lignes coplanaires sur les films de biopolymeres épais (PLA et CP).
Les résultats obtenus a 1’issue de la caractérisation diélectrique de ces lignes coplanaires sont
détaillés dans le chapitre IV. Cependant, la méthode de transfert n’est pas compatible avec la
réalisation des lignes filamentaires utilisées pour la mesure de la conductivité thermique. De ce
fait, nous avons utilisé la méthode du "shadow mask" pour la réalisation de lignes filamentaires
métalliques sur les biopolymeéres de PLA et CP en films épais et minces. Deux masques
mécaniques en silicium ont été utilisés. Le premier masque mécanique a été réalisé au cours de
cette thése, son procédé de fabrication a été décrit. Le deuxieme masque est réalisé aussi a
I’IEMN par Monsieur S. Venkatachalam. Néanmoins, les lignes obtenues a partir des deux
masques ne sont pas uniformes. Par contre, les lignes obtenues au moyen du deuxiéme masque

sont sensiblement moins larges que celles réalisées a 1’aide du premier.

Enfin, les masques mécaniques en silicium ne sont pas compatibles avec la réalisation des
structures de quelques dizaines de micrométres. Pour remédier a ce probleme, nous avons
proposé d’utiliser un masque mécanique en nickel, au travers d’une collaboration avec
J. F. Brun de ’'UMET. Ce dernier dispositif nous a permis d’avoir des lignes filamentaires
uniformes autorisant la mesure de la conductivité thermique. Nous avons également utilisé la

méthode de la thermocompression afin d’améliorer la rugosité des films de biopolymeres épais
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utilisés pour la caractérisation thermique. Les résultats de mesure de la conductivité thermique

de biopolymeres sont présentés dans le chapitre suivant.
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Introduction

Apres le chapitre dédié a la description des étapes de réalisation des structures de test sur
films de biopolymeéres, nous présentons dans ce chapitre les developpements liés a la méthode

3w et les résultats de mesure de la conductivité thermique des biopolymeres PLA et CP.

Nous commencons le chapitre par la présentation des fondamentaux de la méthode 3w,
initialement proposée par David G. Cahill. Nous montrons comment la conductivité thermique
du matériau caractérisé est extraite a partir de la mesure du 3*™ harmonique de la tension aux
bornes d’une ligne métallique déposée sur celui-ci. Une description du banc de mesures mis
en place pendant les travaux de these de Nadine Al-Khudary et la méthodologie de la mesure
sont données dans la deuxiéme partie du chapitre. Dans la troisieme, nous présentons les
résultats expérimentaux obtenus pour la détermination de la conductivité thermique des
biopolymeres PLA et CP en films épais et minces. Les courbes expérimentales sont comparées
aux courbes théoriques obtenues par la méthode de D. G. Cahill. Dans cette derniere méthode,
la solution repose sur les hypotheses simplificatrices suivantes : un substrat d’épaisseur semi-
infinie et une ligne métallique de longueur infinie et d’épaisseur nulle. En conseéquence, nous
abordons des études théoriques permettant au contraire d'examiner I'échantillon avec ses
dimensions reelles. Ainsi, une solution analytique prenant en compte 1’épaisseur finie du
substrat est présentée. Ce modele nous permet de vérifier I’estimation de la zone de linéarité
établie a partir des solutions de D. G. Cahill. 1l permet aussi de simuler des structures
multicouches. Enfin, nous présentons une solution numérique basée sur la méthode des
éléments finis (FEM) pour le calcul des oscillations de température au niveau de la ligne
métallique. Cette méthode permet de prendre en compte la géométrie exacte de la ligne
métallique ainsi que le phénoméne de convection naturelle existant a 1’interface film

biopolymere/air.
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I11.1. Présentation de la méthode 3®
II1.1.1. Introduction

Les principales méthodes de mesure de la conductivité thermique ont été presentées dans
le premier chapitre. Notre choix s’est porté sur la méthode 3. En effet, comme déja évoque,
la méthode 3w initialement proposée par D. G. Cahill requiert uniqguement I’utilisation d’une
ligne métallique déposée sur le matériau a caractériser. Cette ligne sert a la fois de source de
chaleur et de capteur de température [1]. En appliquant un courant sinusoidal de fréquence o,
la ligne métallique se comporte comme une source de chaleur linéique a la fréquence 2w. Une
mesure synchrone de la tension du 3™ harmonique aux bornes de la ligne permet alors de

remonter & la conductivité thermique du matériau sur lequel est déposée la ligne.
I11.1.2. Principe de base de la méthode 3®

Un courant sinusoidal (fréquence o) injecté dans la ligne induit, par effet Joule, une
perturbation thermique en surface de I’échantillon (Figure I11-1). Par conséquent, la puissance
dissipée dans une résistance se compose d’une partie constante et d’une partie alternative

(fréquence 2m) :
I(t) = Iycos(wt) (11-1)
1 1
P(t) = RyI2(t) = EROI%; + EROIS cos(2wt) = Prps + Pac(t) (111-2)
ou Ro et lo représentent respectivement la résistance a température ambiante (To) et
I’amplitude du courant, o la pulsation en rad.s? (o=2xf, f étant la fréquence en Hz).

Courant
appliqué a @

Y

Iycos(wt)

Tension aux bornes de la
V30 4// ligne métallique 2 3w

2b \/ //‘

Chaleur dissipée par
effet Joule a 2 dans
Matériau sous test la ligne métallique

Figure 111-1. Schéma de principe de la méthode 3w pour mesurer la conductivité thermique.

Prms désigne la puissance efficace dissipée par la ligne métallique :
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1
Prms = ROlsms = EROI(Z) (1-3)
La valeur moyenne de la puissance en régime alternatif est nulle :

Pacmoy = 7Jy Pac(t) dt=0 (111-4)

Les variations de température de la ligne métallique a la fréquence 2w sont données par :

AT(t) = TDC + ATAc(t) = TDC + |ATAC| COS(Z(,L)t + (I)) (“I'S)

AT représente en fait I'élévation de la température globale par rapport a la température initiale
To. Tpc est I'élévation de la température due a Prms, AT ac est ’oscillation de la température en
régime permanent sinusoidal due a la composante oscillante Pac(t), |ATac| est ’amplitude des
oscillations de la température ATac et ¢ est le déphasage entre la puissance Pac et les
oscillations de la température ATac. |ATyc| et ¢ sont liés a la conduction thermique du substrat
sur lequel est déposée la ligne métallique.

La résistance R de la ligne métallique varie linéairement en fonction de la température. Elle

peut étre déterminée par 1’équation suivante :
R = Ry (1 + BLAT) (111-6)
ol B est le coefficient de température en résistance de la ligne métallique en C™.

En partant de 1’équation III-6, 1’évolution temporelle de la résistance de la ligne métallique

due a l'augmentation de la température est donnée par la relation :

R(t) = Ro(1 + BnTpc + BnlATacl cosCwt + §)) (111-7)

Le produit de la variation de la résistance a la pulsation 2w par le courant alternatif a la

pulsation o génere une composante en tension a la pulsation 3w :

V(t) = R(t) = I(t) =

Rolp | (1 + By Tpc) cos(wt) + % BnlATac| cos(wt + d) + % BnlATac| cos(Bwt + ) (111-8)
Cette équation s’écrit sous la forme d’une somme de trois termes. Les deux premiers termes
possedent la méme fréquence angulaire . Le premier terme ne contient pas d’informations
sur la température ATac, alors que I'amplitude du second terme est trés petite par rapport a

celle du premier. De ce fait, il est difficile d'extraire |ATac| et ¢ a partir de mesures a la
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fréquence angulaire . Par conséquent, seule la composante au troisieme harmonique est

mesurée et nous conduit aux valeurs de ATac et ¢ comme démontré dans I'équation 111-9 :

1

V3o (1) = 5 VoPn|ATac| cos(Bwt + ) (111-9)
1

Vsl = E.BhvolATAcl (111-10)

Arg (V3,) = ¢ (111-12)

Les grandeurs V3, et ATac sont complexes :
V3w = V3oo réelle T iVSw imaginaire (|||_12)

ATpc = ATac réente +1ATac imaginaire (111-13)

AveC . ATac rselte = |ATacl cos(P) et ATacimaginaire = [ATacl sin(Pp)
Expérimentalement, le premier terme a la pulsation o de I'équation 111-8 est annulé par une
technique de mode commun [1]. Les petites oscillations de tension au troisieme harmonique
sont determinées en utilisant un instrument spécial appelé amplificateur a verrouillage
(lock-in amplifier). Les mesures de I’amplitude |V5, | et de déphasage ¢ a la pulsation 3w
permettent alors de remonter aux oscillations de température au niveau de la ligne métalligque.

Ces oscillations permettent par la suite de déterminer la conductivité thermique du matériau.
I11.1.3. Modéle analytique de D. G. Cahill

Nous venons de montrer que nous pouvons déterminer les oscillations de température ATac
a partir de la mesure des variations de tension d’une ligne métallique déposée sur le matériau
a caractériser. 1l convient alors, compte tenu de la géométrie de la ligne, d’élaborer un mod¢le

reliant les variations de température aux propriétés thermiques du matériau.

Pour étudier I’effet d’une source de chaleur linéique a la surface d’un matériau semi-infini,
un cylindre de rayon a, de longueur infinie, est coupé longitudinalement en son axe en deux
parties égales (Figure 111-2). En supposant que les échanges thermiques sont inexistants a
travers la surface du matériau semi-infini, I’expression des variations de température s’écrit

sous la forme [1] :

AT(r) = p;‘l“: Ko (qr) (I11-14)
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AT(r) est I’élévation de la température au sein de 1’échantillon en un point distant de r par
rapport au centre du cylindre, k est la conductivité thermique du matériau en W.m™.K, prms

est la puissance efficace linéique dissipée par 1’élément chauffant en W.m™? (& ne pas

confondre avec Pms en W), Ko est la fonction de Bessel modifiée d’ordre 0 et q = /127“’ est le

nombre d’onde en rad.m™, ol a est la diffusivité thermique en m2.s™.

R

Figure I11- 2. Vue en coupe de la géométrie du modele de la ligne dans un milieu semi-infini.

La grandeur A caractérise la pénétration des ondes thermiques dans I'échantillon. Elle
dépend de la diffusivité thermique du substrat. Plus la diffusivité thermique est grande, plus
I’onde thermique pénétre profondément. Elle est définie comme [1]:

o (I11-15)
lal V2w

La diffusivité thermique o est liée a la conductivité thermique k (W.m1.K?), C la capacité

thermique (J.kg™*.K™) et p la masse volumique (Kg.m) par la relation :

k

«=— (111-16)

Pour la méthode 3w, les oscillations de température sont situées sur la ligne métallique de
largeur 2b supposée infiniment mince. En utilisant le principe de superposition, les variations
de température s’obtiennent comme le produit de convolution spatial de I’équation I11-14 par
une fonction porte (la largeur de la ligne métallique). La solution générale des variations de
température de la ligne métallique déposee sur le substrat de conductivité thermique k s’écrit

sous la forme [1] :

sin?(nb)

prmsf dT]
k 2 [12 2
T . (Mb)2yn* +q

ATyc(20) = (IN-17)

avec ) est le nombre d’onde
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Il est possible de distinguer plusieurs régimes thermiques en fonction de la profondeur de
la pénétration de 1’onde thermique. Lorsque la profondeur de pénétration thermique A est
supérieure a la largeur de la ligne métallique (A >> 2b), nous parlons dans ce cas de régime
linéaire. Si la largeur de la ligne est grande comparée a A, le régime thermique est dit planaire.

Entre les deux régimes, le régime est dit transitoire (Figure 111-3) [2].

Dans la zone linéaire, I’équation 111-17 peut étre exprimée sous la forme [1]:

2
—Prms b . Prms
ATpc(2w) = In(2w) +In{—)—1,844 ) —i }
ac(2w) = =~ | In(e) w) K (111-18)

— 20

=

215 -

Z 10 -

é Regime lincaire Régime transitoire | Régime planaire | —— V3o in-phase

2 \ — — V3w out-phase

&2 2

E 0 H "__-___'__._‘._—_-—-—

% _________________ -

- 3 T T T T T T T T T T

-4 -2 0 2 4 ] g 10 12 14 16 18
Ln (2w)

Figure I11-3. lllustration des différents régimes thermiques.

A titre d’exemple, la figure 111-3 montre les résultats de simulation des oscillations de
température en fonction de Ln(2w) d’une ligne métallique de largeur 10 um, déposée sur un
film de Kapton. La conductivité thermique, la masse volumique et la capacité thermique sont
respectivement 0,32 W.m™.K, 1420 Kg.m™ et 1090 J.Kg.K™ [3]. La puissance efficace
Prms €st égale & 2,4 W.m™. Le régime linéaire est la partie ou I’amplitude de la composante
réelle des variations de température décroit linéairement par rapport & Ln(2w) et ou la

composante imaginaire est négative et constante.

Dans cette zone, la conductivité thermique est alors directement déterminée a partir de la

pente de la partie réelle de V3, tracée en fonction de Ln(2w) par I’équation [2]:

V03 Bn In (g_i)

i * (111 19)
4'T[IRO (V3(0,1 - ng,z)
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ou | est la longueur de ligne métallique, V3a,1 et V3,2 sont les parties réelles de la tension du
troisieme harmonique mesurées respectivement aux fréquences angulaires w1 et w2 dans la

zone linéaire et Vo est la tension initiale mesurée aux bornes la ligne métallique (en V).

La fréquence maximale de la zone linéaire est liée a la demi-largeur de la ligne métallique
b. Mais il existe aussi une fréquence minimale liée a 1’épaisseur finie du substrat (ts). Nous
rappelons que 1’épaisseur finie du substrat n’est pas prise en compte dans le modéle développé

par D. G. Cahill, cette fréquence minimale n’apparait donc pas sur la figure I11-3.

En fait, la profondeur de pénétration thermique doit étre beaucoup plus grande que la demi-
largeur (A > 5b) et beaucoup plus petite que I’épaisseur du substrat (A < ts/5), de maniére a ce
que I’onde thermique reste confinée dans 1’épaisseur du substrat et que les effets de bord
restent négligeables. De ce fait, 1’épaisseur du substrat doit étre beaucoup plus grande que la

largeur de la ligne métallique pour pouvoir caractériser le matériau par la méthode 3.
5b<A<Z soit 25b<tg (111-20)

A partir des équations (111-15) et (111-20), la plage de frequences pour laquelle la conductivité

thermique peut étre mesurée est donc :

25a <f<—mm
4mtz — = 100mb2 (1n-21)

La détermination de cette plage de fréquences nécessite la connaissance de la diffusivité
thermique (o) du matériau testé, cette valeur est généeralement tirée de la littérature.
Néanmoins, pour certains matériaux, cette propriété thermique est inconnue. Par conséquent,
les mesures de température sont tracées sur une tres large plage de fréquences et seule la partie
linéaire est retenue pour mesurer la conductivité thermique. Un deuxieme balayage en

fréquence est alors effectué dans cette zone pour obtenir une mesure plus précise.

I11.1.4. Application de la méthode 3w aux films minces (méthode différentielle)

Les films minces jouent aujourd’hui un réle important dans de nombreuses applications
telles que la microélectronique [4] les microsystemes électromécaniques MEMS [5] ou encore
la thermoélectricité [6]. En effet, I’évacuation de la chaleur dans ce type de systéme devient
toujours plus problématique avec la diminution des tailles et ’augmentation des fréquences

de fonctionnement dans le cas de la microélectronique. De plus la conductivité thermique des
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films minces est différente de celle des films épais [7]. Il est donc indispensable de connaitre

les propriétés thermiques des matériaux biopolyméres en films minces.

De nombreuses méthodes ont été proposees pour mesurer la conductivité thermique de
films minces parmi lesquelles la méthode différentielle 3w qui a été largement utilisée.
L’appellation "films minces" renvoie a un matériau ayant une épaisseur allant de quelques
dizaines de nanométres jusqu’a quelques micrometres. En 1994, D. G. Cahill a utilisé cette
méthode pour la mesure de la conductivité thermique de films minces a-Si: H, d'épaisseurs

comprises entre 0,2 um et 1,5 um, déposés sur un substrat de MgO [8].

La conductivité thermique d'un film mince peut étre obtenue en comparant les oscillations
de température de la ligne métallique pour le systéeme film/substrat avec la valeur des

oscillations de température de la ligne métallique calculée pour le substrat seul.

2b

-—

Figure I11-4. Ligne métallique sur un film mince d'épaisseur t:.

La figure 111-4 donne la représentation d’un film mince d'épaisseur tr dépose sur la surface
d'un substrat d'épaisseur ts. Lorsque tr est beaucoup plus petite que la largeur de la ligne
métallique 2b (tr << 2b), un flux de chaleur a une dimension apparait perpendiculairement a
I'interface film/ligne métallique. Si la conductivité thermique du film mince est tres inférieure

a celle du substrat, I'élévation de température ATt induite par le film mince est :

t
AT, = p;fss £ Rp = p;;lsk_ff (111-22)

ol prms est la puissance efficace linéique dissipée par la ligne métallique en W.m*;

2b est la largeur de la ligne en metres ;
Rt est la résistance thermique du film mince en m2.K.W?*;
tr est I’épaisseur de film mince en métres ;

ks est la conductivité thermique du film mince en W.m1. K,
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L’expression des variations de température a la frequence 2m au niveau de la ligne
métalligue ATac est composée de deux parties: la premiere, ATs, est la variation de
température due au substrat et la deuxiéme, ATy, est la variation due a la résistance thermique

produite par le film mince.
ATac = ATy + AT (111-23)

Pour déterminer la conductivité thermique du film mince ks, il est donc nécessaire de
connaitre les variations de tempeérature liées a la présence de la couche mince. Pour
commencer, nous mesurons les variations de la tension V3, de la structure film/substrat en
fonction de la fréquence dans la zone linéaire (calculée a 1’aide de 1’équation II1-21). Dans
cette zone, la détermination de la pente de V3, en fonction de Ln(2w) conduit alors a la

conductivité thermique du substrat ks en utilisant I’équation 111-19.

La connaissance de la tension Vs, permet le calcul de la réponse en température AT ac par
application de 1’équation 111-10. L'élévation de température ATs due au substrat seul quant a
elle est calculée en utilisant la formule de D. G. Cahill (Equation I11-17), en considérant la

valeur de la conductivité thermique du substrat ks calculée précédemment.

ATy¢
- Pl‘ms *l_f

AT

—— Mesures expérimentales de la structure film/substrat

Solution de Cahill pour le substrat seul

Partie réelle des oscillations de température(°C)

Ln Qo)

Figure I1-5. Détermination de l'élévation de température ATt, méthode différentielle 3w.

Comme le montre la figure 111-5, la différence entre les parties réelles de ATac (valeurs
expérimentales) et ATs (valeurs théoriques, Equation I11-17) conduit a I'élévation de
température due a la présence du film mince. La conductivité thermique du film ks peut alors

étre déterminée a l'aide de I'éguation suivante :

Prms tf
ke = — 111-24
£~ 2b AT (11-24)
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Nous avons utilisé cette méthode pour la détermination de la conductivité thermique des films
minces de biopolymeres déposés sur des substrats de borosilicate, les résultats des mesures

sont presentés dans la troisieme partie de ce chapitre.

I11.1.5. Conclusion

Nous avons exposeé dans cette partie les éléments théoriques nécessaires a la détermination
de la conductivité thermique d'un matériau en utilisant la méthode 3w. Les oscillations de
température sur une ligne de largeur finie déposée a la surface du matériau a caractériser, sont
calculées en utilisant la formule de D. G. Cahill. La conductivité thermique est alors obtenue
en utilisant la pente du tracé de la partie réelle des oscillations de température relevées
expérimentalement dans le régime linéaire. Les limites fréquentielles du régime sont
déterminées pour une profondeur de pénétration thermique bien supérieure a la demi-largeur

de I’¢élément chauffant et tres inférieure a 1’épaisseur du substrat.

Nous avons également présenté la méthode différentielle 3w. Cette méthode consiste a
déterminer la conductivité thermique de films minces, en comparant les oscillations de
température de la ligne métallique pour un systéeme film/substrat avec les oscillations de

température de la ligne métallique calculées pour le substrat seul.

111.2. Description du banc de mesure 3®

I11.2.1. Introduction

Le banc de mesure de la conductivité thermique par la méthode 3w a été mis en place
pendant la thése de Nadine Al-Khudary [9].

Figure 111-6. Banc de mesure 3w.
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Comme le montre la figure 111-6, le banc est composé d’un micro-ohmmetre (a) qui a pour
role de mesurer les résistances Ro des lignes métalliques, d’un générateur de fonctions a faible
taux de distorsion (b) qui permet d’alimenter la ligne métallique déposée sur la surface du
matériau sous test, d’'un amplificateur a détection synchrone (c) qui mesure 1I’amplitude et la
phase de I’harmonique 3 de la tension mesurée, d’un microscope (d) pour visualiser les lignes
et les pointes des micro-positionneurs (e), d’une centrale de mesure de la température (f) et
d’un multimeétre pour mesurer les tensions Vo (g). Pour détecter les harmoniques de faible
amplitude, la ligne métallique est placée dans un circuit a amplificateurs différentiels (h)

alimenté par une alimentation continue (i).
111.2.2. Méthodologie de la mesure

Le protocole de la mesure se décompose en trois étapes principales décrites ci-apres.
I11.2.2.1. Mesure de la résistance de la ligne métallique

La premiére étape consiste a mesurer la résistance Ro de la ligne métallique a température
ambiante (To). La valeur de cette résistance est un facteur important dans le calcul de la
conductivité thermique du matériau. Comme le montre la figure 111-7, cette résistance est
mesurée en configuration 4 fils a I’aide d’un micro-ohmmeétre Agilent 34420A. Les 4 fils sont
connectés a la ligne métallique par les pointes des micro-positionneurs. Le micro-ohmmetre
envoie dans la résistance a mesurer un courant | et reléve la tension V qui apparait aux bornes

de la ligne via les deux autres fils.

< o

Micro-ohmmetre

Figure I11-7. Configuration de la mesure de la résistance de la ligne metallique a I'aide d'un
micro-ohmmetre.

Lors de la lecture de la valeur de la résistance, nous pouvons observer de petites
fluctuations entre une valeur minimale et une valeur maximale. Cela peut s'expliquer par

I'existence de petites vibrations entre les micro-positionneurs et la ligne métallique. Par
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conséquent, des statistiques sont réalisees pour enregistrer les valeurs minimale, maximale et
moyenne de la résistance de la ligne métallique. Le temps d’acquisition pour ce type de mesure

est d’environ 15 minutes.

Tableau I11-1. Résistances de quelques lignes déposées sur des films épais de PLA et CP.

I (mm) 2b (pm) Ro avg (Q) Ro min (Q) % var min Ro max (Q) % var max (;rc(:))
5 13 22,07 22,03 -0,18 22,11 0,18 18,0
PLA
5 16 14,97 14,86 -0,73 15,09 0,80 21
5 24 34,43 34,37 -0,17 34,49 0,17 20,7
CP
2,5 34 11,21 11,11 -0,62 11,31 0,62 20,5

Le tableau I11-1 présente les valeurs des résistances obtenues pour quelques lignes déposées
sur des films épais de PLA et de CP. Ro min €t Ro max représentent respectivement les valeurs
minimale et maximale de la résistance Ro mesurée. Les pourcentages de variation des
résistances minimales % var min €t maximales % var max, sont également calculés. Les valeurs
des pourcentages obtenues sont tres faibles, ce qui montre que les mesures des résistances des

lignes métalliques sont stables.

I11.2.2.2. Mesure de la tension au troisieme harmonique

La deuxiéme étape consiste a mesurer I’amplitude et la phase de la tension du troisiéme
harmonique pour I’extraction des oscillations de température de la ligne métallique. Pour ce
faire, un appareil de détection synchrone est utilisé. Cet appareil réalise les mesures des
différents harmoniques d’un signal par rapport a un signal de référence. Nous avons utilisé le
SR830 "Lock-in amplifier" de Standford Research. Cet instrument est un détecteur a bande
étroite qui permet de mesurer avec précision les parties réelle et imaginaire d'un signal de

faible amplitude.

La source d’excitation utilisée est le générateur de fonctions Agilent 33210A. Cette source
permet de générer un signal sinusoidal allant de 7 mVms jusqu'a 7,07 Vims sur une bande de
fréquences allant de 1 mHz a 10 MHz. Les harmoniques produits par le générateur de
fonctions font partie des preéoccupations majeures de 1’expérimentation, car elles peuvent
provoquer des erreurs lors du calcul de la conductivité thermigue. Une méthode de mesure en

mode commun permet de remédier au probléme.

108



Chapitre Il - Mesure de la conductivité thermique des films biopolyméres par la méthode 3w

Le montage mis en ceuvre pour mesurer 1’harmonique 3 au niveau de la ligne métallique

est présenté dans la figure 111-8.

Amplificateur & détection synchrone

AD 624

Générateur
de fonction
—

Ligne

I
PR 624
métallique : AD 62

Carte d’acquisition
des signaux

Figure I11-8. Montage pour la méthode 3w en utilisant des amplificateurs différentiels.

L’amplitude de la tension fondamentale aux bornes de la ligne est 10° a 108 fois plus grande
que I’amplitude des harmoniques que 1’on cherche a mesurer. Il est donc nécessaire d'utiliser
un "montage différentiel” pour soustraire la tension fondamentale dans la mesure du potentiel.
Pour cette raison et de facon a garantir une grande précision, le circuit intégre des
amplificateurs différentiels d’instrumentation. La figure II1-9 présente la carte d’acquisition

utilisée.

Ligne métallique

- . Résistance
Amplificateur de .
o variable
détection
synchrone

Figure 1-9. Circuit d acquisition des signaux.

La ligne métallique a caractériser est placée en série avec une résistance variable. Deux
amplificateurs différentiels AD 624 de gain = 0 dB sont utilisés pour isoler la mesure des
tensions aux bornes de la ligne métallique et de la résistance variable Ry (Figure 111-8). Ces

amplificateurs différentiels sont de haute précision et a faible bruit. Nous donnons dans les
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lignes suivantes une description rapide du mode opératoire. Les sorties des amplificateurs
différentiels sont connectées aux entrées A et B de l'amplificateur de verrouillage et
différenciées par le mode (A-B). La résistance variable Ry est ajustée jusqu'a obtention d’une
tension nulle a la fréquence ® a la sortie de 1'amplificateur de verrouillage. A ce moment, la
résistance variable Ry est égale a la résistance de la ligne métallique et I’influence des
harmoniques produits par le générateur de fonctions est annulée. La tension initiale Vo est
mesurée par I’amplificateur de verrouillage au début de la manipulation. Par la suite, nous
commutons le numéro de détection harmonique de I'amplificateur de verrouillage sur le chiffre

3, afin de mesurer la tension au troisieme harmonique (Vs.) générée par la ligne métallique.

La figure 111-10 présente le circuit équivalent de la résistance Ry. Ce circuit est compose
d’un réglage fin en série avec un réglage de base. Le réglage fin présente une résistance
Rv,1=10 Q en paralléle avec un potentiomeétre allant de ~ 1 Q a 100 Q, tandis que le réglage
de base posséde une résistance Ry;3=100 Q également en parallele avec un potentiometre
(Rv,4). Le potentiométre de base est choisi de maniére & avoir une plage de résistances similaire
a celle de la ligne métallique. De ce fait, nous avons en réalité utilisé deux potentiometres Ry 4,
le premier qui varie de ~ 1 Q a 100 Q permet la mesure de résistances de lignes inférieures a
60 Q et le deuxieme qui varie de ~ 1 Q a 5 kQ est utilisé pour des résistances allant de 60 Q
jusqu’a 100 Q. Notons que la mesure des résistances élevées est plus exigeante compte tenu

de la difficulté d’ajustement du potentiométre.

Réglage fin Réglage de base

Ry ;=10 Q Ry 3=100 Q

V- VWV
Ry ,=[~1 Q, 100 Q] Ry 4=[~1 ©Q, 100 Q]
ou
[~1 Q, 5kQ]
Figure 111-10. Circuit équivalent de la résistance variable Rv.

I11.2.2.3. Mesure du coefficient de température en résistance
Le coefficient de température en résistance noté pn (en C1) qui traduit la variation de la

résistance de la ligne en fonction de la température, est donne par :
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_1AR (111-25)
"R, AT
ou Ro est la résistance de la ligne métallique a température ambiante (To) et AR est la variation

de la résistance en fonction de la variation de température AT= T-To.

Le coefficient de température en résistance Pn est un paramétre important pour la
détermination de la conductivité thermique. 1l est donc impératif de le mesurer avec une bonne
précision. Nous utilisons la méthode de la plaque chauffante pour mesurer Bn. Pour ce faire,
la résistance de la ligne métallique de 1’échantillon placé sur la plaque chauffante est mesurée
sur une plage de température en utilisant le micro-ohmmetre Agilent 34420A. Les mesures de
température sont effectuées a 1’aide de plusieurs thermocouples fixés par une pate thermique
sur le substrat a proximité de la ligne métallique. Les valeurs de température et de résistance
sont notées lorsque les deux mesures sont stables soit aprés 15 minutes environ. Afin d’éviter
d’avoir des traces de pate thermique sur I’échantillon, la mesure de B est effectuée apres avoir
terminé toutes les mesures de Vse, sur 1’échantillon. Enfin, en tracant la variation de la
résistance en fonction de la température moyenne, le coefficient de température en résistance
peut étre extrait a partir de la pente de la courbe. Pour exemple, la figure 111-11 représente la
variation de la résistance en fonction de la température d’une ligne métallique de longueur 5
mm et de largeur 16 um déposée sur un substrat de PLA de 550 um d’épaisseur.

17

16,5 A

16 4

15,5

Résistance ()

14,5

10 20 30 40 50 60 70
Température (°C)

Figure I11-11. Exemple de courbe expérimentale obtenue pour la mesure de fh.

Nous avons obtenu une résistance Ro = 14,97 Q a température ambiante (To= 21 °C) et un
coefficient Bn = 0,00302 °C™*. Cette valeur est proche des valeurs trouvées dans la littérature
[10].
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I11.2.3. Conclusion

Dans cette partie, nous avons exposé la méthode de mesure utilisée, afin de remonter a la
conductivité thermique des biopolymeéres. La premiére étape consiste a mesurer la résistance
de la ligne métallique par la méthode 4 fils. Ensuite, nous mesurons I'amplitude et la phase de
la tension aux bornes de la ligne métallique a la fréquence angulaire 3o (V3.), a I’aide d’un
amplificateur & détection synchrone. Pour ce faire, la ligne métallique est insérée dans un
circuit permettant de soustraire les harmoniques indésirables en provenance du générateur. Ce
circuit est compose de résistances variables et de deux amplificateurs différentiels AD624 qui
permettent de prélever les tensions aux bornes des résistances. Ces tensions sont ensuite
différenciées par I’amplificateur. Enfin, le coefficient de température en résistance est mesuré
pour chaque ligne métallique. Celui-ci est indispensable pour relier la tension V3, aux

variations de température dans la ligne (ATac).

111.3. Mesures de la conductivité thermique des biopolyméres

I11.3.1. Introduction

L un des objectifs de ce travail est la détermination de la conductivité thermique des films
épais et minces de biopolymeres (PLA et CP). Apres la description des étapes de réalisation
des lignes métalliques sur les films biopolymeéres par la méthode du "shadow mask" et la
présentation du banc de mesure, nous présentons dans cette partie les résultats de mesure
obtenus. Comme cela a été mentionné précédemment, les mesures sont effectuées sur une
plage de fréquences Iégérement plus large que la zone de linéarité puis des mesures plus fines
permettent une estimation plus précise de celle-ci. La connaissance de la zone linéaire au

préalable est préférable (gain de temps) mais elle n’est pas obligatoire.

La premiére étape de la caractérisation est la mesure de la résistance Ro de la ligne
métallique, puis la tension initiale Vo et la tension V3, aux bornes de la ligne métallique sont
mesurées et enfin le coefficient de température en résistance Bn est déterminé en mesurant la
variation de la résistance de la ligne en fonction de la température. Ces étapes sont appliquées

pour plusieurs lignes métalliques réalisées sur les films biopolymeéres.
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I11.3.2. Détermination de la zone de linéarité

La détermination de la zone de linéarité nécessite la connaissance de la diffusivité
thermique du matériau testé. Cette grandeur est calculée par 1’équation 111-16. Le tableau
I11-2 présente la valeur moyenne de la diffusivité thermique calculée en utilisant les valeurs
de la conductivité thermique k, de la capacité thermique C, et de la masse volumique p
trouvées dans la littérature pour le biopolymere PLA. Pour le biopolymere CP, ces propriétés
sont inconnues a I’heure actuelle. Nous avons alors utilisé les propriétés de 1’acétate de
cellulose qui présente une structure semblable a celle du CP [11], afin d’avoir une premiére
estimation de la zone de linéarité. Nous présentons également la conductivité thermique, la
capacité thermique et la masse volumique du borosilicate utilisé pour la caractérisation des
films minces.

Tableau I11-2. Calcul de la diffusivité thermique a partir des valeurs de conductivité

thermique, capacité thermique et masse volumique trouvées dans la littérature pour le PLA,
[’acétate de cellulose et le borosilicate.

Biopolymeére Conductivité Capacité Masse Diffusivité
thermique k thermique Cp volumique p  thermique a
(W-mt.K?1) (J-kg-K™) (Kg.m) (m?.s1)
0,13 [12] .
PLA 0.16 [13] 1800 [15] 1240 [16] 7,213.10
0,193 [14]
Acétatede  (16_033[17] 1451-1509[18] 1280-1320[18]  1,29.107
cellulose
Borosilicate | 1,20 [19], [20] 830 [20] 2240 [20] 6,454.10°7

Les épaisseurs des films biopolymeéres épais de PLA et de CP sont respectivement de 550
pm et 700 um. Les films minces de PLA (200 nm) et de CP (250 nm) sont déposés sur un

substrat de borosilicate de 1 mm d’épaisseur.

I11.3.3. Mesures de la conductivité thermique de films épais

Comme cela a été decrit précedemment, la premiére étape qui mene a la détermination de
la conductivite thermique est la mesure de la résistance de la ligne métallique a température
ambiante (Ro). Ensuite la ligne métalliqgue est connectée au circuit a amplificateurs

différentiels a I’aide des quatre micromanipulateurs. Apres annulation des tensions de mode
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commun, les amplitudes et les déphasages de la tension V3, sont mesurés pour un grand
nombre de fréquences incluses dans une zone légerement plus grande que la zone de linéarité.
Enfin, nous mesurons le coefficient de température en résistance. Plusieurs lignes métalliques

de différentes dimensions ont été caractérisees selon cette méthode (Tableau I11-3).

Tableau I11-3. Dimensions et propriétés des lignes métalliques déposées sur les films épais
de PLA et CP.

Biopolymére Ligne 1(mm) 2b (um) Ro(Q) Vo(V) Bnh(°CY)  prms (W.m?)

la 5 13 22,07 0,435 0,00308 1,718

2a S5 16 14,97 0,389  0,00302 2,030

PLA 3a 5 21 10,70 0,296  0,00295 3,277
4a 5 22 11,13 0,303  0,00296 1,646

5a 5 21,5 12,03 0,306  0,00289 1,557

1b 55 18 44,52 0,609  0,00296 1,520

2b 5 24 34,43 0,565 0,00292 1,854

CP 3b 2,5 24 17,95 0,445  0,00289 4,420
4b 5 27 31,70 0,548  0,00283 1,893

5b 2,5 34 11,21 0,324  0,00299 3,747

A titre d’exemple, les résultats expérimentaux releves pour la partie réelle et la partie
imaginaire de la tension Vs, pour les lignes 1a, 4a, 2b et 4b déposées sur les films épais de
PLA et de CP sont présentés sur la figure 111-12. Les résultats montrent que les parties réelles
de V3, décroissent linéairement en fonction de Ln(2w), alors que les parties imaginaires sont
quasiment constantes et négatives dans la zone de linéarité, ce qui est conforme a la théorie.
Cette zone varie a peu pres de 0,6 Hz (Ln(2w) = 2,02) a 6 Hz (Ln(2w) = 4,32) pour le PLA et
de 0,6 Hz (Ln(2w) = 2,02) a 2,8 Hz (Ln(2w) = 3,56) pour le CP. La valeur de la fréquence
minimale dépend de I’épaisseur de 1’échantillon alors que la valeur de la fréquence maximale
dépend quant a elle de la largeur de la ligne. Ainsi, plus 1’épaisseur du substrat est importante
et la largeur de la ligne est faible, plus la zone de linéarité est large. Il est évidemment
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préférable d’avoir une zone de linéarité étendue de fagon a disposer d’une gamme de mesure

importante.

Nous remarquons que les mesures sont effectuées dans une bande de fréquences de
quelques hertz (2 <Ln (2w) < 4,4) et que les amplitudes sont importantes, ce qui permet d’avoir

des mesures relativement stables. Ceci est toujours le cas des matériaux de faible conductivité
thermique.
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Figure 111-12. Résultats expérimentaux de V3., pour quelques lignes déposées sur les films
épais de PLA et de CP.

A partir de ces données, la conductivité thermique des échantillons est alors déterminée en
utilisant I’équation 111-19. Les valeurs obtenues pour les différentes lignes métalliques testées
sont résumées dans le tableau 111-4. Les valeurs moyennes de la conductivité thermique
mesurées pour les films épais de PLA et CP sont respectivement égales a 0,188 W.m1.K! et
a 0,299 W.m.K1. Nous avons cherché & comparer ces valeurs a celles disponibles dans la
littérature. Dans le cas du PLA, nous remarquons que la conductivité thermique mesurée est
proche de la valeur trouvee dans [14], mais elle est un peu plus élevée que celles trouvées

dans [12], [13]. En fait, il s’avere que le PLA trouvé dans la littérature est celui qui est
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généralement utilisé dans I’impression 3D. Dans ce cas, il s’agit d’un matériau plus
hétérogéne, composé de PLA et d’autres additifs, afin de modifier les propriétés telles que son
adhérence, sa couleur et sa température de fusion. Le PLA caractérisé ici est différent, comme
indiqué précédemment il est préparé par la méethode de “casting” afin de fabriquer des films
souples. Concernant le CP, il n’existe pas de données dans la littérature. La comparaison de
la conductivité thermique a celle de I'acétate de cellulose (0,16 - 0,33 W. m*.K™1) [17], montre

une bonne cohérence.

Tableau I11-4. Conductivités thermiques des films épais de PLA et CP.

. \ . k kmoyenne Kiittérature
Biopolymere Ligne (W.mLK?) (W.m1.K?) (W.mL.K1)
la 0,187
2a 0,188
PLA 0,13 [12]
(film épais) 3a 0,195 0,188 0,16 [13]
4a 0,189 0,193 [14]
5a 0,180
1b 0,300
2b 0,304
CP
(film épais) 3b 0,304 0,299 (0,16 - 0,33) [17]
4b 0,291
5b 0,299

Apres la validation de ces résultats expérimentaux a partir de données disponibles dans la
littérature, nous avons souhaité confronter ces résultats aux valeurs issues du modele de D. G.
Cahill. Les figures 111-13 et 111-14 présentent les résultats de mesure et de simulation de V3,
en fonction de Ln(2w) des lignes 1a (PLA) et 4b (CP), des zooms sur la partie réelle dans la
zone de linéarite de la variation de V3, en fonction de Ln(2w) sont également présentés. Les
courbes bleues représentent les résultats de la mesure et les courbes rouges les valeurs

obtenues a partir de la solution de D. G. Cahill programmée sous Matlab®.
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Figure 111-13. Evolutions fréquentielles de V3., pour la ligne 1a (PLA), avec un zoom de la
zone linéaire de la partie reelle (figure de droite).
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Figure I11-14. Evolutions frequentielles de Vs, pour la ligne 4b (CP), avec un zoom de la
zone linéaire de la partie réelle (figure de droite).
Nous remarquons que dans la zone de linéarité (calculée en utilisant 1’équation I11-21), les
résultats expérimentaux et les résultats obtenus a partir de la solution de D. G. Cahill sont tres
proches. Notons qu’un bon accord entre les résultats de mesure et les solutions théoriques est

également observé pour les dix échantillons testés.

Comme nous I’avons déja précisé, les conductivités thermiques des films épais et des films
minces ne sont pas identiques. Par conséquent, aprés avoir déterminé la conductivité
thermique de films de biopolymeres épais, nous avons procedé a la mesure de celle de films
minces. Celle-ci est effectuée en utilisant la méthode différentielle 3 proposée par D. G.

Cahill et présentée dans la section 111.1.4.
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I11.3.4. Mesure de la conductivité thermique de films minces

Compte tenu de la différence de conductivité thermique entre films épais et minces, nous
avons également caractérisé les films minces de PLA et de CP. Ceux-ci sont déposés sur des
substrats de borosilicate. Les épaisseurs des films sont respectivement de 200 nm et 250 nm,
I’épaisseur du substrat de borosilicate est égale a 1 mm. Les propriétes des lignes déposées

sur les échantillons PLA/Br et CP/Br sont présentées dans le tableau 111-5.

Tableau Il1- 5. Propriétés des lignes déposees sur les substrats PLA/Br et CP/Br.

Biopolymére Ligne |(mm) 2b (um) Ro(Q) Vo(V) Bn(°CY)  prms (W.m?)

1c 5 26 23,12 0,463  0,03030 1,856
2c 5 30 18,09 0,409 0,00307 1,848
PlLotes 3c 5 38 17,96 0,379  0,00299 1,598
200nm/1mm
4c 5 39 19,05 0,393  0,00302 1,623
5¢c 5 44 16,12 0,349  0,00302 1,511
1d 5 9 78,78 0,707  0,00267 1,268
2d 25 10,5 35,69 0,555 0,00267 3,448
CP/Br
3d 55 17 38,13 0,555 0,00271 1,468
250nm/1mm
44 25 22 13,31 0,332  0,00269 3,312
5d 5 22 29,53 0,513 0,00269 1,779

Tout d’abord, nous déterminons la conductivité thermique du substrat de borosilicate ks
des échantillons PLA/Br et CP/Br en utilisant 1’équation 111-19. Les valeurs obtenues sont

données dans le tableau 111-6.

Tableau I111-6. Mesure de la conductivité thermique du Borosilicate.

PLA/Br Ligne 1c 2¢ 3c 4c 5¢
ks (W.m1K?) 1,151 1,148 1,158 1,156 1,164

CP/Br Ligne 1d 2d 3d 4d 5d
ks (W.m1K?) 1,185 1,215 1,177 1,230 1,227
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La valeur moyenne de la conductivité thermique mesurée pour le borosilicate est d'environ

1,18 W.m.K, ce qui est conforme aux valeurs trouvées dans la littérature [19], [20]. Afin

de calculer la conductivité thermique des films minces de biopolyméres, les oscillations de

température ATs des substrats de borosilicate sans film mince, sont calculées pour chacune

des lignes métalliques selon la méthode de D. G. Cahill en utilisant un programme Matlab®

(Equation 111-17). A titre d’exemple, les résultats sont présentés pour quelques lignes sur les

figures I11-15 et 111-16 (courbes rouges). Les oscillations de température expérimentales AT ac

sont présentées en bleu. Celles-ci sont déduites des tensions V3, mesurées en utilisant

I’équation suivante :
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Figure 111-15. Oscillations de température des lignes déposees sur le substrat PLA/Br.
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Figure I11-16. Oscillations de température des lignes deposees sur le substrat CP/Br.

Les oscillations de température AT dues a la présence de la couche mince sont déterminées

a partir de la différence entre les oscillations de température ATs et ATac en utilisant I’équation
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[11-23. Nous avons obtenu un AT égal 80,0637 °C et 0,0751 °C respectivement pour les lignes
3c et 4c déposees sur le substrat PLA/Br, et 0,03737 °C et 0,0975 °C respectivement pour les
lignes 2d et 5d déposées sur CP/Br. La conductivité thermique des films minces est alors
déduite grace a I’équation I11-24. Les valeurs obtenues pour 1’ensemble des lignes sont

données dans le tableau 111-7.

Tableau I11-7. Conductivités thermiques des films minces de PLA et de CP.

Biopolymere Ligne k (W.mlK1) Kmoyenne (W.m1. K1)
1c 0,121
2C 0,119
PLA
(film mince) 3c 0,132 0,118
4c 0,111
5¢C 0,110
1d 0,212
2d 0,206
CP
(film mince) 3d 0,221 0,208
4d 0,197
5d 0,207

Nous notons que la conductivité thermique mesurée des films minces est environ d’un tiers
plus faible que celle mesurée pour les films épais. Cette différence est liée principalement au
fait que la structure des films minces est différente de celle des films épais [21]. La plupart
des polymeres sont des isolants électriques parfaits, le transport thermique est donc assuré par
les vibrations du réseau, a savoir les phonons uniquement. La conductivité thermique des
phonons est directement liée a ce que 1’on appelle le libre parcours moyen des phonons lphonon
par I’équation suivante [22] :

1

Kphonon = §lphononCpVa (1m-27)

ou Cp est la capacité thermique du matériau et v, est la vitesse acoustique dans le matériau. La
diminution des valeurs de conductivité thermique des films minces par rapport a celles des

films épais peut étre attribuée, en premiere hypothese, a la réduction du libre parcours moyen
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des phonons, qui est corrélée a la structure des films. Plusieurs chercheurs se sont intéresses
a la corrélation entre structure de matériau et conductivité thermique. Comme expliqué par Lu
Bai, la conductivité thermique du PLA augmente avec la cristallinité, ce qui suggere que les
films minces réalisés par "spin-coating” sont moins cristallins que les films épais [23]. En
outre, Shan-Ting Hsu a montré gque, sans recuit supplémentaire, comme dans le cas présent,
les films de PLA réalisés par "spin-coating" sont probablement amorphes. Cela est di a
I'évaporation rapide du solvant qui ne laisse pas assez de temps pour que les cristallites se
développent [24]. Ce point mériterait des études complémentaires pour mieux appréhender

encore la relation entre la structuration d’un film et la conductivité thermique.

I11.3.5. Conclusion

Dans cette partie, nous avons d’abord présenté les résultats de la conductivité thermique de
films épais de biopolymeéres de PLA et de CP a température ambiante déterminés a partir de
la méthode 3w. Nous avons montré que les oscillations de température mesurées au troisieme
harmonique sont en bon accord avec les valeurs théoriques issues du modele analytique
proposé par D. G. Cahill. Les conductivités thermiques moyennes obtenues pour les films
épais de PLA et de CP sont respectivement 0,188 W.m2.K* et 0,299 W.m*.K1. Nous avons
également présenté la mesure de la conductivité thermique par la méthode 3w différentielle
des films minces de PLA et de CP, déposés sur des substrats de borosilicate. Nous avons
obtenu une conductivité thermique moyenne de 0,118 W.m1.K™? pour le PLA et une
conductivité thermique moyenne de 0,208 W.m.K* pour le CP. Nous constatons que la
conductivité thermique des films minces est plus faible que celle des films épais. Cette
différence est attribuée en premier approche a la différence de structures entre les films épais
et les films minces. Des études complémentaires plus fines seraient nécessaires pour mieux

appréhender la relation entre la structure des films et la conductivité thermique.

I11.4. Extension du modeéle de D. G. Cahill par un modéle analytique 2D

I11.4.1. Introduction

Nous avons utilisé le modéle de D. G. Cahill pour déterminer I'évolution de I'amplitude des
oscillations de température sur la ligne métallique en fonction de la fréquence. Néanmoins, ce

modele repose sur un certain nombre d'hypotheses simplificatrices telles que I’utilisation d’un
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substrat d’épaisseur semi-infinie ou encore la prise en compte d’une épaisseur nulle pour la

ligne métallique.

En réalité, I’épaisseur des substrats est évidement finie, il y a de la convection naturelle a
I’interface substrat/air, les épaisseurs des lignes ne sont bien slr pas nulles et les sections des
lignes métalliques ne sont pas forcément rectangulaires. Aussi, afin d'étudier les conséquences
des hypothéses simplificatrices du modéle de D. G. Cahill, nous I’avons comparé a un modéle
analytique plus complet. Celui-ci est bidimensionnel et prend en compte 1’épaisseur finie du

substrat et la présence éventuelle de fines couches sur ce substrat.

I11.4.2. Equations analytiques utilisées (modele 2D)

L’examen de la littérature montre 1’intérét porté a une modélisation bidimensionnelle. Par
exemple, Theodorian Borca-Tasciuc [25] a étudié un modéle de conduction thermique
bidimensionnel général pour une structure multicouche déposée sur un substrat, qui prend en
compte I'épaisseur finie du substrat, I’anisotropie éventuelle de la conductivité thermique des
matériaux, mais 1’épaisseur de la ligne métallique et la convection naturelle sont considérées
nulles. Nous retenons ce modéle afin d’extraire les variations de température au niveau d’une
ligne metallique d’épaisseur nulle déposée sur un substrat seul d’épaisseur finie ou sur un
modele bicouche (film biopolymere/substrat d’épaisseur finie). Les résultats obtenus sont
comparés a ceux issus du modeéle de D. G. Cahill qui suppose lui aussi une ligne métallique

d’épaisseur nulle mais un substrat d’épaisseur infinie.
111.4.2.1. Modele pour un substrat seul

La géométrie du modeéle pour un substrat seul est schématisée sur la figure 111-17.

Ligne métallique

dy
(U

Figure 111-17. Schéma illustrant le modele pour un substrat seul.

L’expression des variations de température au niveau d’une ligne métallique déposée sur un

substrat est donnée par 1’équation suivante [26] :
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—P, (® 1 sin?(bn)
ATarr(20) = d (111-28)
i2w 2
avec : B, = (kxylnz + D—) (111-29)
y1
Al = _tanh(Bldl)s (I“'30)
Ky, = Ky, /Ky, (111-32)

ou dj est I'épaisseur du substrat, 2w est la fréquence angulaire de Pac(t), Pi est la puissance
efficace linéique dissipée par la ligne métallique en W.m™, Dy, est la diffusivité thermique du
substrat dans le plan transversal, k,, et ky, sont les conductivités thermiques respectivement

dans le plan parallele au substrat et dans le plan transversal au substrat.

A1 est calculé suivant la variable s. Si le substrat est considéré semi-infini, alors s = 0. Si le
substrat est d’épaisseur finie, deux cas de figure se présentent en fonction de la condition aux
limites prise en compte pour la face inférieure du substrat. Si une condition aux limites
adiabatique est retenue, alors s = 1, si au contraire une condition aux limites isotherme est

considérée, alors s = -1.

Les différents modeles (substrat infini, substrat fini isotherme et substrat fini adiabatique)
ont été implémentés dans le logiciel de calcul numérique Matlab®. A titre d’exemple, les
variations de température tracées en fonction Ln(2w) ont été pour la ligne 4a (Tableau 111-3)
déposée sur le PLA (Figure 111-18).
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Figure I11- 18. Variations de température en fonction de Ln(2w) pour les trois modéles
analytiques 2D.
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Nous notons ici que pour (Ln(2w) > 0), les trois modeles donnent des résultats identiques.
Par contre, pour les faibles fréquences (Ln(2w) < 0), une différence notable est observée entre
les trois modeles. La prise en compte de 1’épaisseur finie du substrat a une influence sur
I’évolution de température en fonction du Ln(2w). En effet, pour les faibles fréquences la
valeur de la profondeur de pénétration thermique A devient du méme ordre de grandeur que
I’épaisseur de substrat (voire supérieure). Cet effet peut étre pris en compte pour estimer la
limite inférieure de la zone de linéarité en repérant le changement de pente de la courbe. Il est
alors possible de déduire directement les fréquences minimales de la zone de linéarité a partir
de la courbe. Cette zone présente un bon accord avec celle proposée par D. G. Cahill (calculée

a partir de 1’équation I1I-21).

Dans notre étude, les échantillons caractérisés sont posés sur un bloc de cuivre lors de la
mesure, afin de garder la température constante sur la surface inférieure du substrat. Aussi,
nous nous intéressons au modele pour lequel le substrat est considéré fini avec une condition
aux limites isotherme. La figure 111-19 présente une comparaison des variations de
température selon le modéle de D. G. Cahill et les modéles analytiques 2D (semi-infini et
isotherme) dans le cas d’une ligne déposée sur le PLA (ligne4a). La zone de linéarité calculée
a partir de 1’équation I1I-21, s’étend de 0,53 Hz a 2,12 Hz (Ln(2w)) varie de 1,89 a 3,28).
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Figure I11-19. Variations de température en fonction de Ln(2w) pour la ligne 4a, selon les
modeéles Cahill, 2D semi-infini et 2D isotherme.

Les résultats théoriques du modéle analytique 2D semi-infini sont cohérents avec la
solution de D. G. Cahill qui suppose egalement que le substrat est semi-infini, alors que la
partie réelle des oscillations de température ATac du modele isotherme est constante pour
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Ln(2w) < 0. Par la suite, une comparaison par rapport aux résultats expérimentaux est

proposée pour les films épais de PLA et de CP.

Les figures 111-20 (a) et 111-20 (b) présentent une comparaison des tensions Vi, mesurees
et obtenues a partir des deux modeles, modéle de D. G. Cahill et modele analytique 2D (avec
substrat fini et condition isotherme) en fonction de Ln(2w), dans le cas de lignes déposées sur
les films épais de PLA (4a) et de CP (4b).
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Figure 111-20. Evolutions fréquentielles de V3., pour la ligne 4a (a) et la ligne 4b (b) avec un
zoom sur la zone de linéarité de la partie réelle (figures de droite).

Nous notons d’abord qu’ici encore les résultats du modele de D. G. Cahill sont identiques
a ceux obtenus par le modele analytique 2D (substrat fini et condition isotherme) pour
Ln(2w) > 0, comme le montrent les zooms sur la zone de linéarité estimée par D. G. Cabhill,

ceci est également le cas pour toutes les lignes caractérisées.
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L’avantage du modele analytique 2D par rapport a la solution de D. G. Cahill est qu’il
permet en particulier de déterminer les variations de température au niveau d’une ligne
métallique déposee sur un empilement de matériaux. Nous présentons dans la partie suivante
le modéle qui sert a caractériser des films minces déposeés sur un substrat de borosilicate

(modele bicouche).

111.4.2.2. Modele pour une bicouche

La figure 111-21 montre le modele qui prend en compte une fine couche intercalée entre le

substrat et la ligne métallique.

Ligne métallique

X

d, Couche

dp

Figure I11-21. Schéma illustrant le modele substrat plus une couche.

Dans le cas d’une couche déposée sur un substrat, I’expression des variations de

température au niveau de la ligne métallique (Figure 111-21) est [26] :

—P, (® 1 sin%(bn)
ATAr(2w) = (11-32)
e2w) = | i e
Milieu 1 : la fine couche Milieu 2 : le substrat
B
A; kyz Bj tanh(¢,)
Ay = yf{y B, (11-33) A, = —tanh(B,d,)? (111-34)
1 — A, . =~tanh
Zklel anh(¢4)
¢; = Bidy
iZ(JL) 1/2 izw 1/2
By = | kyy,n? + — (111-35) By = (Kyy,n% + —— (111-36)
DYl DYz

Les indices 1 et 2 font respectivement référence a la couche et au substrat. Les paramétres

Dy., Ky, Ky, dj ainsi que la variable s ont été définis dans la section précedente.

Les figures 111-22 (a) et 111-22 (b) présentent les oscillations de température AT ac calculées
a partir de ce modele analytique 2D bicouche et les oscillations de température ATs en fonction
de Ln(2w) calculées pour le substrat de borosilicate seul (modele de Cahill). Les lignes

utilisees a titre d’exemple, sont les lignes 3c et 5d déposees respectivement sur PLA/BTr et sur
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CP/Br. Nous remarquons tout d’abord que les oscillations de température obtenues a partir du
modele analytique 2D bicouche sont supérieures a celles obtenues a partir du modele de D. G.
Cahill (substrat seul). Par ailleurs, nous notons au travers des zooms sur les zones de linéarité
que le modele analytique 2D bicouche permet de trés bien approcher les résultats de mesure.
Le modele analytique 2D bicouche donne donc une représentation assez fidéle du systéeme

substrat / film / ligne métallique.
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Figure 111-22. Evolutions fréquentielles des oscillations de température en fonction de
Ln(2w) pour les lignes 3c, PLA/Br (a) et 5d, CP/Br (b), avec un zoom de la zone linéaire de

la partie réeelle (figure de droite).

Enfin, le modele 2D peut étre généralisé pour la détermination des variations de
température au niveau d'une ligne métallique située sur un empilement d'un nombre
quelconque de couches. Ce modele vient en complément du modele proposeé par D. G. Cahill,

qui considere un substrat seul et d’épaisseur infinie.
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I11.4.3. Conclusion

Des simulations a partir de modeles analytiques venant compléter le modéle de D. G.
Cahill ont été présentées dans cette partie. Ces modeéles sont destinés a prendre en compte
I’épaisseur finie du substrat a caractériser. Deux modeles sont étudiés, le premier considere
un substrat seul (film épais) et le second un modeéle bicouche (substrat + film mince). Nous
avons presenté les résultats de simulation de la variation de la tension V3, en fonction de
Ln(2w) pour des lignes déposées sur des films épais et minces de PLA et de CP. Les résultats
obtenus sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et confirment 1’existence d’une
zone de linéarité comme indiqué par D. G. Cahill au travers de son modele analytique simplifié
(substrat d’épaisseur infinie). Cette méthode analytique 2D, en plus de la prise en compte de
I’épaisseur du substrat, offre également la possibilité de déterminer I’évolution fréquentielle

des oscillations de la température dans une ligne déposée sur un empilement de matériaux.

I11.5. Modélisation de la structure réelle par une méthode numérique

I11.5.1. Introduction

Dans la partie précédente, les résultats expérimentaux ont été comparés a ceux obtenus a
I’aide d’un modeéle analytique 2D qui prend en compte une fine couche (film biopolymére)
intercalée entre le substrat et la ligne métallique d’épaisseur supposée nulle. Ce modele prend
donc en compte 1’épaisseur finie du substrat mais pas la géométrie de la ligne métallique. En
réalité, les lignes préparées pour la mesure 3w sont évidemment d’épaisseur finie mais avec
une forme plut6t trapézoidale que rectangulaire. En conséquence, nous avons développé une
étude théorique pour la prise en compte des dimensions réelles de I'échantillon. La
modélisation numérique proposée est basée sur la méthode des éléments finis (FEM). Cette
méthode a été initialement développée pour étudier des structures d'un point de vue
mécanique, mais depuis, elle a été étendue a différents domaines de la physique tels que par
exemple l'analyse du transfert de chaleur dans les matériaux [27], [28]. La modélisation a
I'aide de la FEM comprend plusieurs étapes reprises brievement ci-apres. Initialement, la
géomeétrie exacte de la structure a etudier est créée. Un maillage est appliqué sur la structure
(triangulaire pour les structures 2D). Ensuite, des conditions physiques telles que les
conditions aux limites et les conditions initiales sont requises. Le matériau et ses propriétés

physiques (masse volumique, capacité thermique, conductivité thermique...) sont également
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spécifiés. Des simulations numériques dont le temps de calcul dépend de la taille de la
structure et de la finesse du maillage peuvent ensuite étre lancées. Enfin, la distribution de la
température dans la structure (en cas d’étude thermique) est obtenue. Ces simulations sont

effectuées a 1’aide du logiciel Comsol® [9].

L’objectif de cette partie est donc d’étudier par une méthode numérique, une structure la
plus proche possible de celle utilisée lors des mesures. Ainsi certaines hypotheses
simplificatrices utilisées pour les modéles analytiques pourront étre levées. Une premiéere
étape consiste en la confrontation du modele numérique au modele analytique 2D pour les
mémes hypotheses (substrat fini et condition isotherme). Puis, des simulations
supplémentaires sont effectuées pour une ligne métallique d'épaisseur finie en considérant la
présence de la convection thermique a la surface supérieure du substrat lui-méme placé sur
une plaque de cuivre. Enfin, la géométrie exacte de la ligne métallique est prise en compte

dans les simulations.

I11.5.2. Comparaison des modéles analytiques et numériques

Pour la simulation numérique FEM, il serait préférable de résoudre le probléme thermique
a l'aide d'une géométrie 3D. Néanmoins, comme la ligne métallique est trés longue (I >> 2b),
nous utilisons une géométrie 2D en considérant uniqguement qu’un plan perpendiculaire a la
ligne métallique. Afin de valider les simulations numériques, nous avons choisi de présenter
les résultats obtenus pour deux lignes métalliques, la ligne 4a déposée sur le film épais de
PLA et la ligne 2d déposée sur le film mince de CP. Par conséquent, il sera plus facile pour le
lecteur de suivre I’influence de divers paramétres. Nous donnons pour rappel les propriétés de
ces lignes métalliques dans le tableau I11-8. Nous rappelons que 1’épaisseur du film PLA est
de 550 um et que 1’épaisseur du film mince de CP est de 250 nm.

Tableau 111-8. Propriétés des lignes metalliques 4a (deposeée sur film épais de PLA) et 2d
(déposee sur film mince de CP).

Ligne I(mm) 2b(um) Ro(Q) Vo(V) BCCYH  pms(W.m?l) k (WmilK?)

4a 5 22 11,13 0,303  0,00296 1,646 0,189

2d 2,5 10,5 35,69 0,555 0,00267 3,448 0,206
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Pour cette simulation nous appliquons les mémes approximations que celles utilisées pour
bétir le modele analytique 2D : une ligne métallique d’épaisseur nulle, un substrat fini et une
isolation thermique & la surface de la structure. Toutes les autres frontieres du substrat sont
considérées isothermes. La figure 111-23 présente la structure, identique au modéle analytique
2D présenté dans la partie précédente, qui est étudiée. La ligne métallique est remplacée par
un élément chauffant d’épaisseur nulle, déposé sur un substrat d’épaisseur finie. La convection
existant a la surface supérieure de la structure est remplacée par une isolation thermique ou
aucun flux de chaleur ne traverse cette frontiere. L'utilisation d’une condition de symétrie
réduit la taille de la mémoire et le temps de calcul nécessaires, aussi, seule la moitié de la

structure est considérée lors de la simulation (figure 111-23 b).

Elément chauffant

Isolation thermique / \‘ Isolation thermique
N x /o

Substrat fini

Conditions isothermes (b)

(a)

Figure I11-23. Structure étudiée pour le modeéle numérique, (b) condition de symétrie.

» Source de chaleur P(t)

La ligne métallique se comporte comme une source de chaleur, cela correspond a un flux
de chaleur thermique en W.m2 entrant dans le domaine. Pour déterminer la valeur de la source
de chaleur, nous utilisons le courant initial lo appliqué a la ligne métallique et la résistance Ro

mesurée a la température To, avec :

P(t) = Ry (Igcos(wt))? = Prps + Pac(d) (111-37)

La figure I11-24 représente la puissance P(t) sur deux périodes de temps a la fréquence
F = 1 Hz pour la ligne métallique 4a (sur substrat PLA). Cette fréquence est incluse dans la

zone de linéarité mesurée pour cette ligne métallique.
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Figure 111-24. Evolution temporelle de la puissance P(t) a la frequence 1 Hz (ligne 4a).

» Miaillage de la structure

Le maillage est une étape primordiale de la méthode des éléments finis. C'est une étape qui
conditionne le temps de calcul, les ressources nécessaires (mémoire RAM) et la précision des
résultats. Pour une modélisation du transfert de chaleur fiable, nous utilisons un maillage
relativement fin. En effet, plus le maillage est resserre, plus la solution que I'on obtient par la
méthode des élements finis est précise. Toutefois, il est nécessaire de faire un compromis entre

la finesse du maillage et le temps de calcul.
> Détermination des oscillations de température AT(t)

L'oscillation de température AT(t) est calculée en estimant la valeur moyenne de la
température pour I'élément métallique a chaque pas temporel de calcul. Le pas de calcul retenu
pour cette simulation et toutes les autres simulations présentées dans cette these, est égal a
T/200, ou T est la période donnée par le générateur. Par conséquent, 100 points de calcul
permettent de construire une période d'oscillations de température (fréquence 2w). La figure
[11-25 présente 1’évolution temporelle de la température AT (t) pour la ligne 4a. Cette évolution
permet de déduire les oscillations de température ATac. La température ambiante (To) est
égale a 22 °C.
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Figure 111-25. Evolution temporelle de A7(t) a la frequence 1 Hz (ligne 4a).

Aprés avoir congu la structure, défini les conditions aux limites et les conditions initiales,
localisé la source de chaleur, créé un maillage et obtenu les résultats en termes d’oscillations
de température (ATac), il reste a déterminer I'amplitude et la phase des oscillations de
température au niveau de I'élément chauffant. L’amplitude et le déphasage de ATac par

rapport de Pac sont respectivement de 8,418 °C et -0,258 rad.

I11.5.3. Validation de la simulation numérique

La figure 111-26 compare les oscillations de température obtenues pour la ligne 4a, par la
simulation numérique en vert (ATac-rem-2p), le modéle analytique 2D (substrat fini et
condition isotherme) en gris (ATac2p) et le modéle analytique de D. G. Cahill en rouge
(AT ac-canin). Un zoom est réalisé sur la partie importante du graphique permettant de déeduire
la conductivité thermique des matériaux par la méthode 3w (figure de droite). Cette partie de
la courbe correspond a la partie réelle des oscillations de température dans la zone de linéarité.

La courbe bleue représente les résultats expérimentaux (AT ac-Experimental)-

Nous notons que les oscillations de température obtenues par la modélisation numérique
FEM sont identiques aux oscillations de température issues du modéle analytique 2D. Elles

présentent également un bon accord avec les résultats expérimentaux.
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Figure 111-26. Oscillations de température ATac en fonction de Ln(2w) pour les modéles
analytiques et numérique dans le cas de la ligne 4a, avec un zoom de la zone linéaire (figure
de droite).

La figure 111-27 présente également une confrontation des résultats de la simulation
numérique FEM, a ceux obtenus avec les deux modeles analytiques (Cahill et 2D) et a ceux
issus de la caractérisation expérimentale pour la ligne 2d (film mince de CP). ATs représente
les oscillations de température pour le substrat seul selon le modéle proposé par D. G. Cahill

et ATac concerne 1I’ensemble (substrat/film biopolymere).
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Figure 111-27. Oscillations de température en fonction de Ln(2w) pour les modeles
analytiques et numérique dans le cas de la ligne 2d, avec un zoom de la zone linéaire (figure
de droite).

Nous remarquons ici aussi que les résultats obtenus pour le modéle analytique 2D et la
modélisation numérique FEM sont pratiguement les mémes. Ces conclusions ont été

observées pour I’ensemble des lignes testées et valident donc le modéle FEM proposé.
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I11.5.4. Modele numerique avec une ligne d’épaisseur finie

Dans la méthode analytique 2D, I'approximation qui semble le plus discutable est le fait
que la ligne métallique soit considérée d’épaisseur nulle. Par conséquent, dans cette partie,
nous regardons I’influence de la prise en compte d’une ligne métallique d’épaisseur finie sur
les oscillations de température ATac. La figure 111-28 illustre la structure prenant en compte

cette fois-ci une ligne métallique d’épaisseur finie.

Ligne métallique
d’épaisseur finie

/ \ Isolation thermique
X / X

Substrat fini

Isolation thermique

(@)

Conditions isothermes (b)

Figure 111-28. Modele numérique 2D avec une ligne métallique d’épaisseur finie (),
condition de symétrie (b).

La figure 111-29 présente trois évolutions des oscillations de température (ligne 4a) en
fonction de Ln(2w). La premiere correspond aux résultats obtenus par la solution analytique
2D (substrat seul avec condition isotherme, ATac-2p). La deuxiéme concerne la simulation
numeérique FEM d’une structure similaire & ce modéle 2D (AT ac-rem-2p). Ces deux premiéres
évolutions des oscillations de température ont déja été présentées en figure 111-26. La troisieme
évolution est obtenue par FEM pour une ligne métallique d’épaisseur finie (t = 0,5 um) placée
a la surface du substrat PLA (AT ac-Fem-Ligne finie). Cette structure permet d'évaluer I'influence
de I'épaisseur de la ligne métallique. Nous notons une diminution de la partie réelle des
oscillations de température au niveau de la ligne, mais aucun impact n’est remarqué sur la
pente de la courbe. De ce fait, nous pouvons conclure que 1’épaisseur de la ligne métallique
n’a pas d’impact sur la détermination de la conductivité thermique du matériau sous test pour
ce type de structure (substrat seul + ligne métallique d’épaisseur finie). Par ailleurs, nous
notons qu’aucun changement n’est constaté sur la partie imaginaire des oscillations de

température AT ac. Ces conclusion sont similaires a celles proposées en [29] et [30].
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Figure 111-29. Oscillations de température ATac en fonction de Ln(2w) dans le cas de la
ligne 4a d’épaisseur finie, avec un zoom de la zone linéaire (figure de droite).

Pour le modele bicouche (ligne 2d) les résultats présentés sur la figure 111-30 montrent que

les oscillations de température ATac pour une ligne métallique d’épaisseur finie déposee sur

le Br/PLA sont aussi plus faibles que les oscillations de température ATac obtenues dans le

cas du modele analytique 2D. Ici encore aucun impact n’est constaté sur la partie imaginaire.

Ainsi, comme précédemment, la pente de la courbe n’ayant pas changée, la détermination de

la conductivité thermique n’est pas influencée.
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Figure 111-30. Oscillations de température ATac en fonction de Ln(2w) dans le cas de la
ligne 2d d’épaisseur finie, avec un zoom de la zone linéaire (figure de droite).

En revanche, nous avons remarqué que pour les hautes fréquences (Ln(2w) > 10) la partie

réelle de ATac, avec prise en compte de 1’épaisseur finie de la ligne, s’écarte de celle donnée

par le modéle analytique 2D (plus faible). La présence du film mince sur le substrat influence

la distribution de la chaleur au niveau de la ligne métallique en hautes fréquences, cet effet
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n’est pas constaté pour le modele avec substrat seul (Figure 111-29). Ces résultats montrent
I’intérét de la simulation numérique qui offre plus d’informations sur les oscillations de

température en fonction de la fréquence au niveau de la ligne métallique.

I11.5.5. Modele FEM complet

Apres avoir étudié ’effet de I'épaisseur de la ligne métallique sur les oscillations de
température, un modele de structure s’approchant au plus proche de la réalité est simulé. Ainsi,
une convection thermique a la face supérieure du substrat et une plaque de cuivre située sous
la surface inférieure du substrat sont prises en compte. Ces conditions sont celles rencontrées

lors des études expérimentales. La structure est présentée sur la figure 111-31.

z zZ
Convection Elément chauffant Convection
thermique / \ thermique
N . /.

ubstrat

Plaque de cuivre

(a) Conditions isothermes (b)

Figure 111-31. Structure simulée d’un substrat place sur une plaque de cuivre avec une
condition aux limites de convection thermique a la surface, (b) condition de symétrie.

Comme illustré a la figure 111-31, une plaque de cuivre (épaisseur 3 mm) est placée
au-dessous du substrat. Sa conductivité thermique, sa capacité thermique et sa masse
volumique sont respectivement 390 W.m2.K1, 390 J.Kg. K et 8960 Kg.m™. La plaque de
cuivre est utilisée comme dissipateur thermique. Son réle est de maintenir la température sur
la face inférieure du substrat égale a la température ambiante. L'échange thermique a la surface
supérieure avec le milieu environnant se fait par convection thermique. Cette derniere est liée
au flux normal de chaleur a I’interface substrat-air et au gradient de température entre la
température a I’interface et la température ambiante. La valeur que nous avons prise dans les

simulations est égale a 5 W.m2.K™%, Elle correspond & une convection naturelle non forcée.
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Figure 111-32. Oscillations de température ATac en fonction de Ln(2e) du modele complet
dans le cas de la ligne 4a, avec un zoom de la zone linéaire (figure de droite).

Les oscillations de température obtenues a partir du modele présenté sur la figure 111-31
(AT ac-modele complet), SONt comparées aux oscillations de température obtenues en considérant
le modele analytique 2D (ATac-2p) et a celles relevées dans le cas d’une ligne d’épaisseur finie
(AT ac-Ligne finie) dans la figure 111-32. Nous remarquons que les résultats obtenus en ajoutant la
convection thermique et la présence de la plaque de cuivre sont similaires a ceux obtenus pour
le modele simple de la ligne métallique d’épaisseur finie. De ce fait, nous pouvons en conclure
que seule I’épaisseur de la ligne métallique a un effet sur les oscillations de température AT ac.
Les oscillations de température ATac pour le modele bicouche ont également été évaluées
(Figure 111-33).
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Figure 111-33. Oscilllations de température ATac en fonction de Ln(2w) du modele complet
dans le cas de la ligne 2d, avec un zoom de la zone linéaire (figure de droite).
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La encore aucun changement n’est remarqué aprés I’ajout de la plaque de cuivre et la
présence de la convection thermique a la surface du substrat. Nous arrivons donc aux mémes

conclusions que précédemment, seule I’épaisseur de la ligne métallique influence les résultats.

I11.5.6. Influence de la section transversale de la ligne meétallique

Comme présenté dans le deuxieme chapitre, nous avons utilisé un "shadow mask " pour le
dépot des lignes métalliques sur les films biopolymeres de PLA et de CP. De ce fait, les lignes
métalliques obtenues sont d’une part plus larges du cété de la surface en contact avec le
substrat et d’autre part elles sont sous forme trapézoidale (figure 111-34). Aussi, nous avons
étudié I’impact de cette forme particuliere sur les oscillations de température au niveau de la

ligne métallique.

Nous présentons en figure 111-34 deux géométries proches des lignes meétalliques
caractérisées. La premiere suppose que la forme trapézoidale est classique (figure 111-34-a) et
la seconde suppose qu’elle est moins réguliére, ce qui est plus proche de la réalité (figure I11-
34-b).

Géomeétrie 1 Géometrie 2
2b1ni.u 2bmi11
“+—r 4+ —>
AR, | o5 | A
2b1nax 2b1nax
(a) (b)

Figure 111-34. Géométries de lignes métalliques étudiees.

Les dimensions des structures sont présentées dans le tableau I11-9. En fait, 2bmax est la

largeur de ligne utilisée dans les calculs jusqu’a présent.

Tableau I111-9. Dimensions des lignes simulées par la méthode numérique FEM.

Ligne 2bmax 2bmin
4a 22 18
2d 10,5 8
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La structure est simulée en considérant le modele complet présenté précédemment avec la
prise en compte de la géomeétrie des lignes métalliques (Figure 111-35). Nous avons effectué

des simulations numériques pour les deux géomeétries.

Convection Elément chauffant Convection

thermique / \ thermique
\ « / .

ubstrat

Plaque de cuivre

(a) Conditions isothermes (b)

Figure I11-35. Structure simulée en tenant compte de la géométrie des lignes réalisées par le
"shadow mask", (b) condition de symétrie.

La figure 111-36 présente le maillage des deux géométries de lignes métalliques présentées

sur la figure 111-34. Nous observons que le maillage des deux géométries est différent. Cela

s’explique par le fait que Comsol® doit approximer une forme de courbe pour la deuxiéme

géomeétrie a I’extrémité de la ligne métallique d’ou un raffinement du maillage.

_Ligne métallique\
il Substrat N

AN N AN AN AN AV AN AN AN AV AN AN AN AVAVAVAY.

“«
5y V7 7 7 7 92 W P W W2 7 W7t i W2t W7 2 Wk W2k 2 2k 2 Wk V2 2 oy OB
R A AAAA A A A AL A A LA LIS X

NN S B AV A5 %
e ST ey SVCAVS ST SRSl
ROCKRPIRIE A RO ek
SRR RO

Géométrie 1 Géométrie 2

Figure 111-36. Maillage de la ligne métallique 4a réalisée par "shadow mask".

Les résultats sont comparés, en figure 111-37, a ceux issus de la simulation analytique 2D
(ATAac-2p), ceux de la simulation numérique du modéle complet avec ligne réguliere (ATac-
Modele complet) €t 1€ résultats expérimentaux (AT ac-Experimentar). La ligne considérée pour cette

étude est la ligne 4a (film épais de PLA).
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Figure 111-37. Oscillations de température ATac en fonction de Ln(2w) dans le cas de la
ligne 4a réalisée par "shadow mask", avec un zoom de la zone linéaire (figures de droite).

Les oscillations de température ATac en fonction de Ln(2w) pour les deux géométries de

lignes proposees sont quasi-identiques aux résultats obtenus dans le cas d’une ligne

rectangulaire. De ce fait, il apparait qu’il n’est pas nécessaire de connaitre parfaitement la

géométrie de la ligne car seule la valeur de la largeur de la ligne a I’interface entre le matériau

sous test et la ligne est prise en compte par la méthode 3w. Cette conclusion a également été

verifiée dans le cas de films minces. En effet, comme le montre la figure 111-38, les oscillations

de température ATac en fonction de Ln(2w) pour la ligne 2b déposée sur un film mince

(CP/Br) sont également superposées aux oscillations de température obtenues par application

du modeéle complet.

Nous avons utilisé ici le modele le plus complet (épaisseur finie et géométrie de la ligne,

plaque de cuivre au-dessous du substrat, convection thermique). Or, comme nous I’avons vu
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la convection thermique et la présence de la plaque de cuivre sous la surface inférieure du

substrat n’ont pas d’impact sur les oscillations de température. Il apparait donc que le modéle

qui prend en prenant en compte uniquement 1’épaisseur finie de la ligne métallique est

suffisant pour la détermination de la conductivité thermique du film biopolymeére sous test.

L’influence de paramétres tels que la convection thermique, la présence d’une plaque de

cuivre sous le substrat et la géométrie de la ligne n’est pas significative.
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Figure 111-38. Oscillations de température ATac en fonction de Ln(2w)dans le cas de la
ligne 2d réalisée par "shadow mask", avec un zoom de la zone linéaire (figures de droite).

IT1.5.7. Conclusion

Dans cette partie, des simulations numériques ont été effectuées afin de valider différentes

hypothéses. D’abord, le modele supposant un substrat d’épaisseur finie avec une source de
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chaleur (ligne métallique) d’épaisseur nulle est simulé et comparé au modele analytique 2D.
Les résultats obtenus pour ces deux modeles sont identiques et présentent également un bon
accord avec les résultats expérimentaux. Cette premiere simulation numérique valide notre
modele FEM proposé. Ensuite, une ligne métallique d’épaisseur finie a été considérée dans le
modele analytique 2D pour s’approcher un peu plus de la realité. Une Iégere diminution des
amplitudes des oscillations de température est alors notée. Cependant, la variation de
I'épaisseur de la ligne n'a pas d'effet sur la pente de la droite de la partie réelle des oscillations
de température ATac (ATac = f(Ln(2w)) dans la zone linéaire. La détermination de la
conductivité thermique n’est donc pas influencée par 1’épaisseur de la ligne métallique. La
structure réelle prenant en compte la convection thermique a la surface du substrat et le fait
que ce dernier soit placé sur une plaque de cuivre similaire a celle utilisee lors de
I’expérimentation est finalement simulée. La encore, nous notons que I’ajout de la condition
de convection thermique a la surface du matériau, tout comme la présence de la plaque
métallique sous le substrat n’affectent pas les résultats. Au final, les lignes métalliques
réalisées sur les films biopolymeéres sont plutdt sous forme trapézoidale. De ce fait, une
simulation intégrant une géométrie de ligne plus conforme a celle des lignes réalisées par la
méthode du "shadow mask" est effectuée. La encore la simulation a permis de montrer que la
non-uniformité de la section transversale de la ligne métallique n’influe pas beaucoup sur les
résultats. En fait, il apparait que seule la largeur en contact avec le matériau sous test semble
étre importante pour la détermination de la conductivité thermique des matériaux sous test.
Néanmoins, la proposition d’un modele plus complet met en évidence des effets sur les
oscillations de température selon la fréquence qui peuvent étre intéressants pour 1’é¢tude

thermique de matériaux biopolymeres.
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Conclusion

Dans ce chapitre, consacré a la caractérisation thermique des biopolymeres, nous avons
présenté les résultats de mesure de la conductivité thermique de deux biopolymeéres (PLA et
CP) en films minces et épais, par la méthode 3w. Cette méthode utilise une ligne métallique
pour produire de la chaleur a la surface de I'échantillon. La ligne métallique est chauffée par
un courant alternatif a la fréquence angulaire w. Ceci produit une fluctuation de résistance de
la ligne métallique a la fréquence angulaire 2m et par conséquent une tension au troisiéme
harmonique (V3.) aux bornes de la ligne. Nous avons alors utilisé la formule proposée par D.
G. Cahill pour calculer les oscillations de température au niveau de la ligne métallique et en

déduire les amplitudes de tension du troisieme harmonique.

Dans le cadre de 1’étude expérimentale, un banc de mesure 3w avec circuits différentiels,
développé au laboratoire afin de mesurer avec précision la tension du troisieme harmonique a
été exploité. La confrontation des résultats de mesure et de simulation de la solution de D. G.
Cahill montre un bon accord. Nous avons obtenu une conductivité thermique moyenne de
0,188 W.m™.K™ pour le film de PLA épais et de 0,299 W.m™.K* pour le film de CP épais.
Nous avons également montré que la conductivité mesurée pour des films minces sur de
borosilicate est plus faible que celle obtenue pour les films épais, cette valeur est de 0,118
W.m2.K pour le PLA et de 0,208 W.m™.K™* pour le CP.

Dans la deuxieme partie du chapitre, les résultats issus du modéle de D. G. Cahill sont
comparés a ceux obtenus a partir d’un modéle analytique 2D prenant en compte 1’épaisseur

finie du substrat. La prise en compte de cette donnée apparait nettement aux basses fréquences.

Finalement, une simulation numérique par la méthode des éléments finis (FEM) est
proposée. Dans un premier temps, une structure identique au modeéle analytique 2D est
simulée par application de la FEM. Les résultats montrent un tres bon accord entre les deux
méthodes. Cependant, il est noté qu’une augmentation de I'épaisseur de la ligne métallique
diminue légérement la valeur des oscillations de température obtenues par le modele
analytique 2D. Néanmoins, il s’avére que cette variation n’influence pas la détermination de
la conductivité thermique du matériau caractérisé. Enfin, un modeéle complet prenant en
compte la convection naturelle, la géométrie de la ligne et la présence d’une plaque de cuivre

au-dessous du substrat est étudié. 1l apparait que la géométrie de la ligne métallique et la
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présence de condition de convection thermique ont un effet negligeable sur les résultats issus

de la méthode 3w.

Nous pouvons conclure de ce chapitre que les méthodes analytiques (Cahill et 2D) sont des
méthodes d’approche globale qui permettent d’obtenir la conductivité thermique des matériaux.
La méthode numérique (FEM) quant a elle permet de simuler une structure plus compléte, proche
de la réalité, afin d’évaluer I’influence de chaque parameétre (épaisseur et géométrie des lignes et
conditions aux limites) sur les oscillations de température au niveau de la ligne métallique. Si nous
ne nous intéressons qu’a la mesure de la conductivité thermique, tous les modéles donnent des
résultats équivalents, compte tenu du trés faible impact des différents parametres dans la zone de
linéarité. En revanche, dans le cas d’études plus générales sur le comportement thermique des
biopolymeres, ces modeles qui offrent une description plus fine des matériaux caractérisés peuvent
s’avérer d’une grande utilité. La détermination d’autres propriétés pourrait alors étre envisagée

comme par exemple la capacité thermique.
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Chapitre IV : Détermination des propriétés diélectriques des substrats biopolyméres

Introduction

Les biopolyméres sont des matériaux qui offrent de grandes perspectives pour leur
utilisation comme substrats pour la réalisation de dispositifs électroniques, d’antennes ou
encore de systemes micro électromécaniques (MEMS). Il est donc primordial de connaitre leur
permittivité diélectrique complexe. Apres la présentation dans le deuxieme chapitre de la
méthode de fabrication des lignes coplanaires sur les substrats de PLA et de CP, nous présentons
dans ce chapitre les résultats concernant les propriétés diélectriques de ces biopolyméres. Ces
derniéres sont obtenues a partir de la mesure des parameétres S de lignes coplanaires réalisées

sur ces substrats (PLA et CP) et ceci pour une large bande de fréquences.

Dans un premier temps, certaines grandeurs essentielles sont définies afin d’expliquer la
méthode de caractérisation. Nous introduisons ainsi les matrices [S] et chaine d’un quadripole.
Puis, nous exposons les parameétres S mesurés pour quelques lignes coplanaires réalisées sur les
substrats de PLA et de CP dans la bande de fréquence (0,5 GHz a 67 GHz).

La méthode de détermination de la constante de propagation (y) & partir des mesures des
parametres S est ensuite présentée. Nous utilisons la méthode dite des deux lignes. Cette
méthode, simple, permet de déterminer la constante de propagation a partir des mesures des
paramétres S pour deux lignes de longueurs différentes. Elle permet en particulier de
s’affranchir des perturbations liées aux contacts des pointes de mesure sur les lignes
coplanaires. A partir de la connaissance de la constante de propagation, il est alors possible de

remonter & la permittivité diélectrique effective.

L’objectif de cette étude etant la détermination des propriétés diélectriques des substrats
biopolyméres, il est donc nécessaire d’extraire la permittivité diélectrique complexe &~ du
matériau sous test, & = & (1 — jtand) de la permittivité diélectrique effective. Nous proposons
d’abord deux méthodes analytiques permettant la détermination de la permittivité diélectrique
complexe des matériaux caractérisés. Ensuite, une méthode numérique basée sur la méthode
des éléments finis (FEM), utilisant les logiciels Matlab® et Comsol®, est proposée. Cette
méthode prend en compte l’enfouissement des lignes métalliques dans les substrats
biopolymeres. Finalement, les permittivites diélectriques relatives (er) et les tangentes de

I’angle de pertes (tand) des matériaux biopolymeéres étudiés (PLA et CP) sont présentées.
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IV.1. Caracteérisation hyperfréquence des lignes coplanaires

1V.1.1. Introduction

Nous présentons dans cette partie la méthode de caractérisation hyperfréquence des lignes
coplanaires pour la détermination des propriétés dielectriques des substrats biopolymeres. Dans
un premier temps, nous introduisons les matrices [S] et chaine d’un quadripdle. Puis, nous
exposons la méthode de mesure hyperfréquence ainsi que les instruments utilisés pour la mesure
des parametres S des lignes coplanaires. Enfin, les résultats des mesures des parametres S des
lignes coplanaires réalisées sur les substrats de PLA et de CP sont exposés.

IV.1.2. Matrice [S] d’un quadripole

Un circuit hyperfréquence est caractérisé par une matrice appelée matrice [S]. Dans le
domaine des microondes, la matrice [S] permet de caractériser des éléments tels que par
exemple un dipdle (antenne, impédance...) ou un quadripdle (amplificateur, filtre, ligne de
transmission...). Les coefficients de cette matrice, appelés parametres S, font partie d’une
famille plus large de formalismes utilisés en électronique. Parmi eux, nous avons les matrices

Y, Z et H qui sont utilisées pour décrire le comportement d’un circuit [1].

En hautes fréquences, il est difficile de mesurer des tensions, des courants et de réaliser des
circuits ouverts ou des courts-circuits parfaits a cause des capacités et des inductances parasites.
Par contre, il est possible de mesurer les ondes incidentes et réfléchies par les ports (ou acces)
du dispositif. Ces ondes incidentes ou réfléchies sont liées entre elles par les parameétres S. Ces
parameétres peuvent étre calculés en utilisant des méthodes d'analyse des circuits

hyperfréquences ou mesurés avec un analyseur de réseaux vectoriel [2].

Dans le cas d’un réseau a deux acces (ports), nous avons une onde incidente a; et une onde
réfléchie by au port 1 et de la méme facon une onde incidente a; et une onde réfléchie b, au port
2 (Figure IV-1) :
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al_f\_) —_— EE—S— bz
b T v, Quadripdle v, T — L
1 q_f\— d—f\— 32

Port 1 Port 2

Figure IV-1. Schéma d'un quadripdle.

Les ondes incidentes et réfléchies peuvent étre exprimées en fonction des tensions et

intensités présentes sur le i™ port, par les relations suivantes :

g = it Zoli (IV-1)
|Re(Zy)|

b, = i Loli (IV-2)
|Re(Zo)|

ou Zo correspond a I’impédance de référence choisie (en général 50 Q) et Re(Zo) a sa partie

réelle. 1l est admis que I’'impédance de référence est la méme pour tous les ports du réseau.
La matrice [S] d’un quadripéle s’écrit de la fagon suivante :

b; = S;1a; + Sqza;

V-3
b, = S31a; + Sz2a; ( )

[b] = [S][a] :)[ ] [2; 312][2

SZZ

S11 = Z—i o est le coefficient de réflexion a l'acces 1 quand I’acces 2 est adapté (a2=0) ;
2=

Si2 = Z—: o est le coefficient de transmission inverse quand I'acces 1 est adapté (a1 = 0) ;
.=

Sy = :—i . 0est le coefficient de transmission direct quand l'acces 2 est adapté ;
2:

S,, = :—j o est le coefficient de réflexion a I'acces 2 quand l'acces 1 est adapté.
1:

Ces quatre parametres S suffisent pour caractériser le comportement d’un circuit & deux ports
a une fréquence spécifique. Néanmoins, I’inconvénient des matrices [S] est qu’elles ne sont pas
cascadables. Alors a partir de la connaissance de la matrice [S], d’autres formes de matrices

associées au méme quadripdle peuvent étre déduites par des relations de passage.

Nous donnons dans la partie suivante les éléments nécessaires a I’emploi de I’une d’entre
elles, la matrice dite matrice ABCD ou matrice chaine. L’avantage de celle-ci est qu’elle est
cascadable et qu’elle permet aussi de remonter facilement a tous les paramétres d’une ligne de
transmission dont 1’impédance caractéristique Zc et la constante de propagation y. Nous

rappelons que dans ce travail nous nous intéressons a la réalisation de lignes de transmissions
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métalliques sur des substrats de biopolymeres afin de déterminer les propriétés diélectriques de

ces matériaux, a partir de la connaissance de la constante de propagation.
IV.1.3. Matrice chaine ABCD d’un quadripéle

Dans les situations ou des quadrip6les sont associés de maniére séquentielle les uns a la suite
des autres, chainés, il est plus aisé de travailler avec les matrices chaines (ABCD). Ces matrices
permettent de faire le lien entre les tensions et les courants aux acces de chaque quadripdle et

de calculer la matrice chaine équivalente de ces quadrip6les cascades (Figure 1V-2) [1].
La matrice chaine ABCD est définie comme suit :

)=C¢ D) (IV-4)

Prenons I’exemple de deux quadripdles Q1 et Q2 mis en cascade (Figure 1V-2). La matrice
chaine équivalente est obtenue en faisant le produit des matrices chaines des quadripéles :

()=(c o)e o)1) v

Avec —I> = Iz et V2 = Vs,

I -1, I3 -1,
—— F—— ——] ———
T v, |  Quadripéle 1 VZT ‘[ V, |  Quadripsle 2 V4T

Figure 1V-2. Deux quadrip0les en cascade.

En hyperfréquence, la matrice qui est mesurée est la matrice [S]. La détermination de la

matrice chaine s’obtient alors a 1’aide des formules de passage suivantes [1]:

A= (Zo1 + S11Zo1) (1 — S33) + 512521Z01

2551 (Ro1Rg2) /2
B— (Zo1 + S11Z01) (Zoz + S22Z02) — S12521Z01Z0;

2S21(Ro1Rp2) /2 (IV-6)
(1 =511 —S22) — S12521
2551 (Ro1Rg2)1/2

(1 =511)(Zoz + S22Z02) + 512521202
- 2831(Ro1R2) "2

C=

D
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* indique le complexe conjugué, Zo: et Zo2 sont respectivement les impedances de la source
et de la charge du quadripdle (impédances de références), placées respectivement lors des
mesures aux ports 1 et 2, Roz et Ro2 sont respectivement les parties réelles des impédances Zo:
et Zoo.

Comme déja évoqué, a partir de la matrice chaine ABCD, il est possible de calculer la
constante de propagation y et I’impédance caractéristique Z¢ d’une structure de propagation.
Dans le cas d’une ligne de longueur L, la matrice chaine est donnée comme suit [3] :

cosh(yL) Z.sinh(yL) (IV-7)
] [smh(yL)
cosh(yL)

Nous rappelons que la constante de propagation s’exprime sous forme d’une partie réelle et
d’une partie imaginaire, correspondant respectivement a la constante d'atténuation o (en
Neper.m?) et a la constante de phase B (en radian.m™) de I'onde électromagnétique se
propageant dans la structure de propagation (y = a + jp). L'impédance caractéristique Z. est le
rapport entre les amplitudes de la tension (entre le conducteur ou le signal se propage et le plan
de masse) et du courant dans la ligne de transmission supposee infinie. Elle dépend des

parameétres physiques de la ligne (géomeétrie, dimensions, matériaux utilisés...).
IV.1.4. Méthode de mesure des parametres S

Comme mentionné précédemment, les grandeurs classiquement mesurées en
hyperfréquences sont les paramétres S. L’appareil de choix pour effectuer ces mesures est
I’analyseur de réseaux. Celui-ci permet d’avoir accés aux paramétres S de dipbles ou de
quadripbles actifs ou passifs. Il existe deux grandes familles d’analyseurs de réseaux : les
scalaires qui ne mesurent que le module des parametres S et les vectoriels qui mesurent le
module et la phase. Nous décrivons brievement ci-apres le banc ainsi que la méthodologie de

mesure des parametres S.
IVV.1.4.1. Description du banc de mesure

Comme le montre la figure 1V-3, le banc de mesure des paramétres S d’un dispositif Sous
test (DST) est constitué d’un analyseur de réseaux vectoriel VNA "Vector Network Analyzer"

et d’une station de mesure sous pointes. Pour effectuer des mesures précises, le VNA doit étre
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calibré et donc des plans de référence pour la mesure des parametres S sont définis. Comme

nous le verrons ultérieurement, différents types de calibrage existent.

La station sous pointes est quant a elle, principalement constituée d’un systéme de

visualisation et d’une paire de sondes reliées au VNA par des cables coaxiaux.

Analyseur de réseau
Keysight (E8361A)

Banc de mesure sous
pointes Suss microtech
PM8

Figure 1V-3. Banc de mesure des parametres S.

Dans notre cas, les sondes sont de type GSG "Ground/Signal/Ground” (Figure 1V-4 (a)).
Elles ont deux pointes de masse situées a 1’extérieur et une pointe d’acces (pointe centrale).
L’espacement entre une pointe de masse et la pointe centrale est de 100 um (Figure 1V-4 (b)).
L’analyseur de réseaux utilisé dans le cadre de la these est un modele Keysight (E8361A) avec
un banc de mesure sous pointes Suss Microtech PM8. Le banc ainsi constitué est localisé dans

la centrale de caractérisation hyperfréquence de I’TEMN.

Substrat

Plans de masses Ligne centrale
(Ground) (Signal)

() (b)

Figure 1V-4. Sonde de mesure GSG (a), positionnement de la sonde GSG pour la mesure sous
pointes d’une ligne coplanaire.
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1V.1.4.2. Méthodologie de la mesure

Avant de procéder a la mesure des parametres S d’un DST, il est nécessaire de realiser un
calibrage de I’analyseur de réseaux afin de minimiser les erreurs de mesure. Pour effectuer des
mesures de dipbles ou de quadripdles, il faut généralement ajouter des cables et si necessaire
des transitions entre les différents types de connectique. Il faut donc "amener” le plan de
calibrage a I’extrémité des cables pour s’affranchir des pertes qui leur sont dues et des
désadaptations dues aux diverses transitions. Le calibrage sert donc a déterminer la matrice des
erreurs systématiques du systeme de mesure (analyseur + cables + transitions). Pratiquement,
le calibrage est réalisé grace a une série de mesures sur des standards de calibrage. Ces standards

sont des composants passifs.

Il existe plusieurs méthodes de calibrage qui font appel a des standards différents. La
méthode LRRM (Line-Reflect-Reflect-Match) est celle utilisée a ’'IEMN. Développée par la
société Cascade Microtech en 1989, cette méthode propose une autre version de la technique
LRM (Line-Reflect-Match) [4]. Elle utilise le mod¢le d’erreur a deux quadripoles (modéle & 8
termes d’erreurs) qui sont représentés par deux matrices chaine ABCD. La procédure nécessite
une ligne "Line/Thru", un circuit ouvert et un court-circuit (charges "Reflect") et une charge
adaptée "Match". La méthode LRRM est bien adaptée a des mesures large bande. Le plan de
référence de mesure des parameétres S apres calibrage se situe a I’extrémité des sondes [5], [6].
Une fois le calibrage effectué, la mesure des parameétres S des lignes coplanaires peut alors étre
entreprise. L’échantillon a caractériser est déposé sur un “"chuck™ utilisé comme plan de masse
pour le substrat (les biopolymeéres ne sont pas métallisés). Les pointes de mesure sont déposées
délicatement & chacune des extrémités de la ligne coplanaire a caractériser (Figure 1V-4(b)).
Les mesures du module et de la phase des quatre parametres S dans la bande de fréquences
sélectionnee apparaissent alors sur I’écran de 1’analyseur de réseaux vectoriel. Les resultats de
la mesure sont aussi enregistrés a 1’aide d’un logiciel qui permet la récupération des mesures et

leur traitement ultérieur.

IV.1.5. Mesure des paramétres S des lignes CPW sur substrats biopolymeéres
IV.1.5.1. Lignes coplanaires réalisées sur les substrats de PLA et de CP

Nous commengons cette section par la description des lignes coplanaires (CPW) réalisées

sur les substrats de PLA et de CP. La structure de la ligne CPW avec ses différentes
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caractéristiques est présentée sur la figure IV-5. Des lignes de différentes dimensions

transversales ont été concues et réalisées sur les deux biopolymeres étudiés.

Ruban central

Plans de Masse

Substrat
PLA ou CP

Figure IV-5. Geométrie des lignes coplanaires déposées sur les substrats de biopolymeéres.

Les caracteristiques géomeétriques des lignes sont résumées dans le tableau 1V-1. Plusieurs
lignes, de longueurs 5, 10 et 20 mm sont caractérisées afin d'obtenir un nombre important de
mesures. Les épaisseurs moyennes h des substrats de PLA et de CP sont respectivement de 450
et de 600 pum.

Tableau IV-1.Caractéristiques des lignes coplanaires caractérisées.

. N W W S L h t G
Biopolymeére g
Poly Gm)  @m)  @m)  (mm)  @m)  (m)  (S.m?
PLA 300 50 50 5/10/20 450 550 3,0.107
CP 500 100 35 5/10/20 600 500 3,2.107

Les lignes CPW sont fabriquées par la méthode du transfert présentée dans le deuxieme
chapitre. De ce fait, les lignes sont enfouies dans les substrats de biopolymeres. Les grandeurs
t et o représentent respectivement 1’épaisseur moyenne et la conductivité électrique moyenne
des lignes métalliques. L’épaisseur (t) est mesurée a 1’aide d’un profilométre et la conductivité

électrique (o) est mesurée par la méthode 4 fils.
IV.1.5.2. Mesures des parameétres S des lignes CPW sur PLA et CP

Le quadripodle constitué d’une ligne coplanaire est symétrique et réciproque. En théorie, les
paramétres S sont tels que Si1 = S22 et S12 = S21. Mais en pratique une Iégére différence existe
entre les coefficients de réflexion en entrée et sortie du quadripdle (S11 = S22) et les coefficients
de transmission (S12 = Sz1). Nous présentons uniquement les résultats de mesure des parametres
S11 et S12. Ces mesures sont effectuées a 1'aide de 1’analyseur vectoriel Keysight (E8361A)
opérant de 0,5 GHz jusqu'a 67 GHz, connecté a une station de mesures sous pointes Suss
Microtech. Nous donnons a titre d’exemple les relevés des paramétres Si1 et S12 pour quelques
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lignes. Ainsi, les évolutions fréquentielles du module et de la phase des coefficients Si1 et S12
pour deux lignes de longueur Ly =5 mm et L2 = 10 mm, déposées sur le substrat de PLA sont

présentées respectivement sur les figures 1V-6 et 1V-7.

L; =5mm L, =10 mm

0 0

-5 4 -1 A
= =
Z-10 35'2 ]
(]
515 3-3 .
2 2
=] (=]
=-20 =i

-25 T T T T T T -5 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
fréquence (GHz) fréquence (GHz)

Figure 1V-6. Module de Si1 et S12 de deux lignes de longueurs différentes déposées sur le

substrat PLA.
L; =5mm L, =10 mm
60 100
75 1
0] \ \ \
g 20 éﬂ ]
<2 S|
S 0 S 0-
[:¥] ]
5_20 | 2-25 B
& 50
-40 A 75 4 \ \ \
'60 T T T T T T '100 1 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
fréquence (GHz) fréquence (GHz)

Figure IV-7. Phase de S1: et S1» de deux lignes de longueurs difféerentes déposées sur le
substrat PLA.

Nous notons d’abord que les résultats de mesure des modules et des phases des coefficients
de transmission et de réflexion en fonction de la fréquence des deux lignes coplanaires sont
cohérents. En effet, nous constatons des valeurs plus faibles pour le module du coefficient de
transmission Si2 pour la ligne Lo compte tenu du fait que cette ligne est deux fois plus longue
que la ligne Li. Le facteur deux sur la longueur est remarqué egalement sur la période des

évolutions fréquentielles des modules et phases des coefficients de réflexion et de transmission.
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Les évolutions fréquentielles du module et de la phase des coefficients Si1 et S1» de deux
lignes de longueur L1 =5 mm et L> = 10 mm, déposees sur le substrat de CP sont présentées

sur les figures V-8 et IV-9.

L; =5mm L, =10 mm
0 0
-0.5 -
-5
~— -1 4
— m
g1 SARE
15 ] o 2
[} =]
=] 7]
=-2.5
=2-20 1 E
2 Z -3
“ 5 |
- 3.5
-30 T T T T T T -4 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
fréquence (GHz) fréquence (GHz)
Figure 1V-8. Module de Si1 et S12 de deux lignes de longueurs différentes déposées sur le
substrat CP.
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Figure IV-9. Phase de S1: et S1» de deux lignes de longueurs difféerentes déposées sur le
substrat CP.

Des conclusions similaires a celles énoncées pour le substrat PLA peuvent étre émises. Nous

concluons également d’une part, que les lignes réalisées sur le substrat de CP sont mieux
adaptées que celles réalisées sur le substrat de PLA (|Sy1cp| < |Si1pLal). €t d’autre part, que
|512,Cp| > |512,pLA|, ce qui implique D’obtention d’une constante d’atténuation (o) plus

importante pour la structure de propagation déposée sur le PLA que pour a celle déposée sur le
CP.
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1VV.1.6. Conclusion

Dans cette premiere partie nous avons vu qu’un dispositif hyperfréquence peut étre modélisé
par un quadripdle et que ce dernier est caractérisé par sa matrice [S]. Nous avons rappelé que
la mesure des paramétres S est effectuée a I’aide d’un analyseur de réseaux vectoriel associé a
une station de mesure sous pointes. Par ailleurs, nous avons souligné la nécessité d’un calibrage

pour amener les plans de référence de la mesure au bout des sondes.

Enfin des exemples de mesures de paramétres S de lignes CPW réalisées sur des substrats
de PLA et de CP sont donnés a la fin de cette partie. Dans la partie suivante nous présentons la
méthode d’extraction utilisée pour remonter a la constante de propagation des lignes
coplanaires, a partir de la mesure des parametres S. Cette étape est un préalable a la
détermination de la permittivité diélectrique effective des lignes coplanaires réalisées sur les
substrats biopolymeres.

IV.2. Méthodes de détermination de la constante de propagation et de la

permittivité diélectrique effective de lignes CPW sur les substrats PLA et CP

1VV.2.1. Introduction

La constante de propagation permet de remonter a la permittivité diélectrique effective des
lignes coplanaires realisées sur le matériau a caractériser. Celle-ci est extraite des mesures des
parameétres S des lignes coplanaires. Nous proposons dans cette partie une méthode d’extraction
de la constante de propagation basée sur la mesure de deux lignes coplanaires dont les

caractéristiques géométriques sont identiques a I’exception de leur longueur respective.

IV.2.2. Extraction de la constante de propagation

Différentes techniques permettent de déterminer la constante de propagation d’une structure
de propagation a partir de la mesure des parametres S [7] [8] [9]. La méthode la plus utilisée
est basée sur la mesure des parametres S de deux lignes métalliques de méme dimensions
transversales, donc de méme impédance caractéristique, qui ne différent entre elles que d’un
incrément de longueur de ligne noté AL. Cette méthode permet de réduire I’influence de la
perturbation liée aux contacts des pointes de mesure aux extrémites des lignes coplanaires, sur

la détermination de la constante de propagation y (mesure différentielle).
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L,

Ligne 1 AL=L,-L,

N~

Ligne 2

Figure 1V-10. Schéma des structures utilisées pour la méthode dite des deux lignes
(4L=L> —L31).

La figure IV-10 représente deux lignes coplanaires qui ne différent entre elles que par leur
longueur (L2 > L1). Les matrices [S] mesurées pour les lignes L1 et Lo sont exprimées sous
forme de matrices chaines ABCD appelées respectivement M1 et M,. Ces matrices peuvent étre
en fait considérées comme un produit de trois matrices chaines : une matrice d'entrée X, une
matrice T correspondant a la ligne de transmission testée et une matrice de sortie Y (Equations
(IV-8) et (1V-9)).

M, = XT,Y (1V-8)

MZ = XTzY (IV'g)
Les deux matrices désignéees par X et Y correspondent aux perturbations liées aux contacts des
pointes sur les lignes coplanaires.

Si nous multiplions la matrice M1 par la matrice inverse de M2, nous obtenons I'équation
IV-10:

M;M;! = XT, T, 1X! (IV-10)

Nous pouvons alors constater que la matrice issue du produit M; M5 * est une matrice semblable
a la matrice issue du produit T; T, *. En utilisant 1’équation IV-7 et le fait que la trace, qui est
définie comme la somme des éléments de la diagonale, ne change pas dans le cas de matrices

semblables, nous pouvons déduire I'équation 1VV-11 [7]:
tr(M;M;1) = tr(T, T; 1) = 2cosh(yAL) (IV-11)

La constante de propagation peut alors s’exprimer simplement par la relation suivante :

1 1
y=a+jp= Ecosh‘1 (Etr(Mle‘l)) (IvV-12)
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Il apparait donc que les parametres S ne sont que des grandeurs intermédiaires qui permettent
de déduire la grandeur d’intérét qu’est la constante de propagation vy des lignes a partir de la

méthode d’extraction rappelée ci-dessus.

Cette méthode est appliquée pour dix couples de lignes coplanaires associant
systématiquement une ligne de longueur L; et une ligne de longueur L> (L2 > L1) de maniére
aléatoire. Ensuite, la constante de propagation est déterminée pour chaque paire de lignes CPW
déposées sur les substrats de PLA et de CP. Les valeurs moyennes des constantes d'atténuation
et de phase calculées sur I’ensemble des paires de lignes L et Lo, en fonction de la fréquence,

sont présentées sur la figure 1\V-11.
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g 21600 -
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5 5 A — PLA —— PLA
© — CP — P
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Fréquence (GHz) Fréqu%nce (GHz)

a
Figure IV-11. Evolutions fréquentielles de la constante d'atténuation (a) et de phase (b) de
lignes CPW sur PLA et CP.

Nous pouvons voir que l'augmentation de la constante d'atténuation en fonction de la
fréquence pour les deux biopolymeres reste relativement raisonnable. Cela signifie que ces
biopolymeres n'ont pas de pertes diélectriques excessives et que potentiellement, ils pourront
étre utilisés comme substrat pour des applications microondes. De plus, la constante de phase
ne s'écarte pas d'une loi linéaire, le mode de propagation des lignes CPW mesurées est le mode

coplanaire quasi-TEM sur la bande de fréquences proposeée.

Nous présentons également ci-apreés I’écart type relatif calculé pour les dix couples de lignes,
pour la constante d’atténuation et pour la constante de phase dans le cas des deux biopolymeéres
(Figure 1V-12).
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Figure 1V-12. Evolutions fréquentielles de [’écart type des constantes d'atténuation (a) et de
phase (b) de lignes CPW sur PLA et CP.

Nous pouvons constater que 1’écart-type relatif pour la constante d'atténuation présente des
valeurs inférieures a 15 %, avec des valeurs plus importantes pour les pics observés sur
I’évolution fréquentielle de la constante d’atténuation (Figure 1V-12 (a)). Cela est lié a la
dispersion des valeurs calculées de la constante d’atténuation a ces fréquences (24 GHz, 47
GHz...). L écart type relatif pour la constante de phase reste quant a lui stable et est trés faible

pour les fréquences supérieures a 5 GHz.
1V.2.3. Détermination de la permittivité diélectrique effective

L’extraction de la constante de propagation a partir de la mesure des paramétres S des lignes
CPW réalisées permet de déterminer la permittivité diélectrique effective. Rappelons que dans
I'approximation quasi-TEM, nous pouvons remplacer le milieu de propagation inhomogene,
diélectrique-air, par un milieu diélectrigue homogéne de permittivité diélectrique effective
relative &"efr. Cette approximation est classiquement réalisée dans le cas de la ligne microruban
ou de la ligne CPW (Figure 1V-13).

Eubstrat

Figure 1V-13. Ligne coplanaire avec un mode de propagation quasi-TEM.

La permittivité diélectrique effective, £"efr= eff - j€ efr, d’une ligne de transmission peut étre

déterminee a partir de la constante de propagation par 1’équation suivante :
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2m —

Y= le\/ EefrMefr (IV-13)
ou c représente la vitesse de la lumiére dans le vide, g5 est la permittivité relative effective,
Hage €St la perméabilité relative effective (égale a 1 pour un matériau non magnétique) et f la
fréquence. Nous pouvons donc déterminer la permittivité diélectrique effective par la relation

suivante :
) 92%
Eeff = — (z_nf) (Iv-14)

L’extraction de la constante de propagation permet ainsi au moyen de 1’équation 1V-14 de
calculer la permittivité diélectrique effective. La figure IV-14 présente les évolutions
fréquentielles des valeurs moyennes des parties réelle et imaginaire de €, calculées pour la

dizaine de couples de lignes (L1 et L), dans le cas des deux biopolymeres.
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Figure IV-14. Evolutions fréquentielles des parties réelle (a) et imaginaire (b) de la
permittivité diélectrique effective de lignes CPW sur PLA et CP.
Si nous supposons, en premiére approximation, que €eff €St simplement égale a la moyenne
des constantes diélectriques de l'air (er = 1) et du substrat diélectrique (e, ) sur lequel est

déposée la ligne coplanaire, alors [10] :

, & T 1
Ehp = d 5 (Iv-15)

Au vu de ces résultats, il apparait d’une part que la permittivité diélectrique relative & du
palmitate de cellulose est légerement inférieure a celle du PLA et d’autre part que les

permittivités diélectriques relatives du PLA et CP sont voisines de 2,4 — 2,6.
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L’évolution fréquentielle de la partie imaginaire & err de la permittivité diélectrique effective
montre 1’évolution globale des pertes diélectriques et métalliques pour les lignes de
transmission. Cependant, cette évolution fréquentielle ne préjuge pas du comportement
fréquentiel des seules pertes diélectriques (tangd) du biopolymeére. Aussi, une étude plus
approfondie permettant de déterminer la permittivité diélectrique relative et la tangente de

I’angle de pertes est présentée dans la partie suivante.

1VV.2.4. Conclusion

Dans cette partie, nous avons proposé une méthode d’extraction de la constante de
propagation de lignes coplanaires réalisees sur substrats biopolymeres. Cette méthode s’appuie
sur la mesure des parameétres S de deux structures coplanaires identiques dans un plan de section
droite, mais de longueurs différentes. Les valeurs de la constante de propagation ainsi
déterminées, sont ensuite utilisées comme données pour déduire la permittivité diélectrique
effective de la structure caractérisée. Il est important d’insister sur le fait que la permittivité
diélectrique effective est une grandeur liée a la structure de propagation, mais elle ne représente

pas la permittivité diélectrique complexe du matériau sous test.

IVV.3. Détermination de la permittivité diélectrique complexe

1VV.3.1. Introduction

De nombreuses études ont été menees sur la modélisation des lignes coplanaires. Dans cette
partie, nous avons choisi de présenter deux méthodes analytiques et une méthode numérique
permettant de remonter & la permittivité diélectrique complexe des films biopolymeres. La
premiére méthode analytique basée sur les travaux de W. Heinrich [11], suppose que la ligne
coplanaire d’épaisseur finie est déposée sur un substrat d’épaisseur infinie. La deuxiéme
méthode analytique est basée sur la technique de transformation conforme. Enfin, une méthode
numérique basée sur la modélisation par éléments finis (FEM) en utilisant le logiciel de
simulation multi-physique Consol® et le logiciel Matlab® est proposée. Le PLA étant un
biopolymeére connu et caractérisé par d’autres chercheurs, les résultats obtenus ont été confrontés
aux données de la littérature et ont permis la validation de la méthode. Par contre le CP est un
nouveau biopolymeére (ester de cellulose) dont la caractérisation permet donc de mettre a disposition
de la communauté scientifique les proprietés diélectriques. Dans cette partie, uniquement la
permittivité diélectrique complexe moyenne obtenue pour le substrat CP est présentée. Celle-ci
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est calculée en se basant sur les dix constantes de propagations mesurées (une constante de

propagation pour chaque couple de lignes L1 et L>).

IV.3.2. Modélisations analytiques

1VV.3.2.1. Méthode utilisant les éléments RLCG

La premiére méthode de modélisation de la structure coplanaire, issue des travaux de
W. Heinrich, est basée sur la description quasi-TEM, "RLCG", de la ligne coplanaire. Les
éléments RLCG sont définis a I’aide de différentes équations suivant la plage de fréquences
d’¢étude. L’intérét de ce modele est qu’il permet d’accéder a I’ensemble des caractéristiques de
la ligne (constante de propagation et impédance caractéristique) en tenant compte de 1’épaisseur
de métallisation et de la conductivité électrique de la ligne métallique et aussi de la permittivité
diélectrique complexe du substrat. Par contre, ce modele suppose que la ligne coplanaire est

déposée sur un substrat d’épaisseur infinie (Figure 1V-15).

Figure IV-15. Ligne coplanaire déposée sur un substrat d’épaisseur infinie.

Pour une ligne de transmission réelle (avec pertes) (Figure I1V-16), I’'impédance

caractéristique est définie par [12] :

(IV-16)

dx
Figure IV-16. Circuit équivalent d 'une ligne de transmission de longueur dx.

ol R, L, G et C sont respectivement la résistance linéique (Q.m™), I’inductance linéique

(H.m™), la conductance linéique (S.m™) et la capacité linéique (F.m™).
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Les paramétres R et L sont essentiellement dépendants de la fréquence, de 1’épaisseur et de la
conductivité électrique de la ligne métallique, alors que les paramétres C et G sont

essentiellement liés a la permittivité diélectrique relative et aux pertes diélectriques [11].

La constante de propagation est déterminée en utilisant les éléments de la ligne R, L, C et G par
I’équation IV-17 [13], [14].

y=a+jB =R+ jwL)(G+jnl) (IV-17)

Pour déterminer la permittivité diélectrique complexe &~ de la structure, nous utilisons la
méthode illustrée par la figure IV-17 en utilisant le logiciel Matlab®. Premiérement, nous
choisissons une valeur initiale de la permittivité & pour démarrer le processus et nous
déterminons les éléments RLCG en se basant aussi sur les dimensions, y compris 1’épaisseur,
et la conductivité électrique de la ligne coplanaire. A partir des valeurs RLCG, nous
déterminons la constante de propagation en utilisant I’équation IV-17. Ensuite, une procédure
d’optimisation sur les parametres & et tand est lancée, afin de trouver une valeur de la constante
de propagation (ycaicuiee) €gale a la constante de propagation déterminée a partir des mesures des
parametres S (ymesurée). Une fois la différence entre les deux constantes de propagation (ycaicuiée
et Ymesuree) inférieure a 0,1%, la permittivité réelle €, et la tangente de 1’angle de pertes tand sont
extraites de la procédure d’optimisation. Cette procédure est appliquée pour chaque couple de
lignes (L1 et L2).

e = &.(1 —jtand) (Iv-18)

'mesurée ~ Tcalculée

R v ,
Ymesurée calculée
Mesures Vealculée
[Sjj]
Détermination de la - Nouvelles valeurs de - Dimensions de la ligne
nouvelle valeur de la — & ettand —] - Epaisseur de la ligne
constante de - Détermination de R, - \aleur initiale de &~
propagation y L, CetG - Conductivite électrique

Figure IV-17. Schématisation de la méthode développée pour la détermination de & .

La figure 1V-18 montre I’évolution fréquentielle des valeurs moyennes de la permittivité
diélectrique relative ¢ et de la tangente de 1’angle de pertes tand, calculées pour chaque couple
de lignes, pour le CP.
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Figure 1V-18. Evolutions fréquentielles de la permittivité relative ¢ (@) et de la tangente de
[’angle de pertes tano (b) pour le CP.

Nous relevons que la permittivité diélectrique relative &r est de I’ordre de 2,5 sur une bande
de fréquences allant de 5 GHz a 67 GHz. Par contre, en deca de 5 GHz une variation importante
est observee (er = 3,33 a 0,5 GHz). La tangente de I’angle de pertes quant a elle, de maniere
générale, décroit en fonction de la fréquence pour atteindre une valeur quasi constante de 0,03

au-dela de 20 GHz.

Il est aussi intéressant de connaitre les évolutions fréquentielles des parametres linéiques

RLCG de la ligne coplanaire (Figures 1\V-19 et IV-20).
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Figure IV-19. Evolutions fréquentielles de la résistance linéique (a) et de [’inductance
linéique (b) de lignes CPW sur CP.
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Figure 1V-20. Evolutions fréquentielles de la capacité linéique (a) et de la conductance
linéique (b) de lignes CPW sur CP.

Nous pouvons constater que les paramétres extraits ont des comportements en accord avec
ceux observés habituellement, a savoir une augmentation de la résistance linéique avec la
fréquence et une diminution de 1’inductance linéique avec la fréquence. La capacité linéique a
une évolution identique a celle de &, alors que la conductance linéique, reliée a tans (Equations
(1) et (2) de [11]), a une évolution comparable a la constante d’atténuation. A titre
d’information, les paramétres RLCG en fonction de la constante de propagation y et de

I’'impédance caractéristique Zc sont obtenus par les équations suivantes :
R=Re(yZ.) L=Im(yZ)/w C=Im (Zl) /o G=Re (Zl) (IV-19)

Nous présentons ci-apres 1’évolution fréquentielle de la valeur moyenne du module de

I’impédance caractéristique Zc, dans la bande de fréquence (0,5 — 67 GHz).
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Figure IV-21. Evolution frequentielle du module de Z. de lignes CPW sur CP.
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Au-dela de 5 GHz, la valeur du module de Z. est quasiment constante et égale a environ
94 Q.

Rappelons que la méthode des éléments RLCG suppose que le substrat caractérise est
d’épaisseur infinie. Il est alors intéressant de revenir sur cette hypothese forte en étudiant
d’autres méthodes permettant de prendre en compte 1’épaisseur finie du substrat. Dans ce cadre,

nous présentons dans la partie suivante la méthode de transformation conforme.

1VV.3.2.2. Méthode de transformation conforme

La deuxieme méthode de modélisation analytique de la structure coplanaire que nous avons
exploitée est basée sur les techniques de transformation conforme. Dans notre cas, la ligne
coplanaire est déposée sur un substrat d’épaisseur finie lui-méme déposé sur un "chuck" lors de
la mesure des parametres S (Figure 1V-22). Cet arrangement permet de considérer que le

substrat est métallisé en face arriére.

g, tand h

Figure IV-22. Structure d’une ligne coplanaire avec un plan de masse en face arriere du
substrat.

La permittivité diélectrique effective " de la structure coplanaire avec un plan de masse
en face arriére du substrat appelée CBCPW pour "Conductor Backed Co-Planar Waveguide",
est donnée par [15] :

« K(ky) K(ks )
"K(k, ) K(k3)  1+¢€A
K(ki) K(ks ) 1+A

1+ K(k, ) K(k3)

(IV-20)

Les termes K(k;) et K(k’;) sont les intégrales elliptiques de premiére espéce (j égal 1 ou 3) :

ky =23/, ks = tanh(“a/Zh)/tanh(“b/Zh) ki =1 -k etk =1 - K2
ou h est I’épaisseur de substrat, a = W/2 et b = a+S (Figure 1V-22).
La permittivité diélectrique complexe €"r et I'impédance caractéristique Zc sont exprimées

sous la forme :
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o= Eerf(1+A) — 1 (1V-21)
" A
, _ 60 1
=75 IV-22
¢ e Kl ) K(ky) (IvV-22)

K(ky) K(k3)

Les résultats obtenus pour les valeurs moyennes de la permittivité diélectrique complexe en
utilisant la méthode de transformation conforme sont présentées sur la figure 1V-23. Ces
grandeurs sont déterminées en considérant la permittivité diélectrique effective calculée dans
la partie precédente (Figure 1VV-14). Nous précisons que la permittivité diélectrique complexe
est calculée pour chaque valeur de € qui quant a elle est déterminée pour chaque couple de
lignes de longueurs différentes.
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Figure 1V-23. Evolutions fréquentielles de la permittivité relative ¢ et de la tangente de
[’angle de pertes tano.

Nous remarquons que les pertes sont trés élevées, particulierement en basses fréquences
(tand = 0,87 a 0,5 GHz alors que tand = 0,03 & 67 GHz). En effet, et est déterminée en se
basant sur la constante d’atténuation totale des lignes CPW déposées sur les substrats

biopolymeres incluant ainsi les pertes métalliques, d’ou une importante surestimation des pertes

diélectriques notamment en basses fréquences.

Les épaisseurs (t) des lignes CPW réalisées sur les substrats biopolymeres sont faibles (550
nm pour le PLA et 500 nm pour le CP). Par conséquent, les pertes métalliques dans la structure
sont importantes. Ce traitement n’est donc pas complétement représentatif des lignes

caractérisées. Aussi, nous présentons ci-apres une méthode permettant d’extraire la permittivité
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diélectrique relative et la tangente de I’angle de pertes a partir de la connaissance de la constante

d’atténuation due uniquement aux pertes dielectriques.

La constante d’atténuation totale (o) regroupe 1’atténuation due aux pertes diélectriques dans
le substrat (o) et I’atténuation due aux pertes métalliques dans le conducteur (oc) (Equation
IV-23).

a =og+ o (IvV-23)

Pour le calcul des pertes métalliques dans les conducteurs oc, nous utilisons les travaux de
C. L. Holloway (Equation IV-24) [10] :

B R¢py, b? 1 (2a(b—a)y 1. /2b(b—a)
% = 167, [K2 (k] (b — a?) {5 n <K (b + a)) Ty (K (b + a)>} (IV-24)

cot(k.t) + csc(k.t
Rsm=wuctlm< (kct) (c)>

o (IV-25)
o
ke = wy/1ogo |1 — jw—;) (Iv-26)

Ke, Lo, €0 et oc sont respectivement le nombre d’ondes dans le conducteur, la perméabilité dans
le vide, la permittivité dans le vide et la conductivité électrique du conducteur. Les termes a, b

et ki ont été définis auparavant. Z. est calculée a partir de 1’équation IV-22.

Le parametre A, qui peut étre considéré comme un ajustement de la largeur des différents
éléments métalliques en fonction de la fréquence, est liée a I’épaisseur métallique (t),
I’épaisseur de peau (3) et I’angle (0) (Figure 1VV-24). Sa valeur est déterminée a partir du tableau
IV-2. L’angle 0 permet de prendre en considération la forme des bords du conducteur (45° ou

90°). 90° signifie que les bords des lignes métalliques sont verticaux.

A

b
—>

P L
f R
7

0

Figure IV-24. Structure d’une ligne CPW d’épaisseur t et avec la distance d’ajustement A.

L’impédance caractéristique Zc calculée a partir de 1’équation IV-22 suppose que les

conducteurs sont parfaits et infiniment minces. En conséquence, la pénétration du champ
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électrique a l'intérieur des conducteurs est négligeable. Par contre, cette hypothéese n'est pas
valable en basses fréquences car 1’épaisseur des lignes devient, relativement, beaucoup plus
petite que I’épaisseur de peau. De ce fait, le calcul de la constante d’atténuation ac tenant compte

de la pénétration du champ électrique dans les éléments métalliques est donnée par [10] :

F 2
o = Re| - (IV-27)
Z AF

C
1+ 1+ P
]kO Sefch

(Zs + Z,)b? {11 (é (b — a)) 1 n (@ (b— a))}

T 16K2(k) (2 —a%) la \A(b+a)) b \A (b+a)

(IV-28)

kO = W,/ uoso (IV'29)

(IV-30)

(IV-31)

Tableau IV-2. Calcul de t/4 en fonction de t/26 pour un profil de bord 45° et 90° [15].

/A /A

/26 90 45 /26 90 45

0.03 9.18 6.57 1.87 266.73 306.15
0.04 9.18 6.57 2.00 24495 288.35
0.05 9.19 6.57 2.18 221.57 27118
0.06 9.19 6.58 229 210.25 265.33
0.10 9.25 6.62 251 20043 264.15
0.14 945 6.77 2.76 189.28 274.11
0.25 11.76 843 3.00 178.57 288.74
0.50 3397 26.72 3.55 170.73 317.89
0.64 61.90 4941 4.00 168.50 327.08
0.71 81.32 65.51 453 171.59 327.42
0.79 108.83 89.23 4.74 172.81 32699
0.87 138.42 115.75 50 174.33 327.01
094 169.39 144.36 6.0 185.89 336.93
1.0 200.50 173.95 7.0 19343 357.86
1.07 23598 209.06 8.0 195.96 383.06
1.12 258.21 232.17 9.0 196.58 41096
1.15 270.22 245.19 949 196.94 426.04
1.22 299.73 279.65 1049 198.36 461.40
1.32 324.12 314.30 12.25 203.04 543.07
1.50 329.88 34289 13.0 205.58 587.90
1.63 312.74 339.00 140 209.24 659.63
1.73 293.30 326.77 16.0 217.25 862.14

La figure IV-25 présente I’évolution fréquentielle des valeurs moyennes des trois constantes
d’atténuation. La constante d’atténuation totale (o) est celle présentée sur la figure 1V-11 (a),

ac est calculée a partir de 1’équation IV-27 et aq est extraite de 1’équation 1V-25 (od = o - ac).
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Figure 1V-25. Evolution fréquentielle des constantes d atténuations o, oc et aq de lignes CPW
sur CP.

Nous observons que la constante d’atténuation oc est légérement croissante en fonction de la
fréquence et inférieure a la constante d’atténuation totale o au-dela de 2 GHz. En revanche,
nous constatons un comportement non physique de oc en basses fréquences (Equation IV-27
proposée par C. L. Holloway). Elle est Iégerement supérieure a a de 0,5 GHz jusqu’a 2 GHz.
Par conséquent, la constante d’atténuation due aux pertes diélectriques aq €St négative en basses
fréquences. Au final, la constante d’atténuation liée aux pertes diélectriques aq a une allure
similaire a la constante d’atténuation o, mais les valeurs de aq sont plus faibles puisque les

pertes métalliques ont été défalquées.

Une fois la constante d’atténuation due aux pertes diélectriques déterminée pour chaque
couple de lignes (de longueurs différentes), nous calculons la nouvelle valeur de la constante
de propagation ya = aq + jp (la valeur de [ est supposée inchangée) et donc la nouvelle valeur
de la permittivité diélectrique effective £'err. Enfin, la permittivité diélectrique relative et la
tangente de I’angle de pertes sont calculées avec la nouvelle valeur de £”ef en utilisant I’équation
IV-21. Nous donnons ci-dessous 1’évolution fréquentielle des valeurs moyennes de & et tand de
0,5 jusqu’a 67 GHz.

L’estimation et la prise en compte des pertes métalliques dans la constante de propagation
permettent de mettre en évidence un comportement aux basses fréquences de la tangente de
I’angle de perte (tand) sensiblement différent du cas ou la constante d’atténuation intégre les
pertes metalliques (Figure 1V-23(b)). Ce comportement est lie au fait que les pertes métalliques
ont été défalquées des pertes totales (Figure 1VV-25). Pour ce qui concerne la permittivité
diélectrique relative les résultats sont quasiment identiques a ceux obtenus en prenant en compte

les pertes métalliques.
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Figure 1V-26. Evolutions fréquentielles de la permittivité relative ¢ () et de la tangente de

[’angle de pertes tand (b) pour le CP.

L’évolution fréquentielle de la valeur moyenne du module de I’impédance caractéristique Zc

calculée a partir de 1’équation IV-27 est présentée sur la figure 1V-27.
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Figure IV-27. Evolution fréquentielle du module de Z¢ de lignes CPW sur CP.

L’impédance caractéristique Zc est a peu pres égale 84 Q au-dela de 10 GHz. Cette valeur
est inférieure a celle obtenue par la méthode des éléments RLCG (94 Q). Rappelons que la
méthode de transformation conforme prend en compte un substrat d’épaisseur finie et métallisée
en face arriere, alors que la méthode des éléments RLCG suppose que le substrat est d’épaisseur

infinie.

A ce stade nous avons donc réussi a obtenir la permittivité diélectrique complexe
& =& (1 —jtand) des substrats caractérisés. Cependant, les lignes CPW réalisées par la méthode

du transfert, présentée dans le deuxiéme chapitre, sont enfouies dans les substrats. Nous
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exposons donc dans la partie suivante une modélisation numérique prenant en compte cette

caractéristique et donc une structure plus proche de la realiteé.

IVV.3.3. Modélisation numérique

Dans cette partie, nous proposons de déterminer la permittivité diélectrique complexe € au
travers d'une modélisation par éléments finis (FEM) a 1’aide du logiciel Comsol® avec
programmation dans 1’environnement Matlab® [16], [17]. Nous utilisons une méthode
numérique pour deux raisons principales. Premiérement, nous avons vu que les méthodes
analytiques donnent des résultats discordants pour des fréquences de quelques gigahertz, en ce
que concerne la tangente de 1’angle de pertes. Deuxiemement, comme mentionné
précédemment, la méthode FEM peut prendre en compte le fait que les lignes coplanaires
réalisées par la méthode du transfert sont enfouies dans la partie supérieure du substrat. Pour
quantifier avec précision les pertes métalliques, un maillage fin dans les lignes métalliques est
utilisé. L'outil d'analyse modale disponible dans le module RF de Comsol® a été modifié. En
effet, Comsol® offre une certaine souplesse en permettant a l'utilisateur de spécifier ses propres
équations. Ainsi, pour chaque fréquence, la valeur propre du probleme électromagnétique
calculée est la permittivité complexe du substrat (e = & (1 — jtand)) et la constante de

propagation est une donnée d’entrée.

A des fins de comparaison, nous étudions dans cette partie deux cas de figure pour les lignes
coplanaires (Figure 1\VV-28). Pour le premier cas, les lignes sont en surface du substrat tandis

que pour le deuxieme les lignes sont enfouies dans le biopolymeére.

Y Wy W,
« % > g > g <—g>mt W, S W g W,
1]
&, tand h h &, tand
Ligne CP'W non-enfouie Ligne CPW enfouie

Figure 1V-28. Structures des lignes CPW modélisées par la méthode numérique FEM.

Les évolutions fréquentielles de la permittivité diélectrique relative moyenne et de la
tangente de 1’angle de pertes moyenne pour un substrat de CP, dans le cas des lignes CPW
enfouies et non-enfouies, dans la bande de frequences (0,5 et 67 GHz) sont représentées en
figure 1V-29. Nous constatons que la permittivité diélectrique relative obtenue dans le cas des

lignes enfouies est 1égérement inférieure a celle obtenue dans le cas des lignes non-enfouies,
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alors que la tangente de I’angle de pertes est la méme dans les deux cas. L’enfouissement des

lignes coplanaires dans le substrat n’a pas d’impact sur le calcul des pertes dié¢lectriques.

3 I 0,12
25 | 0.1 \
0,08 |
2,6 1
2=
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0,04 1 \\A
2.2 1 ) ) —
—— Lignes non enfouies 0,02 A
Lignes enfouies
2 T T T T T T 0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)
(@) (b)

Figure 1V-29. Evolutions fréquentielles de /a permittivité relative ¢ (a) et de la tangente de
[’angle de pertes tano (b) pour le CP.

Nous montrons maintenant sur la figure 1V-30 I’évolution fréquentielle du module de Z¢
obtenue par la méthode numérique. La encore, il apparait que I’enfouissement des lignes
coplanaires n’a pas d’impact sur I’impédance caractéristique. Nous constatons qu’au-dela de
10 GHz, la valeur de Z: (82 Q) est trés proche de la valeur obtenue par la méthode de

transformation conforme (84 Q).
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Figure 1V-30. Evolution fréquentielle du module de Z. obtenue par la méthode numérique
pour des lignes CPW sur CP.
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Figure IV- 31. Distribution spatiale des champs transversaux Er et Hr, et des champs
longitudinaux Ez et Hz @ 67 GHz.
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La méthode numérique permet de visualiser la distribution des champs électrique et
magnétique dans la structure. La figure 1V-31 illustre la distribution spatiale des champs
transversaux Et et Hr et la distribution spatiale des champs longitudinaux E; et H; dans le cas
des lignes CPW enfouies dans le substrat CP a 67 GHz. Les valeurs de y et & sont
respectivement y = 24,1 + j1833,6 et £, = 2,35 (1 - j0,024).

Nous pouvons voir que les composantes longitudinales sont tres petites par rapport aux
composantes transversales (au moins d’un facteur 1000). Ces graphiques confirment bien que

nous avons un mode de propagation de type coplanaire quasi-TEM.
IV.3.4. Conclusion

Dans cette partie, deux méthodes analytiques et une méthode numérique sont mises en ceuvre
pour I’extraction de la permittivité diélectrique complexe des biopolymeres. Une méthode
analytique basée sur les élements RLCG des lignes de transmission pour ’extraction de la
permittivité diélectrique complexe est d’abord proposée. Cette méthode suppose que le substrat
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soit d’épaisseur infinie et prend en compte les pertes métalliques dans le calcul de la constante
de propagation. Afin de s’affranchir de I’hypothése du substrat d’épaisseur infinie, nous avons
proposé une deuxieme méthode qui prend en compte 1’épaisseur finie du substrat et un plan de
masse en face arriere. Enfin, une approche numérique permettant de simuler une structure plus
proche de la réalité, en prenant en compte 1’enfouissement des lignes dans le substrat, est

proposeée.

Une étude similaire a été faite pour le substrat PLA, mais pour ne pas alourdir la présentation
de cette partie, les résultats n’ont pas été exposés. Ces derniers menent aux mémes conclusions.
Néanmoins, de facon a donner une vision plus compléte, dans la partie suivante, une synthese
des résultats relevés pour la permittivité diélectrique complexe du CP et du PLA, a partir des

méthodes analytiques et de la méthode numérique, est présentée.

IV.4.Synthése des résultats obtenus pour le PLA et le CP

1VV.4.1. Introduction

Apreés la description des différentes méthodes d’extraction des propriétés diélectriques des
substrats et la présentation des résultats pour le CP, nous lirons ici, une synthese des différents
résultats obtenus pour la permittivité diélectrique relative et pour la tangente de 1’angle de pertes
du palmitate de cellulose (CP) et de I’acide poly lactique (PLA). Cette synthése nous permet de
comparer d’une fagon plus générale les résultats obtenus pour les deux biopolymeéres en plus
de les confronter aux données trouvées dans la littérature quand elles existent. Les différents
modeles sont comparés en prenant comme référence 1’approche FEM qui s’approche le plus de

la réalité (lignes enfouies).

1V.4.2. Permittivité diélectrique relative

La figure 1V-32 regroupe les valeurs de la permittivité relative obtenues par les méthodes
analytiques et la méthode numérique dans la bande de fréquences (0,5 — 67 GHz). La courbe
bleue montre les résultats du modele analytique utilisant les éléments RLCG, les courbes orange
et grise correspondent respectivement aux resultats obtenus par la méthode de transformation
conforme sans et avec soustraction des pertes métalliques et enfin les courbes jaune et verte
sont acquises a partir de la méthode numérique respectivement pour les lignes non enfouies et

enfouies.
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Figure 1V-32. Evolutions fréquentielles des permittivités relatives ¢r pour le CP.

Nous constatons que le biopoylmére CP présente une permittivité relative quasi-constante
(er=2,5) dans la bande de fréquences (5 — 67 GHz) quelques soit le modele retenu. Les résultats
obtenus par la méthode de W. Heinrich (courbe bleue) sont légerement supérieurs a ceux issus
des autres méthodes. La permittivité relative issue du modéle numérique (lignes enfouies) est
la plus faible. Cependant, une différence plus marquée est notée en basse fréquences entre les

cing évolutions proposées. Un zoom sur cette partie du spectre est présenté sur la figure 1V-33.

Nous remarquons que la permittivité relative obtenue par la méthode numérique est la plus
basse et quasi-constante au-dela de 2 GHz, ce qui n’est pas le cas pour les modéles analytiques.
Pour les fréquences inférieures a 5 GHz, la permittivité relative obtenue par la méthode de
transformation conforme (avec soustraction des pertes métalliques) est plus élevée que celle

calculée par les autres méthodes analytiques.
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Figure 1V-33. Zoom sur les évolutions fréquentielles des permittivités relatives &r pour le CP
dans la bande de fréquences (0,5 — 10 GHz).
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La figure IV-34 illustre quant a elle la différence relative (en pourcentage) relevée entre la
méthode des éléments RLCG, la transformation conforme et la méthode numérique pour les
lignes non enfouies par rapport aux résultats issus de la méthode numérique dans le cas des
lignes enfouies (référence). Nous notons qu’au-dela de 10 GHz, la différence entre 1I’évolution
fréquentielle de &r obtenue par les méthodes analytiques par rapport aux résultats obtenus pour
la référence (FEM, lignes enfouies), ne dépasse pas 5 %. Comme attendu, cette différence est
beaucoup plus élevée en basses fréquences (18 % a 40 %). Les résultats obtenus par la méthode

numeérique (lignes enfouies et lignes non enfouies) ne différent pas plus de 1 %.
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Figure IV-34. Evolutions fréquentielles de la différence relative de ¢r pour le CP, la méthode
de référence est (FEM, lignes enfouies).

A titre d’illustration, une autre synthése qui concerne cette fois-ci I’évolution fréquentielle

de la permittivité diélectrique relative du PLA est donnée sur la figure 1V-35. Nous respectons

le méme code couleur que celui utilisé pour le CP.
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Figure 1V-35. Evolutions fréquentielles des permittivités relatives ¢r pour le PLA.
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La permittivité relative obtenue pour le PLA, par les méthodes analytiques (éléments RLCG
et transformation conforme sans et avec soustraction des pertes métalliques) et par la méthode
numérique des lignes non enfouies est a peu pres égale a 2,7 dans la bande de fréquences
(1067 GHz). La valeur obtenue par la méthode numérique avec lignes enfouies est légérement
inférieure et égale a 2,6. Pour mieux apprécier les cinq évolutions fréquentielles en basses

fréquences (0,5 — 10 GHz), un zoom est présenté sur la figure 1\VV-36.
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Figure 1V-36. Zoom sur les évolutions fréquentielles des permittivités relatives & pour le PLA
dans la bande de fréquences (0,5 — 10 GHz).

Nous observons les mémes allures que pour le substrat CP a savoir une permittivité relative
plus élevée pour la méthode de transformation conforme avec soustraction des pertes
métalliques (er = 3,5 a 1 GHz). La permittivité relative la plus faible est obtenue avec la méthode
numérique dans le cas des lignes enfouies (e = 2,8 a 1 GHz). Toutefois, I’évolution fréquentielle
de la permittivité relative obtenue par la méthode analytique des éléments RLCG pour le PLA

est différente.

La figure 1V-37 illustre les écarts relatifs relevés dans le cas des différentes approches par
rapport aux résultats issus de la méthode numérique qui prend en compte 1’enfouissement des
lignes, prise comme référence. Nous constatons qu’en hautes fréquences (au-dela de 10 GHz),
les différences sont faibles (< 5 %). En revanche, les méthodes analytiques affichent des
différences plus significatives en basses fréquences. La différence entre les deux méthodes

numériques, lignes enfouies et non enfouies, est quasiment nulle.
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Figure 1V-37. Evolutions fréquentielles de la difféerence relative de &r pour le PLA, la méthode
de référence est FEM lignes enfouies.

La figure 1VV-38 représente les écarts types relatifs sur la détermination de la permittivité
diélectrique relative, issus des dix couples de lignes (Li-L2) dont nous disposons pour chaque
fréquence pour les deux biopolymeres. Nous exposons uniquement les résultats pour la méthode
prise comme référence (FEM, lignes enfouies). Au-dela de 5 GHz, I’écart type relatif sur & pour
les deux biopolymeres reste tres faible (inférieur a 2,5 %). Néanmoins, nous pouvons noter que
I'amplitude de I'écart type sur les resultats de la permittivité diélectrique relative du CP est deux
fois plus élevée (14 %) que celle du PLA (7 %) a 0,5 GHz. Ces valeurs bien qu’importantes ne
sont pas un frein a I’application de ces biopolymeres dans le domaine microondes, en

particulier, pour des applications au-dela du gigahertz.
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Figure 1V-38. Evolutions fréquentielles des écarts types relatifs pour la permittivité relative &
dans le cas du CP et du PLA.

Une comparaison des résultats de & obtenus par la méthode numérique (FEM) pour des
lignes enfouies dans les substrats de PLA et de CP [17] et les valeurs de & trouvées dans la
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littérature pour le PLA est présentée dans le tableau 1VV-3. Tout d’abord, nous remarquons que
les résultats sont a peu pres du méme ordre de grandeur, 1’écart entre les valeurs est
principalement dd a la différence de PLA. En fait, dans [18] et [19], le PLA caractérisé est un
PLA rigide imprimé en 3D, ce PLA est obtenu par échauffement a haute température. Dans le
cas de la référence [19], il existe une légére anisotropie de la permittivité complexe
probablement due au processus d'impression 3D. Rappelons que les échantillons caractérisés
au cours de cette thése sont des films souples et transparents de quelques centaines de
micromeétres. 1l apparait assez évident que le processus de fabrication des biopolymeres affecte
leurs propriétés. Dans notre cas, la dissolution des granules dans le chloroforme a la température
ambiante a certainement un impact sur les propriétés chimiques, mécaniques et électriques du
film de PLA. Pour le biopolymeére CP, ses propriétés diélectriques sont inconnues a 1’heure
actuelle. A partir du tableau ci-apres, nous constatons que la permittivité diélectrique relative
du CP est légerement inférieure a celle du PLA.

Tableau 1V-3. Comparaison de la permittivité diélectrique relative pour le PLA et le CP.

Fréquence 10 GHz 40 GHz 60 GHz

Résultats obtenus 239 2.36 235

pour le CP
Résultats obtenus

S [ P 2,55 2,54 2,52
Littérature pour 3,471/ 3,549 [18]

le PLA 2,86 [19] 2,84 [19]
2,75 [19]

IV.4.3. Tangente de I’angle de pertes

Apres la présentation de la synthese des mesures de la permittivité diélectrique relative, nous
nous intéressons dans cette partie, a la tangente de I’angle de pertes. Comme présenté dans la
partie 1V.3.2.2, les valeurs de tand calculées par la méthode de transformation conforme sans
soustraction des pertes métalliques sont tres élevées (Figure 1V-24), les pertes métalliques et
diélectriques sont cumulées. Ces résultats ne sont donc pas tres significatifs, et nous ne les

intégrons pas dans la comparaison.
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Nous presentons en figure 1V-39, les résultats obtenus par les méthodes analytiques (RLCG
et transformation conforme avec soustraction des pertes métalliques) et par la méthode

numérique (lignes enfouies et non enfouies) dans le cas du CP.
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Figure 1V-39. Evolutions fréquentielles de la tangente de I’angle de pertes pour le CP.

Au-dela d’une vingtaine de gigahertz, nous observons que la tangente de I’angle de pertes
obtenue par la méthode de transformation conforme (TC- pertes métalliques soustraites) et la
méthode des éléments RLCG, a une évolution identique (tand = 0,035). Par ailleurs, les
tangentes de I’angle de pertes calculées par la méthode numérique (lignes enfouies et non
enfouies) sont identiques sur toute la bande de fréquences (0,5 - 67 GHz) (tand ~ 0,03). Par
contre, les résultats obtenus par les méthodes analytiques (TC-pertes métalliques soustraites et
RLCGQG) sont assez différents en basses fréquences. Nous constatons que la tangente de 1’angle
de pertes obtenue par la méthode des éléments RLCG est a peu prés égale 0,1 a 2 GHz, alors
que celle obtenue par la méthode de transformation conforme est négative de 0,5 GHz jusqu’a
2 GHz, en raison de la limitation de cette méthode en basses fréquences. Les explications de ce

probleme ont été données précédemment a la fin de la partie 1V-3.2.2.

La différence relative (en pourcentage), entre les valeurs obtenues pour la tangente de 1’angle
de pertes a partir des différentes méthodes, en prenant comme référence les valeurs issues de la
méthode numérique qui tient compte de 1’enfouissement des lignes, est donnée sur la figure
IV-40. Tout d’abord, nous constatons que la différence entre les deux méthodes numériques est
nulle. Comme déja remarqué, I’enfouissement des lignes n’a pas de répercussion sur la valeur
de tand dans I’approche numérique. Par contre, la différence entre les valeurs de tand calculées
par les méthodes analytiques et celles obtenues par la méthode numérique avec les lignes
enfouies est importante. Celle-ci passe de 10 % - 30 % a 67 GHz a plus de 50 % a 10 GHz.
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Cette différence montre 1’intérét de I’utilisation de la méthode numérique pour la détermination

des pertes diélectriques.
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Figure 1V-40. Evolutions fréquentielles de la différence relative de tano pour le CP, la
méthode de référence est FEM lignes enfouies.

Enfin, nous proposons de comparer les tangentes de 1’angle de pertes obtenues pour le
substrat de PLA & partir des différentes méthodes. La figure 1\VV-41 regroupe les résultats de la
tangente de 1’angle de pertes obtenus par les méthodes analytiques (RLCG et TC-pertes
métalliques soustraites) et la méthode numérique (lignes enfouies et non enfouies) dans la bande
de fréquences (0,5 — 67 GHz). Le premier constat est que les évolutions fréquentielles des
valeurs de tand obtenues pour 1’ensemble des méthodes sont semblables. Nous remarquons
également que les valeurs de tand calculées par la méthode des éléments RLCG sont plus
élevées (tand = 0,030 a 30 GHz), suivie par celles déterminées par la méthode de transformation
conforme avec soustraction des pertes métalliques (tand = 0,025 & 30 GHz). Les valeurs de tand
calculées par la méthode numérique (lignes enfouies et non enfouies) sont les plus faibles
(tand = 0,019 & 30 GHz).

Nous notons également qu’en basses fréquences, la valeur de la tangente de 1’angle de pertes
est négative (de 0,5 GHz a 1 GHz) pour I’ensemble des méthodes proposées. En fait, la valeur
moyenne de la conductivité électrique (o) et de 1’épaisseur (t) calculée pour les lignes
métalliques est faible, ce qui engendre des pertes métalliques importantes en basses fréquences.
Par conséquent, une légéere augmentation de la conductivité electrique (o) et de 1I’épaisseur (t)

des lignes métalliques, peut avoir un impact sensible sur la tand en basses fréquences.
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Figure 1V-41. Evolutions fréquentielles des tangentes de [’angle de pertes tano pour le PLA.

Comme pour le CP, nous proposons en figure 1V-42 d’évaluer la différence relative (en

pourcentage) entre les valeurs obtenues pour la tangente de I’angle de pertes a partir des

méthodes analytiques et de la méthode numérique (lignes non enfouies) par rapport a la

méthode numérique qui tient compte de I’enfouissement des lignes dans le biopolymeéres
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Figure 1V-42.
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Evolutions fréquentielles de la différence relative de tano pour le PLA, la

méthode de référence est FEM lignes enfouies.

Nous remarquons qu’en hautes fréquences, les pourcentages de variations sont quasiment

stables pour la méthode numérique des lignes non enfouies par rapport aux lignes enfouies

(= 0 %) (courbe jaune). Par ailleurs, les différences entre les résultats analytiques et les résultats

numériques pris pour référence (lignes enfouies) sont importantes. A 67 GHz, la valeur de la

tangente de 1’angle de pertes obtenue par la méthode de transformation conforme est 20 % plus

élevée que celle issue du modéle numerique (lignes enfouies), alors que celle obtenue par la

méthode des éléments RLCG est 40 % plus élevée qu’estimée pour cette méme référence. Ces
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différences sont encore plus élevées pour les basses fréquences (au-dela de 100 % pour la
méthode RLCG).

100%
90% — PLA
— CP
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70% -
60%
50% A
40% A
30% A
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10%

0 % T T T T
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Fréquence (GHz)

Ecart type pour tand

Figure 1V-43. Evolutions fréquentielles des écarts types relatifs pour la tangente de [’angle de
pertes dans le du CP et du PLA.

La figure IV-43 représente les écarts types relatifs pour la tangente de 1’angle de pertes
déterminée par la méthode numérique de référence (lignes enfouies), pour les dix couples de
lignes CPW, par rapport a leur valeur moyenne. Les écart-types relatifs sont déterminés pour
les deux biopolymeres. Nous remarquons que 1’écart-type relatif obtenu pour le PLA est
supérieur a 40 % en dessous de 10 GHz, et qu’il est de I’ordre de 20 % pour les fréquences au-
dela de 10 GHz. L’écart type relatif obtenu pour le CP est quant a lui généralement inférieur
a 25 % au-dela de 2 GHz.

Le tableau 1VV-4 compare la tangente de I’angle de pertes obtenue par la méthode numérique
des lignes enfouies pour le PLA et le CP [17] et les valeurs trouvées dans la littérature, pour les
fréquences de 10 GHz, 40 GHz et 60 GHz. Nous remarquons que les valeurs obtenues pour
tand dans le cas du PLA restent proches des valeurs trouvées dans la littérature. Nous rappelons
que le petit écart entre les valeurs est principalement imputable a la différence de PLA
caractérisé. Finalement, la tangente de I’angle de pertes obtenue pour le CP est légerement

supérieure de celle du PLA.
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Tableau 1V-4. Comparaison de la tangente de [’angle de pertes pour le PLA et le CP.

Fréquence 10 GHz 40 GHz 60 GHz
Résultats obtenus 0,031 0,024 0,024
pour le CP
Résultats obtenus
T 0,016 0,019 0,020

Littérature pour -0,001 /0,073 [18]
le PLA 0,0134 [19] 0,0151 [19]
0,011+0,002 [19]

1VV.4.4. Conclusion

Dans cette partie du chapitre, nous avons comparé les résultats de la permittivité diélectrique
relative (&) et de la tangente de I’angle de pertes (tand) obtenus pour les substrats de PLA et
de CP, en utilisant des méthodes analytiques (RLCG et transformation conforme) et une
méthode numérique. En hautes fréquences, les résultats de la permittivité relative, issus des cing
modeles considérés sont trés proches, alors que les résultats de tand obtenus par les méthodes
analytiques sont plus élevés que ceux issus de la méthode numérique. Cependant, selon la
méthode considérée une différence sensible est remarquée en basses fréquences. De ce fait,
nous avons choisi de nous baser sur les résultats obtenus par la méthode numérique (lignes
enfouies) qui représente au mieux la configuration des lignes coplanaires caractérisées. Ce que
I’on peut retenir est que la permittivité diélectrique relative et la tangente de I’angle de pertes
(er/tand) pour les substrats de PLA et de CP a des fréquences supérieures a 20 GHz sont de
I’ordre de (2,54/0,019) et (2,36/0,025) respectivement.
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Conclusion

Le travail présenté dans ce chapitre consiste a déterminer les propriétés diélectriques des
matériaux biopolyméres PLA et CP a partir de mesures large bande de paramétres S. La
premiére partie a permis de rappeler les éléments de base pour la caractérisation hyperfréquence
de lignes coplanaires. En particulier, nous avons rappelé la définition des matrices [S] et chaine
(ABCD) d’un quadripole et les formules de passage de la matrice [S] & la matrice chaine. Cette
derniere permette 1’extraction de la constante de propagation d’une ligne coplanaire de maniére
simple. Nous avons également présenté le banc de mesure (analyseur de réseau et systéeme de
mesure sous pointes) des parametres S dans la bande de fréquences (0,5 — 67 GHz). Les résultats
de mesure des parametres S de quelques lignes réalisées sur les substrats de PLA et de CP sont
exposés a la fin de cette partie du chapitre.

La seconde partie du chapitre est dédiée a I’extraction de la constante de propagation a partir
des mesures de parametres S en se basant sur une méthode utilisant deux ligne de longueurs
différentes. Les premiers résultats montrent que les deux biopolymeéres (PLA et CP) n’ont pas
de pertes diélectriques excessives et peuvent donc étre utilisés en tant que substrat pour des
applications microondes. Ensuite, nous avons déterminé la permittivité diélectrique effective
des lignes coplanaires déposées sur les substrats de PLA et de CP. Cette propriété nous donne
une premiére estimation de la permittivité diélectrique relative des substrats, mais elle ne permet
pas de prédire les pertes diélectriques dans le substrat. De ce fait, deux méthodes analytiques et
une méthode numérique permettant la détermination de la permittivité diélectrique relative et
de la tangente de 1’angle de pertes sont élaborées dans la troisiéme partie. Nous avons
commencé par une méthode analytique basée sur les éléments RLCG de la ligne coplanaire.
Les résultats obtenus de la permittivite relative (&) et de la tangente de I’angle de pertes (tand)
pour le CP sont présentés. Cependant, cette méthode suppose que le substrat soit d’épaisseur
infinie. Afin de lever cette hypothése, nous avons mis en ceuvre une deuxiéme méthode prenant
en compte 1’épaisseur finie du substrat, la méthode de transformations conformes. Celle-ci en
plus de prendre en compte 1’épaisseur finie du substrat. Au-dessus de 10 GHz, les résultats

obtenus pour ¢ et tand, par les deux méthodes analytiques pour le CP, sont proches.

Suite aux resultats obtenus par les méthodes analytiques, une simulation numérique par la
méthode des éléments finis (FEM) est proposée. Cette méthode nous a permis de simuler la
structure réelle des lignes coplanaires réalisées au cours de cette étude, a savoir des lignes

métalliques enfouies dans les substrats. Nous avons comparé ce modeéle prenant en compte
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I’enfouissement des lignes a celui considérant des lignes déposées sur la surface du substrat. La
permittivité diélectrique relative obtenue pour les lignes enfouies est légerement inférieure a
celle trouvée pour les lignes non enfouies. En revanche, aucun impact n’est remarqué sur la

tangente de 1’angle de pertes.

Dans la derniére partie du chapitre, les résultats obtenus pour la permittivité diélectrique
relative et la tangente de I’angle de pertes d’une part par les méthodes analytiques (méthode
RLCG et méthode de transformations conformes) et d’autre part par la méthode numérique
(lignes enfouies et non-enfouies) ont été confrontées dans le cas des deux substrats PLAet CP.
Pour la permittivité diélectrique relative, les différentes méthodes donnent des résultats
géneralement tres proches en hautes fréquences (> 10 GHz), alors que pour la tangente de
I’angle de pertes, les résultats acquis au moyen de la méthode numérique sont plus faibles que
ceux issus des méthodes analytiques. En revanche, des différences sont relevées en basses
fréquences pour ¢ et tand obtenus par les différentes méthodes. Nous avons comparé les
résultats obtenus a partir de la méthode qui modélise au plus prés les lignes caractérisées
(méthode numérique avec lignes enfouies) avec les valeurs trouvées dans la littérature pour le
PLA. La comparaison montre globalement un bon accord. La permittivité relative et la tangente
de I’angle de pertes (&r/tand) extraites sont respectivement autour de (2,54/0,019) et (2,36/0,025)
pour le PLA et le CP sur une bande de fréquences allant de 20 GHz a 67 GHz.

Enfin, les différents résultats obtenus pour le biopolymere CP montrent que celui-ci est aussi
un bon candidat pour étre utilisé en tant que substrat pour des applications microondes. Ce
dernier biopolymeére n’étant pas encore étudié par ailleurs, aucune valeur n’est disponible dans
la littérature. Cette étude met donc a disposition de la communauté scientifique des résultats

intéressants.
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Les biopolyméres sont aujourd’hui des matériaux pleins de promesses, afin de remplacer les
polyméres conventionnels a base de pétrole, dans différents domaines d’applications. La mise
a disposition de tels matériaux aurait un impact environnemental sensible puisqu’elle
permettrait de réduire de maniére drastique les déchets issus de I'utilisation des polymeéres
traditionnels. Dans ce travail, nous nous intéressons plus précisément a la caractérisation
thermique et diélectrique de films biopolymeres. La connaissance de ces propriétés est une
étape primordiale pour leur exploitation dans les applications électroniques, plus
particulierement en électronique flexible hautes fréquences. Dans ce cadre, nous avons mesuré
la conductivité thermique et la permittivité diélectrique complexe de deux biopolymeéres, I’acide
poly lactique et le palmitate de cellulose. Parmi les différentes techniques disponibles pour la
détermination de la conductivité thermique, nous avons choisi la méthode 3w. Celle-ci est basée
sur la mesure des oscillations de température au niveau d’une ligne métallique au contact de la
surface du matériau sous test. En ce qui concerne la mesure de la permittivité diélectrique
complexe, nous avons retenu la méthode des deux lignes. Celle-ci exploite la caractérisation
des parameétres S de lignes coplanaires sur une bande de fréquences allant de 0,5 GHz a 67 GHz.
Cette étude participe a I’effort de recherche pour I’exploitation de polymeres biosourcés en tant
que diélectriques dans de nombreuses applications électroniques telles que les isolants, les
intermétalliques et les substrats. Aujourd’hui, des défis restent encore a relever en termes de
fabrication de biopolymeres dont les performances permettraient d’envisager le remplacement
des polymeéres classiques, généralement pétrosourcés. Parmi les challenges, la réalisation de
lignes métalliques sur ce type de matériaux est un enjeu fort. En effet, I'une des difficultés
majeures pour I’utilisation des matériaux biopolymeres en tant que substrat pour I’électronique
flexible est la réalisation de structures métalliques planaires en surface de ces matériaux. Le
procedé classiquement utilisé pour le dépdt de lignes a la surface d’un matériau est la
photolithographie. Or, dans le cas de matériaux biopolymeres, un tel procédé est susceptible de
les endommager. En conséquence, deux procédés sont proposés pour la réalisation de lignes
métalliques sur la surface de films de PLA et de CP afin de mesurer leur conductivité thermique
et leur permittivité diélectrique complexe, la technique de transfert et la méthode dite du

"shadow mask".

Dans le premier chapitre nous avons d’abord présenté, au travers d’un bref état de 1’art,

I’intérét des matériaux biopolymeéres et leurs différents domaines d’application puis nous avons
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mis I’accent sur les applications électroniques. Une description plus détaillée des biopolymeres
sélectionnés, le PLA et le CP, est donnée a la fin de cette partie. Dans la deuxiéme partie de ce
chapitre introductif sont rappelées les propriétés thermiques des matériaux et les différentes
techniques de caractérisation. La derniére partie quant a elle est focalisée sur les propriétés

diélectriques des matériaux et les différentes méthodes de caractérisation hautes frequences.

Le deuxiéme chapitre est dédié a la présentation des travaux pour le développement de deux
méthodes permettant la réalisation des lignes métalliques sur les biopolyméres de PLA et de
CP. Apres la réalisation des films biopolymeres, en utilisant un procédé d’écoulement pour les
films épais et le "spin-coating™ pour les films minces, nous avons mis en ceuvre une méthode
de transfert pour la fabrication des lignes métalliques sur les films biopolyméres. Cette méthode
de fabrication est compatible avec la réalisation des lignes coplanaires (largeur supérieure a 30
pum). En revanche, elle ne 1’est pas avec la réalisation des lignes filamentaires (largeur inférieure
a 30 um) utilisées pour la mesure de la conductivité thermique. A la lumiére des résultats, nous
avons opté pour la méthode du "shadow mask" pour le dépbt des lignes filamentaires sur les
films épais et minces de PLA et de CP. Un masque mécanique en nickel a permis 1’obtention

de lignes filamentaires compatibles avec la méthode de mesure de la conductivité thermique.

Une fois le procédé technologique de fabrication des structures de test stabilisé, les étapes
de caractérisation ont alors été entreprises. Nous présentons dans le troisieme chapitre les
résultats de mesure de la conductivité thermique par la méthode 3w. Les résultats de mesure de
la tension au troisieme harmonique V3, montrent un bon accord avec les résultats du modele
analytique proposé par D. G. Cahill qui se base sur quelques hypotheses simplificatrices telles
qu’un substrat d’épaisseur infinie et une ligne conductrice d’épaisseur nulle. La conductivité
thermique moyenne mesurée est de 0,188 W.m™.K pour le film de PLA épais et de 0,299 W.m"
1 K1 pour le film de CP épais. Nous avons également montré que la conductivité mesurée pour
des films minces sur borosilicate est plus faible que celle obtenue pour les films épais, cette
valeur est de 0,118 W.m™.K™t pour le PLA et de 0,208 W.m™.K pour le CP. Une deuxiéme
méthode analytique prenant en compte 1’épaisseur finie du substrat (film épais seul ou bicouche
film mince/substrat) est proposée. Une comparaison avec le modéle de D. G. Cahill (substrat
d’épaisseur supposee infinie) montre que la prise en compte de 1’épaisseur finie du substrat
apparait pour les oscillations de température aux basses fréquences. Ensuite, une simulation
numérique basée sur la méthode des éléments finis est envisagée. Cette simulation permet de
voir I’'impact de quelques paramétres, tels que 1’épaisseur et la géométrie de la ligne et les

conditions aux limites, sur les oscillations de température au niveau de la ligne métallique. Les
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differents résultats relevés permettent de conclure que seule la prise en compte de 1’épaisseur
finie de la ligne métallique a un impact sur les oscillations de température. Néanmoins, cette

variation n’affecte pas la détermination de la conductivité thermique de matériau sous test.

Dans le dernier chapitre, nous avons présenté les résultats de mesure des parametres S des
lignes coplanaires déposées sur les films épais de PLA et de CP, dans la bande de fréquences
(0,5 GHz — 67 GHz). Une méthode permettant de déterminer la constante de propagation des
lignes coplanaires a été décrite. Celle-ci basée sur la mesure de parametres S de deux lignes de
longueurs différentes, est exploitée dans le calcul de la permittivité diélectrique effective. Cette
derniére nous donne une premiére estimation de la valeur de la permittivité relative, mais ne
predit pas les pertes diélectriques dans les substrats de PLA et de CP. Puis, nous avons proposé
deux méthodes analytiques et une méthode numérique pour la détermination de la permittivité
diélectrique relative (er) et la tangente de I’angle de pertes (tand) du film de biopolymere CP.
Les méthodes analytiques sont basées sur quelques hypothéses, telles qu’un substrat d’épaisseur
infinie avec prise en compte de 1’existence de pertes métalliques, pour la méthode des éléments
RLCG et un substrat d’épaisseur finie, pour la méthode de transformation conforme. Cette
derniére permet le calcul de ¢ et tand avec et sans prise en compte des pertes métalliques. Enfin,
nous avons mis en place une modélisation numérique afin d’avoir I’impact de I’enfouissement
des lignes coplanaires, dans le substrat biopolymere, sur la permittivité diélectrique complexe.
Dans la derniére partie de ce chapitre, une synthése des résultats obtenus pour la permittivité
diélectrique relative et la tangente de 1’angle de pertes pour les deux biopolymeres, PLA et CP,
est élaborée. En hautes fréquences, nous avons remarqué que les permittivités diélectriques
relatives issues des méthodes analytiques et de la méthode numérique sont trés proches.
Cependant, la tangente de I’angle de pertes obtenue par les méthodes analytiques est plus élevée
que celle déterminée par la méthode numérique. En basses fréquences, une différence notable
est notée pour les différentes méthodes. Compte tenu de la topologie des lignes métalliques
réalisées, nous avons pris en considération les résultats obtenus par la méthode numérique qui
permet de prendre en compte 1’enfouissement des lignes dans les substrats de PLA et de CP.
Au-dela de 10 GHz, les valeurs moyennes de la permittivité relative et de la tangente de I’angle
de pertes (e/tand) pour les substrats de PLA et de CP, sont de ’ordre de (2,54/0,019) et
(2,36/0,017) respectivement.

Les résultats obtenus dans ce travail de thése représentent une premiere étape dans la
perspective de I’exploitation de films de biopolymeéres pour des applications microondes.

Aujourd’hui, a I’issue de ce travail, les procédes technologiques et les méthodes de
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caractérisation sont en place. Aussi différents prolongements peuvent étre envisagés. Tres
rapidement d’autres biopolymeres, potentiellement intéressants pour ce type d’applications,
peuvent étre caractérisés. Nous pouvons citer a titre d’exemple le laurate de cellulose et
I’octanoate de cellulose. Ces deux biopolymeres, en cours de développement avec nos
partenaires de 1’université d’Artois, promettent des propriétés semblables a celles des
polyméres classiques. Comme pour le palmitate de cellulose, le colt de fabrication de ces
matériaux est faible. Par ailleurs, les procédés technologiques développés au cours de cette
these pour la réalisation des lignes métalliques sur les biopolymeres, a savoir la technique de
transfert et la technique du "shadow mask", peuvent étre utilisés pour la réalisation de différents
circuits sur substrats biopolymeéres. Par exemple, les dispositifs tels que les filtres, les antennes
et les réseaux d'adaptation d'impédance. En réalité, des biopolymeres ont été déja utilises dans
des applications électroniques. A ce titre nous pouvons citer le PLA fabriqué par impression
3D qui a été exploité en tant que substrat pour la fabrication des tags RFID ou encore pour la
réalisation des antennes. Le remplacement de ce type de PLA, relativement rigide, par un film

souple apporterait plus de flexibilité pour ce type d’applications.

Par ailleurs, nous envisageons aussi de remplacer la couche d’or des lignes conductrices par
des métaux solubles dans des solutions aqueuses, par exemple le magnésium (Mg) et le
molybdéne (Mo). Cette valorisation permettra le développement de composants/dispositifs
100 % biodégradables. 11 est aussi possible d’utiliser des polyméres conducteurs tels que le
poly(3,4-éthylenedioxythiophene) (PEDOT) et le polyaniline (PAni) pour les applications qui
nécessitent plus de souplesse.

Enfin, des améliorations peuvent étre aussi apportées aux films biopolymeres afin de
diminuer leurs sensibilités aux températures élevées et aux produits chimiques. Une des voies
d’amélioration est le mélange de biopolyméres. Cette solution constitue une méthode
alternative intéressante dans la perspective de développement de nouveaux matériaux
présentant des propriétés améliorées. Néanmoins, cela reste une étape difficile dans 1’optique
de la proposition de nouveaux biopolyméres car la plupart de ces matériaux ne sont pas
facilement miscibles entre eux. L optimisation des propriétés difficiles a obtenir avec un seul
biopolymere grace aux mélanges de biopolymeres reste un champ d’investigation largement

ouvert.
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Résumé

Les matériaux biopolyméres sont I’objet d’un engouement trés fort pour des applications trés
variées dans de nombreux domaines d’activités ou ils remplacent de plus en plus les polyméres
pétrosourcés. Compte tenu de leurs propriétés, parmi lesquelles la biocompatibilité, la
biodégradabilite, la flexibilité et la légéreté, ils suscitent un intérét croissant dans le domaine de
I’électronique. Néanmoins, leur possible intégration dans 1’électronique haute fréquence passe par
I’étude de propriétés importantes telles que la conductivité thermique et la permittivité diélectrique
complexe. Dans ce travail nous nous intéressons a deux biopolymeres en particulier, ’acide poly
lactique (PLA) et le palmitate de cellulose (CP).

L’extraction des propriétés de ces matériaux est réalisée au travers de la mise en ceuvre de deux
méthodes. La méthode 3w pour la détermination de la conductivité thermique et la méthode dite des
deux lignes pour la détermination de la permittivité diélectrique complexe. Cette derniére est mesurée
sur une bande de fréquences allant de 0,5 a 67 GHz. Ces deux techniques de caractérisation requierent
la réalisation de lignes métalliques en surface des films biopolyméres qui compte tenu de leur nature
supportent mal les procédés de photolithographie. Aussi, des procédés alternatifs ont été développés
pour répondre a ce challenge technologique. Ce travail expérimental est accompagné d’études de
modélisation sur les deux volets, estimations de la conductivité thermique et de la permittivité
diélectriqgue complexe des matériaux investigués. La confrontation des models proposeés, analytiques et
numérigques, aux données expérimentales montre une bonne compréhension du probléme de
caractérisation de ces biopolymeéres.

MOTS-CLES : Biopolyméres, électronique souple, conductivité thermique, méthode 3w,
permittivité diélectrique complexe, microondes.

Dielectric and thermal characterizations of biopolymer films for high frequency
flexible electronics
Abstract

Biopolymer materials attract significant attention in many fields where they tend to replace
petrosourced polymers. Thanks to their properties, such as biocompatibility, biodegradability,
flexibility and lightness, biopolmyers are also increasingly used in many electronic applications.
Nevertheless, their possible integration into high-frequency electronics requires the study of important
properties such as thermal conductivity and dielectric complex permittivity. In this work we are
interested in two biopolymers in particular, poly lactic acid (PLA) and cellulose palmitate (CP).

The extraction of the properties of these materials is carried out through the implementation of two
methods. The means selected are the 3w method for the thermal conductivity and the two-line method
for the dielectric complex permittivity. This latter is measured in the frequency band 0.5 - 67 GHz.
These two characterization techniques require the realization of metal lines on the surface of the
biopolymer films. Since biopolymers are not compatible with classical photolithography method, an
alternative processes have been developed to meet this technological challenge. This experimental
work is accompanied by modeling studies on both aspects, estimates of the thermal conductivity and
the complex dielectric permittivity of the investigated materials. The comparison of the proposed
analytical and numerical models with the experimental data shows a good understanding of the
problem of characterization of these biopolymers.

KEYWORDS : Biopolymers, flexible electronics, thermal conductivity, 3@ method, dielectric
complex permittivity, microwaves.



