FR 3 131 088 - A1

REPUBLIQUE FRANGAISE

@ N° de publication :

3 131 088

(a n’utiliser que pour les

INSTITUT NATIONAL
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE

COURBEVOIE

@ N° d’enregistrement national :

commandes de reproduction)

21 13758

@ Int CI8: HOTL41/08 (2022.01), H 01 L 41/27

®

DEMANDE DE BREVET D'INVENTION

A1

@ Date de dépét : 17.12.21.

Priorité :

Date de mise a la disposition du public de la
demande : 23.06.23 Bulletin 23/25.

Liste des documents cités dans le rapport de
recherche préliminaire : Se reporter a la fin du
présent fascicule

Références a d’autres documents nationaux
apparentés :

O Demande(s) d’extension :

Demandeur(s) : COMMISSARIAT A L' ENERGIE ATO-
MIQUE ET AUX ENERGIES ALTERNATIVES Etablis-
sement Public — FR.

@ Inventeur(s) : BENWADIH Mohammed et ALINCANT
David.

@ Titulaire(s) : COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATO-
MIQUE ET AUX ENERGIES ALTERNATIVES Etablis-
sement Public.

Mandataire(s) : BREVALEX.

STRUCTURE CAPACITIVE PIEZOELECTRIQUE.

@ Structure capacitive comprenant successivement :

- une premiéere électrode (110) et une deuxieme élec-
trode (120) interdigitées,

- une premiere couche piézoélectrique (101), remplis-
sant I'espace entre la premiére électrode (110) et la deu-
xieme électrode (120},

- une troisieme électrode (130), électriquement connec-
tée a la premiere électrode (110), la premiére couche pié-
zoélectrique (101) séparant la troisieme électrode (130) de
la premiére electrode (110) et de la deuxieme électrode
(120},

- une deuxiéme couche piézoélectrique (102),

- une gquatrieme électrode (140).

Figure pour l'abrégé : 3




Description

Titre de l'invention : STRUCTURE CAPACITIVE PIEZOE-
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LECTRIQUE

Domaine technique

La présente invention se rapporte au domaine général des matériaux composites pié-
zoélectriques.

L’invention concerne une structure piézoélectrique.

L’invention concerne également un procédé de fabrication d’une telle structure pié-
zoélectrique.

L’invention trouve des applications dans de nombreux domaines industriels, et
notamment dans le domaine des capteurs d’empreinte digitale, les capteurs de choc et

de pression et pour la récupération de 1’énergie €lectrique, mécanique ou thermique.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Les matériaux piézoélectriques sont des matériaux qui se polarisent électriquement
sous 1’action d’une contrainte mécanique et qui, inversement, peuvent se déformer
lorsqu’un champ €lectrique est appliqué.

De maniere générale, la piézoélectricité est majoritairement utilisée pour fabriquer
des actionneurs ou des moteurs dans le domaine automobile ou aéronautique ou encore
dans le domaine de la robotique. Ils sont a la fois rapides (< 1 ms) et posseédent une
grande résolution en raison de la conversion directe de I’énergie électrique en énergie
mécanique.

En tant qu’actionneurs, les céramiques sont préférées aux polymeres car ils sont
capables de supporter une stimulation €lectrique bien plus élevée. Cet effet ne peut €tre
observé que sur des matériaux non centro-symétriques présentant une polarisation
permanente. L’effet sera donc 1i€ a I’angle entre 1’orientation de la polarisation et la
contrainte. Une déformation du matériau, lorsque qu’un champ électrique est appliqué,
est nommeée pi€zoélectricité inverse.

De nos jours, la piézoélectricité suscite un intérét particulier dans le domaine des
énergies renouvelables, avec 1’¢élaboration de dispositifs permettant de récupérer de
I’énergie lorsque le matériau est déformé.

Du fait de I’anisotropie des matériaux piézoélectriques, leur déformation, sous
I’action d’un champ électrique E, se fait selon une direction privilégiée.

D’une maniere générale, une céramique piézoélectrique peut €tre symbolisée par un
triedre (O,x1,x2,x3). Par convention, la direction et le sens de la polarisation sont
confondus avec I’axe 3 ou (Oz). La déformation souhaitée est obtenue en appliquant

une différence de potentiel sur les faces perpendiculaires a I’axe 3. Par 1’application
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d’un champ é€lectrique suivant I’axe Oz, trois modes de déformation distincts sont
obtenus : d33, d31 ou d32 et d15. Les modes de couplage sont définis par deux
chiffres, le premier correspond a la direction du champ électrique applique et le second
a I’axe selon lequel a lieu la déformation.

Le mode longitudinal (mode d33) traduit des déformations dans la méme direction
que 1’axe du champ électrique. Ce mode possede un bon coefficient de couplage,
cependant le placement des €lectrodes sur les surfaces vibrantes les fragilise.

Le mode transversal (mode d31 ou d32) traduit des déformations perpendiculaires a
I’axe du champ électrique. Dans ce mode, les électrodes ne sont pas placées sur les
surfaces subissant les déformations, ce qui présente I’avantage de ne pas soumettre les
électrodes a la contrainte. En revanche, il possede un coefficient de couplage moindre
que le mode longitudinal.

Le mode de cisaillement (mode d15) traduit des déformations perpendiculaires a la
direction de polarisation ou autour d’un axe. Le PVDF-TRFE subit alors un
phénomene de torsion autour de 1’axe choisi. Elle est obtenue lorsque le champ
applique est perpendiculaire a la polarisation du matériau.

La polarisation sous haute tension des films est une étape cruciale puisqu’elle permet
1’obtention des propriétés piézoélectriques du matériau a I’échelle macroscopique. En
effet, chaque cristallite constitue un domaine ferroélectrique possédant un dipole
orienté dans une direction donnée. Sans polarisation, les domaines d33 d31 ferro-
électriques sont désordonnés et la somme des dipdles s’annule a I’échelle macro-
scopique. Sous I’action d’un champ électrique, les domaines s’ orientent dans la méme
direction, formant alors un dipdle total non nul.

Le champ coercitif Ec, la polarisation rémanente Pr et la polarisation de saturation Ps
du matériau sont directement liées a la facilité d’orientation des cristallites c’est-a-dire
a I’orientation du dipdle d’un ensemble de chaines dans la méme direction. Par
exemple, la polarisation rémanente Pr est d’autant plus élevée que le nombre de
dip6les orientés dans une méme direction est grand. Le champ coercitif, quant a lui,
correspond a I’intensité du champ électrique a partir duquel les cristallites commencent
a s’orienter dans la direction de ce champ.

Une structure piézoélectrique 10 classique telle que représentée sur la [Fig.1],
comprend une couche de matériau piézoélectrique 11 disposée entre une électrode in-
férieure 12 et une électrode supérieure 13. L’€lectrode inférieure 12 est disposée sur un
substrat 14. Dans une telle structure, il n’est pas possible d’obtenir les charges liées au
d33 (compression) et celle du d31 (flexion) en méme temps apres sollicitation
mécanique car elles sont de signe différent (d33 négatif et d31 positif). Le d31 est
positif d’environ 25pC/N tandis que le d33 dans le sens de la compression est de -

25pC/N. la structure plane favorise seulement les sollicitations en compression (d33).
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Par conséquent lors d’une sollicitation mixte (compression et flexion que 1’on
rencontre souvent avec les substrats flexibles car ils se déforment rapidement) les
charges générées en compression et flexion s’annulent pendant un moment a cause du
signe opposées du d31 et d33 jusqu’a ce qu'un mode devienne prédominant par rapport
a ’autre, ce qui limite considérablement les performances du dispositif.

Exposé de l'invention

Un but de la présente invention est de proposer une structure pi€zoélectrique
remédiant aux inconvénients de 1’art antérieur, et en particulier, présentant de bonnes
performances méme pour des sollicitations mixtes (compression et flexion).

Pour cela, la présente invention propose une structure capacitive comprenant succes-
sivement :

- une premicre électrode et une deuxieme électrode interdigitées,

- une premicre couche piézoélectrique, remplissant I’espace entre la premicre
électrode et la deuxiéme électrode,

- une troisicme électrode, la premicre couche piézoélectrique séparant la troisicme
électrode de la premiere électrode et de la deuxieme électrode,

- une deuxieme couche piézoélectrique,

- une quatricme électrode.

L’invention se distingue fondamentalement de 1’art antérieur par I’ utilisation de
quatre électrodes formant une capacité planaire et une capacité interdigitée au sein
d’une méme structure. Les électrodes interdigitées (aussi appelées électrodes en
peignes) sont dans un méme plan. Les électrodes interdigitées favorisent le mode
transversal (mode d31) traduisant les déformations perpendiculaires a I’axe du champ
électrique.

Ainsi, les dipdles de la direction du d31 et celle du d33 sont alignés dans le méme
sens, ce qui augmente considérablement la récupération des charges électriques. Ceci
permet, lors d’une sollicitation mécanique mixte, d’obtenir des charges a la fois liées
au d33 (compression) et des charges liées au d31 (flexion).

Cette structure particulicre offre de meilleures performances que les structures indi-
viduelles séparées.

Ce mode de réalisation est particulicrement avantageux pour des sollicitations fortes
en mode flexion.

Avantageusement, la premiere €lectrode et la deuxieme €lectrode sont disposées sur
un substrat. Le substrat est par exemple en polyimide (PI), en poly(naphtalate
d'éthylene) (PEN), en poly(téraphtalate d’éthylene) (PET), en polycarbonate (PC), en
polydiméthylsiloxane (PDMS), en papier, en polyuréthane thermoplastique (TPU), en
polyéthylene (PE) ou en polypropylene (PP).
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On choisira notamment des substrats ayant un module d’Young inférieur ou égal a
100MPa.

De préférence, le substrat est en poly(naphtalate d'éthyleéne) (PEN), polydiméthyl-
siloxane (PDMS), polyuréthane thermoplastique (TPU), polyéthylene (PE) ou poly-
propylene (PP). De tels substrats sont tres flexibles voire élastiques. A titre illustratif,
le TPU a un module d’Young de SOMPa et le PDMS a un module d’Young de
100MPa.

Avantageusement, la quatrieme €lectrode est recouverte par une couche
d’encapsulation, de préférence en époxy, en PDMS ou en PVDF-TRFE. De tels
matériaux sont souples.

Par entre X et Y, on entend que les bornes X et Y sont incluses.

Avantageusement, la troisicme €lectrode et la quatricme électrode sont en PEDOT-
PSS.

Avantageusement, la premiere €lectrode et la deuxieme €lectrode sont indé-
pendamment en aluminium, en or, en argent, en nickel ou en chrome.

Une sous-couche métallique peut €tre disposée entre le substrat et la premiere
électrode et/ou entre le substrat et la deuxieme électrode. Par exemple pour une
électrode en or de 100nm, on pourra utiliser une sous-couche en titane de 10 nm.

Avantageusement, la premicre €lectrode et la deuxieme électrode (i. . les électrodes
interdigitées) sont espacées d’une distance d comprise entre 3 pm et SOum et préféren-
tiellement entre 3 um et 10um, par exemple autour de 5 pm. Ceci permet d’avoir une
tension de polarisation (aussi appelée tension de poling) inférieure a 1000V. 11 est ainsi
possible d’aligner les dipdles dans la direction du champ électrique tout en protégeant
les zones fragiles, sans endommager la couche de PVDF-TRFE entre les électrodes de
la masse et du potentiel.

Le peigne (ou la structure interdigitée) formée de la premicre électrode et la
deuxieme €lectrode peut avoir une forme circulaire ou rectangulaire. De préférence,
elle est circulaire.

Selon une premiere variante avantageuse, les dipdles de la premiere couche piézo-
électrique sont orientés dans le méme sens que les dipoles de la deuxieme couche pié-
zoélectrique.

Selon cette premicre variante avantageuse, premiere €lectrode et la quatrieme
électrode sont électriquement connectées au moyen d’une premicre connexion
électrique et la deuxie¢me électrode et la troisicme électrode sont électriquement
connectées au moyen d’une deuxieme connexion électrique.

Selon une deuxieme variante avantageuse, les dip6les de la premiere couche piézo-
électrique sont orientés dans un sens opposé aux dipdles de la deuxi¢me couche piézo-

électrique.
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Avantageusement, la premiere couche piézoélectrique et la deuxieme couche piézo-
électrique sont en une matrice polymérique en PVDF, en un copolymere de PVDF, de
préférence en PVDF-TRFE, ou en un terpolymere de PVDF.

La premicre couche piézoélectrique et la deuxieme couche piézoélectrique peuvent
étre en un matériau composite comprenant :

- des particules piézoélectriques recouvertes par une couche fluorée, ayant de
préférence une épaisseur inférieure a 30nm et encore plus préférentiellement inférieure
a 10nm,

- des particules de PEDOT-PSS (poly(3,4-éthylenedioxythiophene) (PEDOT) -

poly(styréne sulfonate) de sodium ),

- une matrice polymérique en PVDF, en un copolymere de PVDF ou en un ter-
polymere de PVDF, dans laquelle sont dispersées les particules et les particules de
PEDOT-PSS,

- éventuellement des traces de sorbitan.

La présence de particules de PEDOT-PSS, dispersées dans la matrice qui modifient
les lignes des champs €électriques du matériau composite. En effet, la conductivité du
matériau composite est ainsi modifiée localement, ce qui améliore la polarisation et la
répartition du champ €lectrique au sein du matériau. Le déplacement €lectrique est
amélioré griace a I’augmentation locale de la conductivité électrique, ce qui facilite la
polarisation de la couche composite. Les tensions de polarisation globale dans le
matériau composite sont donc ainsi diminuées. Du fait que le PEDOT-PSS possede
une faible conductivité électrique, 1’apparition de courant de fuite et ainsi fortement
limité voire éliminé. A titre de comparaison, la différence de conductivité entre le
PEDOT-PSS et I’argent varie d’un facteur 100 a 1000.

Les particules piézoélectriques et les particules de PEDOT-PSS sont dispersées dans
la matrice, de préférence de maniere homogene. Les particules piézoélectriques et les
particules de PEDOT-PSS sont séparées les unes des autres. Autrement dit, elles ne
forment pas un chemin de percolation.

Avantageusement, les particules piézoélectriques sont recouvertes par une couche
électriquement conductrice, ayant de préférence une €paisseur de 10nm a 300nm, et de
préférence de 50nm a 100nm. La couche fluorée est disposée entre la couche élec-
triquement conductrice et les particules piézoélectriques.

Avantageusement, les particules piézoélectriques sont en BaTiO; et la matrice est en
PVDF-TrFE, PVDF-HFP, PVDF ou en PVDF-TrFE-CFE.

Avantageusement, les particules pi€zoélectriques sont des particules de BaTiO; re-
couvertes par une couche d’acide heptafluorobutyrique.

Avantageusement, la plus grande dimension des particules pié¢zoélectriques est

comprise entre 1 et 15 um.
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De préférence, la conductivité des particules de PEDOT-PSS est inférieure a 10+ S/
m.

Avantageusement, les particules de PEDOT-PSS ont une plus grande dimension
comprise entre 50 nm et 500 nm.

Selon une premiere variante de réalisation, les particules de PEDOT-PSS sont fonc-
tionnalisées par des groupements fluorés. Une telle fonctionnalisation est par exemple
obtenue grace a un traitement plasma fluoré.

Selon une autre variante de réalisation avantageuse, les particules de PEDOT-PSS
sont recouvertes par une couche auto-assemblée (SAM) comprenant un alcoxysilane
ayant un groupement fluoré. De préférence, 1’alcoxysilane ayant un groupement fluoré
est choisi parmi le Triméthoxy(3,3,3-trifluoropropyl)silane, le (3,3,3-trifluoropropyl)
triéthoxysilane, le 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriéthoxysilane, le
(3,3,3-TrifluoropropyDtriméthoxysilane, et le
(3,3,3-Trifluoropropyl)méthyldiméthoxysilane.

De préférence, la SAM recouvre complétement les particules de PEDOT-PSS.

Ces deux variantes de réalisation sont trés avantageuses car ceci améliore la
dispersion des particules de PEDOT-PSS dans la matrice fluorée.

Avantageusement, le matériau composite comprend (en pourcentage masssique) :
plus de 20% de particules piézoélectriques recouvertes par la couche fluorée, moins de
20% de particules de PEDOT-PSS et de 10 a 40% de matrice polymérique.

On choisira par exemple un matériau composite comprenant 80% de BaTiO;, 17% de
matrice polymérique et 3% de particules de PEDOT-PSS. D’autres rapports massiques
peuvent étre utilisés selon la valeur de résistance souhaitée ainsi que de 1’épaisseur re-
cherchée.

Avantageusement, les particules pi€ézoélectriques ont une structure ceceur-coquille : le
ceeur piézoélectrique des particules est recouvert par une couche électriquement
conductrice. De préférence, la couche électriquement conductrice recouvre com-
pletement le cceur de la particule.

Avantageusement, la couche électriquement conductrice a une €paisseur de 100nm a
300nm, préférentiellement de 50 nm.

La coquille (i.e. la couche électriquement conductrice) est de préférence en un
matériau polymere €lectriquement conducteur.

Selon une variante avantageuse, les particules piézoélectriques sont recouvertes par
une couche de PEDOT-PSS.

Selon une autre variante avantageuse, les particules pi€ézoélectriques sont recouvertes
par une couche de polyaniline (PANI) ou de polypyrone.

Ces particules piézoélectriques sont facilement dispersées dans la matrice polymere a

base de PVDF et créent un chemin de conductivité dans le matériau composite. Ainsi,
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augmente la permittivité de la matrice et également localement la conductivité
électrique de la matrice. On obtient ainsi un matériau dans lequel la distribution du
champ électrique est équilibrée dans tous le composite, ce qui facilite encore plus la
polarisation du composite (alignement des dipdles sous champ). Les performances pié-
zoélectriques du matériau composite sont ainsi améliorées.

Sans la présence de la coquille, le champ électrique serait plus intense dans le
polymere a base de PVDF car celui-ci présente généralement des permittivités €, in-
férieures a 60 alors que, par exemple, des particules de BaTiO; ont une permittivité de
I’ordre de 1500.

Avantageusement, la structure piézoélectrique comprend en outre une couche
résistive formée d’un mélange de PEDOT-PSS et d’une molécule diélectrique disposée
entre la premiere couche piézoélectrique et la troisieme €lectrode conductrice et/ou
entre la deuxieme couche pi€zoélectrique et la troisieme électrode conductrice et/ou
entre la deuxieme couche piézoélectrique et la quatrieme électrode.

La couche de PEDOT-PSS modifié permet d’isoler électriquement la couche
composite imprimée des €lectrodes de maniere a €viter tout court-circuit. La couche a
base de PEDOT-PSS tres résistive limite ainsi la propagation des courants €lectriques a
travers les défauts débouchants de la couche de composite pouvant résulter de la fa-
brication par sérigraphie.

Avantageusement, la couche résistive remplit les trous présents dans la couche piézo-
électrique lorsqu’il y en a.

Par résistif, on entend une résistance carrée entre 100 et 50000 €2/, par exemple
entre 300 et 50000 Q/_], préférentiellement R supérieure a 1000 /L], et encore plus
préférentiellement supérieure a 10000 /L1

La premiere électrode et/ou la deuxieme €lectrode ont une résistance carrée inférieure
a 1000 Q/L] et de préférence entre 100 et 500 /L.

Avantageusement, la molécule diélectrique de la couche résistive est choisie parmi :
un €poxy, un acrylate, une sulfone et un diglycidyl éther.

De maniere encore plus avantageuse, la molécule diélectrique est choisie parmi la
Divinyl sulfone, le (3-Glycidyloxypropyl)triméthoxysilane, le 1,2-époxy-5-hexene, le
1,2-Epoxy-9-décene, le 2,2-Bis[4-(glycidyloxy)phényl]propane et le
4.4’-Isopropylidénediphénol diglycidyl éther.

Avantageusement, la couche résistive a une épaisseur comprise entre 200nm et 2um.

La structure présente de nombreux avantages :

- la couche résistive de PEDOT-PSS modifi€e ne modifie pas les tensions de pola-
risation (ce qui n’est pas le cas avec une couche diélectrique) ni les propriétés ferro-
électriques du dispositif,

- la couche résistive est compatible avec la couche de composite, notamment en
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terme de mouillabilité,

- la couche résistive présente une bonne affinité électrique avec la couche composite,

- le courant de fuite est inférieur a 1uA méme a 50V, notamment pour une couche
composite de 10 ym d’épaisseur,

- le couche composite peut €tre fortement chargée en particules piézoélectriques : il
est possible d’avoir jusqu’” a 80% massique de particules, par exemple, en BaTiO; dans
la matrice polymere, par exemple en PVDF-TRFE ou PVDF-HFP.

L’invention concerne également un procédé de fabrication d’une telle structure pié-
zoélectrique. Le procédé comprend comporte les étapes suivantes :

a) former une premicre électrode et une deuxieme électrode sur un substrat, la
premicre électrode et la deuxieme électrode étant interdigitées,

b) former une premicre couche piézoélectrique, la premiere couche piézoélectrique
remplissant I’espace entre la premicre €lectrode et la deuxi¢me électrode,

¢) former une troisicme électrode, la premicre couche piézoélectrique séparant la
troisieme électrode de la premiere €lectrode et de la deuxieme électrode,

d) former une deuxieme couche piézoélectrique,

e) former une quatrieme électrode.

Les différentes couches peuvent €tre déposées par des techniques d’impression. Par
exemple, elles sont déposées par sé€rigraphie, jet d’encre, ou héliogravure.

Selon une premiere variante avantageuse, la premiere couche piézoélectrique est
polarisée en appliquant un premier champ électrique entre la premiere électrode et la
troisicme électrode ou entre la deuxieme électrode et la troisieme électrode et la
deuxiéme couche piézoélectrique est polarisée en appliquant un deuxi¢me champ
électrique entre la troisieme électrode et la quatrieme électrode, le premier champ
électrique étant opposé au deuxieme champ électrique moyennant quoi les dipdles de
la premiere couche piézoélectrique sont orientés dans le méme sens que les dipdles de
la deuxieme couche pi€zoélectrique.

Avantageusement, le procédé comporte une étape ultérieure au cours de laquelle on
connecte électriquement, d’une part, la premiere €lectrode et la quatriecme électrode au
moyen d’une premicre connexion électrique et, d’autre part, la deuxi¢me électrode et la
troisicme électrode au moyen d’une deuxieme connexion électrique.

La structure obtenue avec un tel mode de polarisation présente de remarquables
propriétés piézoélectriques.

Selon une deuxieme variante avantageuse, la premiere €lectrode est électriquement
connectée a la troisieme électrode au moyen d’une connexion électrique, la deuxicme
électrode est €lectriquement connectée a la quatrieme €électrode au moyen d’une
connexion électrique additionnelle. La premiere couche pi€zoélectrique et la deuxicme

couche piézoélectrique sont polarisées simultanément en appliquant un champ
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électrique entre la connexion électrique et la connexion électrique additionnelle,
moyennant quoi les dip6les de la premiere couche piézoélectrique sont orientés dans

un sens opposés aux dipdles de la deuxieme couche piézoélectrique.
D’autres caractéristiques et avantages de 1’invention ressortiront du complément de

description qui suit.

Il va de soi que ce complément de description n’est donné qu’a titre d’illustration de
’objet de I’invention et ne doit en aucun cas &tre interprété comme une limitation de
cet objet.

Breve description des dessins

La présente invention sera mieux comprise a la lecture de la description d’exemples
de réalisation donnés a titre purement indicatif et nullement limitatif en faisant
référence aux dessins annexés sur lesquels :

[Fig.1], précédemment décrite, représente de maniere schématique et en coupe une
structure pi€zoélectrique selon ’art antérieur.

[Fig.2] représente, de maniere schématique et en coupe, une structure piézoélectrique
selon un mode de réalisation particulier de I’invention.

[Fig.3] représente, de maniere schématique et en coupe, une structure pi€zo-
électrique, selon un mode de réalisation particulier de 1’invention, sollicitée méca-
niquement.

[Fig.4] représente, de maniere schématique et en coupe, une structure piézoélectrique
ainsi que les dip6les au sein de cette structure selon un mode de réalisation particulier
de I’invention.

[Fig.5] est un circuit €électrique équivalent de la structure pi€zoélectrique représentée
sur la [Fig.4].

[Fig.6] représente, de maniere schématique et en coupe, une structure piézoélectrique
ainsi que les dip6les au sein de cette structure selon un autre mode de réalisation par-
ticulier de I’invention.

[Fig.7] représente, de maniere schématique et en coupe, une structure piézoélectrique
selon un autre mode de réalisation particulier de I’invention ; sur la [Fig.7], le d31 est
modifi€ et a un sens opposé a celui de la [Fig.6]) ; le d31 est ici du méme signe que le
d33.

[Fig.8] est un circuit électrique équivalent de la structure pi€zoélectrique représentée
sur la [Fig.6].

[Fig.9] est un circuit €électrique équivalent de la structure pi€zoélectrique représentée
sur la [Fig.7].

[Fig.10] est un cliché photographique d’une structure piézoélectrique selon un mode

de réalisation particulier de I’invention.
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[Fig.11] est un cliché photographique de deux €lectrodes interdigitées selon un mode
de réalisation particulier de I’invention.

[Fig.12] est un cliché photographique d’une structure piézoélectrique selon un autre
mode de réalisation particulier de I’invention.

[Fig.13] est un cliché photographique de deux €lectrodes interdigitées selon un autre
mode de réalisation particulier de I’invention.

[Fig.14]

[Fig.15]

[Fig.16] sont des graphiques représentant les cycles d’hystérésis de structures piézo-
électriques dont les électrodes interdigitées ont des espacements de 50, 20 et 10um res-
pectivement.

[Fig.17] représente la tension en fonction du temps générée par une structure piézo-
électrique selon un mode de réalisation particulier de 1’invention, sous sollicitation
mécanique ; les €chelles correspondent a 200ms et 20V.

[Fig.18] représente la tension en fonction du temps générée par une structure piézo-
électrique selon 1’art antérieur, sous sollicitation mécanique.

[Fig.19] est un cliché photographique d’un substrat recouvert par plusieurs structures
piézoélectriques selon un mode de réalisation particulier de 1’invention ; les échelles
correspondent a 500ms et 2V.

Les différentes parties représentées sur les figures ne le sont pas nécessairement
selon une échelle uniforme, pour rendre les figures plus lisibles.

Les différentes possibilités (variantes et modes de réalisation) doivent étre comprises
comme n’étant pas exclusives les unes des autres et peuvent se combiner entre elles.

En outre, dans la description ci-apres, des termes qui dépendent de 1'orientation, tels
que « dessus », «dessous », etc. d’une structure s'appliquent en considérant que la
structure est orientée de la fagon illustrée sur les figures.

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

Bien que cela ne soit aucunement limitatif, I’invention trouve particulicrement des
applications dans le domaine des dispositifs pi¢zoélectriques notamment pour les
capteurs d’empreinte digitale, les capteurs de choc et de pression et pour la récu-
pération de 1’énergie électrique, mécanique ou thermique.

La structure est intéressante pour fabriquer des capteurs trés sensibles.

La structure peut étre fabriquée sur des substrats de grandes dimensions et/ou
étirables. Il est ainsi possible de récupérer de 1’énergie avec le vent, les frottements, les
chocs,.....). Des tensions supérieures a S0V peuvent étre générées.

De tels capteurs peuvent étre positionnés sur des vétements, ou directement sur un
corps humain.

Comme représenté sur la [Fig.2] et sur la [Fig.3], la structure piézoélectrique 100
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comprend :

- une premicre électrode 110 et une deuxieme €lectrode interdigitées 120,

- une premicre couche piézoélectrique 101, remplissant I’espace entre la premicre
¢électrode 110 et la deuxiéme électrode 120,

- une troisieme électrode 130,

- une deuxieme couche piézoélectrique 102,

- une quatricme électrode 140.

La structure comporte quatre électrodes : la premiere électrode 110, la deuxiéme
électrode 120, la troisicme €lectrode 130 et la quatrieme électrode 140.

La premiere électrode 110 et la deuxieme électrode 120 sont sous forme de peignes
interdigités. L’espacement L entre la premicre électrode 110 et la deuxieme électrode
120 est, de préférence, compris entre 2 et 100um, et encore plus préférentiellement
entre 3 et 10um. Par exemple, on peut choisir un espacement de 2, 3, 4, 5, 6, 10, 15,
20, 50 ou 100um. L’espace entre les €lectrodes 110, 120 est rempli par la premicre
couche pi€zoélectrique 101.

La troisieme électrode 130 et la quatrieme électrode 140 forment une capacité plane.

La premiere €lectrode 110 et la troisieme électrode 130 peuvent étre connectées €lec-
triquement au moyen d’une connexion électrique.

La deuxieme électrode 120 et la quatricme électrode 140 peuvent étre connectées
électriquement au moyen d’une autre connexion électrique.

Alternativement, d’une part, la premiere €électrode 110 et la quatrieme électrode 140
peuvent étre connectées électriquement et d’autre part la deuxieme électrode 120 et la
troisicme électrode 130 peuvent étre connectées €lectriquement.

L’ utilisation de telles électrodes permet de récupérer le plus de charges possibles ver-
ticalement et horizontalement en méme temps.

Les électrodes sont reliées électriquement par exemple par au moyen d’une
connexion en argent. Il peut s’agir d’un point en argent de quelques micrometres
d’épaisseur.

Les électrodes 110, 120, 130, 140 comportent chacune au moins un matériau élec-
triquement conducteur. Le matériau électriquement conducteur peut tre choisi parmi
un métal, un alliage, un oxyde métallique ou un oxyde d’un alliage métallique.

Par exemple, il peut s’agir d’un oxyde transparent conducteur, tel que I’oxyde
d’indium étain (ou ITO).

Par exemple, les électrodes peuvent comporter au moins I’un des matériaux suivants :
Ti, Pt, Ni, Au, Al, Mo, Ag, MoCr, AlSi, AlCu, ou encore étre formée par un em-
pilement de plusieurs matériaux électriquement conducteurs, par exemple un em-
pilement Ti/TiN, Ti/TiN/AlCu, ou Ti/Au.

L’ épaisseur de chacune des €lectrodes est par exemple comprise entre environ 0,01
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um et 1 um. L’épaisseur de chacune des électrodes peut étre plus importante, allant par
exemple jusqu’a environ 5 um, notamment lorsque ces €électrodes sont réalisées par im-
pression en utilisant des matériaux tels que 1’argent, le cuivre, le carbone ou encore le
PEDOT (poly(3.,4-éthylenedioxythiopheéne). Une couche d’or déposée par photoli-
thographie a, par exemple, une épaisseur de 50nm. Une couche de PEDOT-PSS a, par
exemple, une épaisseur de 1 ym.

De préférence, les électrodes sont en Ti-Au ou Au par exemple d’une épaisseur de 15
a 50nm, argent imprimé par exemple d’une €paisseur de Sum ou PEDOT-PSS par
exemple d’une épaisseur de 1um.

La premicre €lectrode et la deuxieme électrode peuvent étre disposées sur un substrat
200.

Une couche d’accroche peut étre disposée entre la premicre électrode 110 et le
substrat 200 et/ou entre la deuxieme électrode 120 et le substrat 200.

Le substrat 200 est, avantageusement, un substrat de type flexible. Par exemple il
s’agit d’un substrat plastique simple tel qu’un film de poly(téréphtalate d'éthyléne)
(PET), de polyimide (PI), de poly(naphtalate d’éthyléne) (PEN), de polycarbonate
(PC), en polyuréthane thermoplastique (TPU) ou en polydiméthylsiloxane (PDMS),
polyéthylene (PE), polyporpylene (PP). 11 peut également s’agir d’un substrat en
papier.

Une couche d’encapsulation 300 peut, avantageusement, recouvrir la structure piézo-
électrique.

La couche d’encapsulation 300 est, par exemple, en en €poxy, en PDMS ou en
PVDF-TRFE. Alternativement, la couche 300 peut étre en Polystyrene (PS), PMMA
réticulable ou encore en TPU.

La couche d’encapsulation 300 a, par exemple, une €paisseur comprise entre 100nm
et S0um selon la sensibilité désirée. Plus la couche d’encapsulation est fine plus le
capteur est sensible.

On choisira, avantageusement, un couple d’épaisseur et de matériau de maniere a
obtenir une couche flexible autorisant les mouvements par exemple en flexion sans étre
détériorée.

La premiere couche pi€zoélectrique 101 est en un premier matériau piézoélectrique.

La deuxieme couche piézoélectrique 102 est en un deuxieme matériau pi€zo-
électrique.

Les dipdles de la premiere couche pi€zoélectrique 101 et les dip6les de la deuxieme
couche pi€zoélectrique 102 peuvent €tre orienté€s dans le méme sens ou dans des sens
opposés.

Le premier matériau piézoélectrique et le deuxieme matériau piézoélectrique peuvent

étre identiques ou différents.
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Le premier matériau piézoélectrique et/ou le deuxieme matériau pi€ézoélectrique com-
prennent une matrice polymérique 420 en PVDF, en un copolymere de PVDF ou en un
terpolymere de PVDF.

Le premier matériau piézoélectrique et/ou le deuxieme matériau piézoélectrique
peuvent étre des couches composites et comprendre en outre :

- des particules piézoélectriques recouvertes par une couche fluorée, et éven-
tuellement par une couche (ou coquille) électriquement conductrice, et/ou

- des particules de PEDOT-PSS, et/ou

- des traces de sorbitan.

Nous allons maintenant décrire plus en détail les différents éléments pouvant €tre
présents dans les couches piézoélectriques 101, 102.

Par la suite nous décrirons la couche piézoélectrique ou la couche composite, mais il
peut s’agir de la premiere couche piézoélectrique et/ou de la deuxieéme couche piézo-
électrique.

La couche piézoélectrique comprend un polymere a base de PVDF : un homo-
polymere du PVDF (c’est-a-dire du PVDF), un copolymere du PVDF ou un ter-
polymere du PVDF.

La matrice polymérique peut étre un copolymere du fluorure de vinylidéne et d'au
moins un autre monomere copolymérisable avec le VDF. Avantageusement, le co-
polymere comprend au moins 50% en mole, de préférence au moins 70% en poids,
encore plus préférentiellement au moins 90% en mole de VDF.

A titre illustratif, le ou les monomeres copolymérisables sont, par exemple, choisi
parmi le chlorotrifluoroéthylene (CTFE), le chlorofluoroéthyléne (CFE),
I'hexafluoropropylene (HFP), le trifluoroéthylene (VFE;), le méthacrylate de méthyle
(MMA), le tétrafluoroéthylene (TFE), et les perfluoro(alkyl vinyl) éthers tels que le
perfluoro(méthyl vinyl)éther (PMVE).

De préférence, le copolymere est un copolymere PVDF / TrFe, aussi noté
P(VDEF-TrFe).

I1 peut également s’agir d’un terpolymere. On choisira par exemple un terpolymere
de PVDF/ CTFE /CFE.

Selon une premiere variante de réalisation, le polymere est ferroélectrique. Par
exemple il s’agit du PVDF (polyfluorure de vinylidene), d’un poly(fluorure de vi-
nylideéne-trifluoroéthylene), noté P(VDF-TrFE) ou PVDF-CTFE.

Selon une autre variante de réalisation, le polymere n’est pas un polymere ferro-
électrique : il peut s’agir de PVDF-HFP.

A titre illustratif, nous allons donner quelques permittivités de matrice a base de
PVDEF :

- Poly(vinylidene fluoride-trifluoroethylene-chlorofluoroethylene)
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(P(VDF-TrFE-CFE) : €, = 60,

[0170] - Polyvinylidene fluoride trifluoroethylene PVDF-TRFE : €, = 14,

[0171] - Poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) PVDF-HFP : ¢, = 10

[0172]  Les particules ferroélectriques sont de préférence des particules en BaTiO; (BTO),
PZT (titano-zirconate de plomb, ou « Lead Zirconate Titanate » en anglais), AIN, ZnO,
ou encore en SBN (oxyde de Sr-Ba-Nb) ou SBT (oxyde de Sr-Ba-Ti).. De préférence
les particules sont des particules de BTO. La permittivité des particules de BTO est ¢, =
1500.

[0173]  Les particules peuvent avoir des tailles et des formes tres différentes.

[0174]  Le diametre des particules est par exemple compris entre 1 et 15 pm.

[0175]  Les particules sont par exemple sphériques.

[0176]  Les particules sont recouvertes par une couche fluorée. La couche fluorée comprend

des molécules ayant un groupement fluoré, ce qui améliore la compatibilité entre la
particule et la coquille de la particule.

[0177]  Avantageusement, les molécules de la couche fluorée comprennent en outre un
groupement acide carboxylique pour améliorer le greffage du composé sur le cceur des
particules.

[0178]  La couche fluorée a, par exemple, une épaisseur inférieure a 30 nm et de préférence
inférieure a 10 nm.

[0179] La couche fluorée est de préférence continue.

[0180]  De préférence, la couche fluorée est une couche d’acide heptafluorobutyrique.

[0181]  Selon un mode de réalisation avantageux, les particules sont recouvertes par une
coquille €lectriquement conductrice.

[0182]  La couche électriquement conductrice est de préférence continue.

[0183]  La couche électriquement conductrice formant la coquille est de préférence un
matériau polymere, de préférence choisi parmi le PEDOT-PSS (Poly
(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate), la polyaniline ou la polypyrone.
La coquille est en un polymere compatible avec la matrice polymérique du matériau
composite. Ceci évite les phénomenes d’agglomération et donc les points de
concentration de contraintes, le courant de fuite ainsi que les pertes di€lectriques. De
plus, on obtient ainsi un champ électrique plus uniforme.

[0184]  De préférence, la coquille 412 est en PEDOT-PSS, un polymere qui présente géné-
ralement des conductivités inférieures a 10 S/cm, voire inférieures a 10+ S/cm voire
inférieures a 10 S/cm.

[0185]  Lacoquille a par exemple une €paisseur comprise entre 100nm et 500nm, de
préférence entre 100nm et 300nm.

[0186]  Ainsi, on obtient un matériau composite dans lequel la distribution du champ

électrique est équilibrée dans tous le composite, ce qui facilite la polarisation du



[0187]
[0188]

[0189]

[0190]

[0191]

[0192
[0193
[0194
[0195

—t e e e

[0196]

[0197]

[0198]

[0199]

15

composite.

Le matériau composite comprend des particules de PEDOT-PSS.

De préférence, la conductivité des particules de PEDOT-PSS est inférieure a 10+ S/
m.

Avantageusement, les particules de PEDOT-PSS ont une plus grande dimension
comprise entre 50 nm et 500 nm.

Selon une premiere variante de réalisation, les particules de PEDOT-PSS sont fonc-
tionnalisées par des groupements fluorés. Une telle fonctionnalisation est par exemple
obtenue grace a un traitement plasma fluoré.

Selon une autre variante de réalisation avantageuse, les particules de PEDOT-PSS
sont recouvertes par une couche auto-assemblée (SAM) comprenant un alcoxysilane
ayant un groupement fluoré. De préférence, 1’alcoxysilane ayant un groupement fluoré
est choisi parmi le Triméthoxy(3,3,3-trifluoropropyl)silane, le (3,3,3-trifluoropropyl)
triéthoxysilane, le 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriéthoxysilane, le
(3,3,3-TrifluoropropyDtriméthoxysilane, et le
(3,3,3-Trifluoropropyl)méthyldiméthoxysilane.

De préférence, la SAM recouvre complétement les particules de PEDOT-PSS.

Du sorbitan peut étre présent dans le matériau composite.

Le sorbitan représente, par exemple, de 0,1 a 0,5% massique de la couche composite.
Le sorbitan peut étre a I’état de traces dans le composite. Par trace, on entend moins
de 0,2%, et de préférence moins de 0,1%, par exemple de 0,01 a 0,2% et de préférence

de 0,01 4 0,1%. Le sorbitan peut se retrouver en surface du matériau. Le cycle
benzénique et/ou les groupements OH du sorbitan le rend facilement identifiable, iden-
tifiable par exemple par FTIR ou XPS (technique d’analyse chimique).

Nous verrons par la suite que la présence du sorbitan résulte du procédé de fa-
brication du matériau composite.

L’épaisseur de la couche en matériau composite pyroélectrique va par exemple de
Ipum a 100um, de préférence de 1 a SOum, plus préférentiellement de 1 a 10um. Elle
est, par exemple, de 10um. De préférence, elle va de 100 nm a 3 pum, plus préféren-
tiellement de 100 nm a 2 um et par exemple égal a environ 1 pm.

L’épaisseur de la couche en matériau composite pyroélectrique dépend de la taille
des particules et de la concentration de BaTiO;. Plus la concentration en BTO diminue,
plus I’épaisseur diminue. Par exemple, on aura une €paisseur de 10um quand on a plus
de 60% de BTO. Par exemple, on aura une €paisseur entre 2 et Sum, pour 20% de
BaTiO:;.

La structure piézoélectrique peut comprendre en outre une ou plusieurs couches ré-
sistives. On positionnera avantageusement une couche résistive entre une couche pié-

zoélectrique et une électrode, par exemple entre la premicre couche piézoélectrique et
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la troisieme électrode, et/ou entre la troisieéme électrode et la deuxieéme couche résistive
et/ou entre la deuxieme couche résistive et la quatrieme électrode.

Chaque couche résistive est formée d’un mélange de PEDOT-PSS et d’une molécule
diélectrique.

La molécule diélectrique est, de préférence, choisie parmi : un époxy, un acrylate,
une sulfone et un diglycidyl €ther.

Notamment, on choisira la molécule di€lectrique parmi la Divinyl sulfone, le
(3-GlycidyloxypropyDtriméthoxysilane, le 1,2-€poxy-5-hexene, le
1,2-Epoxy-9-décene, le 2,2-Bis[4-(glycidyloxy)phényl]propane et le
4.4’-Isopropylidénediphénol diglycidyl éther.

De préférence, on choisit un époxy (aussi appelé €poxyde).

La molécule diélectrique peut représenter jusqu’a 20% en masse de la couche
résistive, par exemple entre 2,5 et 20%, de préférence 10%.

La résistance de la couche résistive est de préférence supérieure a 10k<2 et préféren-
tiellement comprise entre IM€2 et 100M€2. A titre de comparaison, la conductivité du
matériau composite est inférieure a 10-'S/cm, encore plus préférentiellement inférieure
a 102S/cm de préférence entre 10 et 10-12S/m (i.e. une résistivité entre 10° et 1012
Q.m).

La structure piézoélectrique peut €tre de toute forme. De préférence, elle est
circulaire, rectangulaire ou carrée.

L’invention concerne également un procédé de fabrication d’une telle structure ca-
pacitive. Le procédé comporte les étapes suivantes :

a) former une premicre électrode 110 et une deuxieme €lectrode 120 sur un substrat
200, la premicre €lectrode 110 et la deuxieme €lectrode 120 €tant interdigitées,

b) former une premiere couche piézoélectrique 101,

c¢) former une troisieme électrode 130, sur la premiere couche piézoélectrique 101,

d) former une deuxieme couche piézoélectrique 102,

e) former une quatrieme €électrode 140.

Les étapes a), b), ¢), d) et e) peuvent étre, indépendamment les unes des autres,
réalisées par une technique d’impression, par exemple par sérigraphie, jet d’encre ou
héliogravure.

Le procédé de fabrication des couches piézoélectriques 101, 102 comprend une étape
au cours de laquelle on dépose par sérigraphie une solution (ou composition) im-
primable comprenant, par exemple :

- un polymere a base de PVDF,

- de préférence des particules inorganiques piézoélectriques recouvertes par une
couche fluorée, et éventuellement par une couche électriquement conductrice,

- éventuellement, des particules de PEDOT-PSS,
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- un solvant,

- du sorbitan.

Avantageusement, la composition imprimable est obtenue en ajoutant les différents
composés dans 1’ordre suivant :

- les particules de PEDOT-PSS,

- le solvant en mélange avec le PVDF, le copolymere de PVDF ou le terpolymere de
PVDF,

- les particules piézoélectriques recouvertes par une couche fluorée et éventuellement
par une couche électriquement conductrice,

- le sorbitan.

Le sorbitan est ajouté apres les autres composés précités. La sorbitan confere une ex-
cellente mouillabilité a la composition. Le sorbitan permet a la composition de rester
polaire afin d’€tre imprimable lors du contact avec I’écran de sérigraphie mais
également elle améliore la mouillabilité de I’encre sur les substrats, notamment de type
flexible. Le solvant joue aussi un role important en équilibrant les différentes polarités
de la formulation, notamment entre le solvant, les particules et le polymere.

De préférence, on n’utilisera pas plus de 10% de sorbitan car celui-+ci peut réagir
avec un champ électrique. Avantageusement, le sorbitan représente de 0,1 a 10 % en
masse de la composition, par exemple 2,5% en masse de la composition.

Avec une telle composition, on assure une bonne dispersion des particules dans la
matrice. Il n’y a pas de phénomenes de démixtion ni d’agglomération des particules.

Le solvant est un solvant pouvant solubiliser le polymere et pouvant disperser les
particules.

Le solvant est par exemple une cétone ou un N-alkylphosphate. Le solvant est de
préférence choisi parmi la y-butyrolactone, la cyclopentanone, le tétra-éthyl-phosphate
et le trié¢thylphosphate. Encore plus préférentiellement, le solvant est le tri€thyl-
phosphate.

Avantageusement, les particules sont des particules de ZnO, PZT, AIN ou BaTiO;
(BTO). De préférence, il s’agit de BTO.

L’ utilisation de particules inorganiques piézoélectriques recouvertes par une couche
fluorée, comprenant des molécules ayant un groupement fluor et, de préférence, en
outre un groupement carboxylique, facilite la formation de la coquille sur les
particules.

Avantageusement, les molécules de la couche fluorée sont des molécules d’acide
heptafluorobutyrique.

Par exemple, pour recouvrir les particules par une couche fluorée, on peut réaliser les
étapes suivantes :

- mélanger un solvant (par exemple de 1’éthanol), avec les particules (par exemple
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BTO) et le composé fluoré (par exemple 1’acide heptafluorobutyrique),

[0235] - sécher le mélange, par exemple dans une étuve a 100°C, moyennant quoi on obtient
une poudre de particules recouvertes par une couche fluorée (molécules piézo-
électriques fluorées).

[0236]  Afin de former la coquille métallique sur les particules piézoélectriques recouvertes
par le composé fluoré, on peut réaliser les €tapes suivantes :

[0237] - préparer une solution comprenant un polymere électriquement conducteur et un

solvant, la solution ayant de préférence une viscosité inférieure a 1000cP (1Cp =

1mPa.s),
[0238] - ajouter a la solution les particules recouvertes par le composé fluoré,
[0239] - réaliser un traitement thermique, par exemple a une température comprise entre

50°C et 150°C, pendant une durée, par exemple comprise entre 10min et Sh,
moyennant quoi on forme des particules a structure cceur-coquille (par exemple pour
un traitement d’une heure a 80°C, on obtient une couche fluorée d’environ 50nm),

[0240] - filtrer ce mélange pour récupérer les particules a structure ceeur-coquille,

[0241] - sécher les particules pour enlever les traces de solvant résiduel.

[0242]  La solution peut €tre dispersée mécaniquement soit avec des ultrasons soit en
utilisant des billes dans un équipement de type Utraturax®.

[0243]  Les particules de PEDOT-PSS peuvent étre €laborées selon les étapes suivantes :

[0244] - préparer une solution comprenant le PEDOT-PSS et un solvant, la solution ayant
avantageusement une viscosité inférieure a 1000 Cp,

[0245] - éventuellement filtrer la solution,

[0246] - réaliser un traitement thermique, par exemple sous azote, a une température par
exemple de 180°C, de préférence pendant par exemple Sh, moyennant quoi on obtient
du PEDOT-PSS solide,

[0247] - broyer le PEDOT-PSS solide pour obtenir des particules de PEDOT-PSS,

[0248] - de préférence, fonctionnaliser les particules de PEDOT-PSS avec un groupement
fluoré ou former une couche auto-assemblée (SAM pur ‘self-assembled monolayer’)
sur les particules de PEDOT-PSS.

[0249]  Les particules de PEDOT-PSS peuvent étre fonctionnalisé€es en utilisant un plasma
fluoré, par exemple CF,.

[0250]  La couche auto-assemblée est, de préférence, une couche d’un alcoxysilane ayant
avantageusement un groupement fluoré. On choisira par exemple le
Triméthoxy(3,3,3-trifluoropropyl)silane, le (3,3,3-trifluoropropyl) triéthoxysilane, le
1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltrié¢thoxysilane, le
(3,3,3-TrifluoropropyD)triméthoxysilane ou le
(3,3,3-Trifluoropropyl)méthyldiméthoxysilane.

[0251]  La formation de la SAM peut €tre réalisée par :
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- évaporation de la SAM qui se condense sur les particules (par exemple en placant,
d’une part une solution de SAM liquide, et d’autre part, les particules de PEDOT-PSS
dans une étuve ; apres sublimation de la SAM les particules se recouvre d’une SAM
fluoré), ou

- une approche par voie liquide, dans laquelle on plonge les particules de PEDOT-
PSS dans une solution de SAM, par exemple diluée dans de I’éthanol a 102 ou 10 en
volume, par exemple pendant une durée de Smin a 1 heure ; apres ringage par exemple
a I’éthanol et séchage par exemple dans une étuve a 180°C pendant 1h ou a 100°C
pendant 5h, on obtient des particules fonctionnalisées.

Avantageusement, la composition imprimable pour former le matériau composite par
sérigraphie comprend :

- de 40% a 80% massique de particules piézoé€lectriques recouvertes par la couche
fluorée 411, et éventuellement par une couche €lectriquement conductrice,

-de 1 a 15 % de particules de PEDOT-PSS ; par exemple on choisira 2,5% de
particules de PEDOT-PSS pour 80% massique de particules piézoélectriques ou 10%
de particules de PEDOT-PSS pour 40% massique de particules piézoélectriques,

- de 10% a 60% massique de PVDF, un copolymere de PVDF ou un terpolymere de
PVDF,

- de 5% a 40% massique de solvant,

- de 0,1% a 10% massique de sorbitan, par exemple 2,5% massique.

De maniere encore plus avantageuse, la composition comprend :

- de 40% a 80% massique de particules 410 de BaTiO; recouvertes par la couche
fluoré, et recouvertes d’une couche électriquement conductrice,

-de 1 a 15 % de particules de PEDOT-PSS ; par exemple on choisira 5% de
particules de PEDOT-PSS pour 80% massique de particules piézoélectriques de BTO
ou 10% de particules de PEDOT-PSS pour 40% massique de particules piézo-
électriques de BTO,

- de 10% a 60% massique de PVDF, d’un copolymere de PVDF ou d’un terpolymere
de PVDF ; de préférence de 10% a 60% massique de PVDF-TRFE ou de PVDF-HFP,

- de 5% a 40% massique de tétra-éthyl-phosphate,

- de 0,1% a 10% massique de sorbitan par exemple 2,5% massique.

Cette composition (ou formulation) est compatible avec les techniques de dépot par
sérigraphie.

Le dispositif de dépdt par sérigraphie peut comprendre un €cran en tissu ou un
pochoir métallique (‘stencil’).

L’ épaisseur de la couche composite 101, 102 déposée par sé€rigraphie en une passe
est comprise entre 1 et 20um. Il est possible de superposer plusieurs couches par sé-

rigraphie jusqu’a I’épaisseur finale désirée.
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Pour les actionneurs, on déposera, avantageusement, au minimum cinq couches et, de
préférence, dix couches de composites intercalées entre deux €lectrodes, selon la
séquence suivante : N x (€lectrode inférieure / composite / électrode supérieure).

Apres avoir été déposé, on réalise avantageusement un recuit, par exemple, a une
température comprise entre 100°C et 150°C, de préférence autour de 100°C pour
enlever les traces résiduelles de solvant. En fonction des températures utilisées et de la
durée du traitement thermique, des traces de sorbitan peuvent étre présentes dans le
matériau composite 400 obtenu.

Entre les €tapes b) et ¢), et/ou entre les étapes d) et e), il est possible de déposer sur la
couche piézoélectrique une couche résistive par voie liquide de préférence par sé-
rigraphie. Le liquide peut ainsi pénétrer dans les trous de taille micronique éven-
tuellement présent dans la couche composite et les remplir partiellement voire to-
talement.

La solution utilisée pour former la couche résistive comprend un solvant aqueux ou
organique (de préférence un alcool).

De préférence, la solution a une viscosité comprise entre 500 et 25000cP préféren-
tiellement entre 5000 et 10000cP.

Une fois I’étape e) réalisée, le procédé comporte en outre une €tape au cours de
laquelle on polarise la premiere couche piézoélectrique 101 et une étape au cours de
laquelle on polarise la deuxieme couche piézoélectrique 102. Ces deux étapes peuvent
étre réalisées simultanément ([Fig.4]) ou successivement ([Fig.6]).

Selon un premier mode de réalisation, représenté sur la [Fig.4], la premiere électrode
110 est €lectriquement connectée a la troisieme €lectrode 130 au moyen d’une
connexion électrique, la deuxieme électrode 120 est électriquement connectée a la
quatrieme électrode 140 au moyen d’une connexion €lectrique additionnelle ([Fig.4]).
La [Fig.5] représente le schéma électrique €quivalent.

La premiere couche pi€zoélectrique 101 et la deuxieéme couche piézoélectrique 102
sont polarisées simultanément en appliquant un champ électrique entre la connexion
électrique et la connexion électrique additionnelle, moyennant quoi les dipdles de la
premiere couche piézoélectrique 101 sont orientés dans un sens opposé aux dip6les de
la deuxieme couche pi€zoélectrique 102.

Selon un deuxieme mode de réalisation, représenté sur la [Fig.6], la premiere couche
piézoélectrique 101 est polarisée en appliquant un premier champ €lectrique entre la
premiere électrode 110 et la troisieme électrode 130 ou entre la deuxieme électrode
120 et la troisicme électrode 130. Puis la deuxieme couche piézoélectrique 102 est
polarisée en appliquant un deuxieme champ électrique entre la troisieme €lectrode 130
et la quatriecme électrode 140. Les quatre électrodes 110, 120, 130, 140 sont isolées

électriquement les unes des autres ([Fig.6]).
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Le premier champ é€lectrique est opposé au deuxieéme champ électrique moyennant
quoi les dipdles de la premiere couche pi€zoélectrique 101 sont orientés dans le méme
sens que les dipdles de la deuxieme couche piézoélectrique 102.

Il est possible de polariser en premier la deuxiecme couche pié€zoélectrique et en
deuxieme la premicre couche piézoélectrique.

Avantageusement, selon ce deuxieme mode de réalisation, le procédé comporte une
étape ultérieure au cours de laquelle on connecte électriquement, d’une part, la
premiere électrode 110 et la quatrieme électrode 140 au moyen d’une premiere
connexion électrique 150 et, d’autre part, la deuxieme €électrode 120 et la troisicme
électrode 130 au moyen d’une deuxiéme connexion électrique 160 ([Fig.7] sché-
matisant cette inversion de signe).

Les schémas électriques équivalents de la structure capacitive avant la connexion
électrique des électrodes deux a deux et apres la connexion électrique des électrodes
deux a deux sont représentés respectivement sur les figures 8 et 9.

La tension de polarisation (‘poling’) est par exemple comprise entre 400V et 1000V.

Exemples illustratifs et non limitatifs d’un mode de réalisation :

Différentes structures piézoélectriques ont été fabriquées : des structures circulaires
(figures 10 et 11) et des structures de forme rectangulaire (figures 12 et 13).

Les structures sont fonctionnelles et présentent de bonnes propriétés piézoélectriques.

Trois structures piézoélectriques circulaires avec différents espacements entre les
électrodes interdigitées (50, 20 et 10pum) ont €t€ étudi€ées plus en détail.

Les couches piézoélectrique 101, 102 sont en PVDF-TRFE et ont une épaisseur de 3
um.

Les premiere 110 et deuxieme 120 €lectrodes sont en or et ont une épaisseur de 100
nm. Une couche de titane de 10nm est disposé€e entre les premiere et deuxieéme
électrodes et le substrat. Cette €paisseur permet de polariser sous des tensions
comprises entre 100 et 1000V.

Les troisieme 130 et quatrieme €électrode 140 sont en PEDOT-PSS et ont une
épaisseur de 1um.

Les couches piézoélectriques 101, 102 des structures ont été polarisées I’une apres
I’autre de maniere a avoir des dipdles opposés. La tension de polarisation peut aller
jusqu’a 1000V.

Les cycles d’hystérésis ferroélectriques des trois structures a différentes tensions de
polarisation sont représentés sur les figures 14, 15 et 16.

Le tableau ci-dessous répertorie les performances ferroélectriques en fonction de
I’espacement L entre les électrodes interdigitées 110, 120.

[Table 1]
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Le fait de diminuer I’espacement permet de diminuer fortement la tension de pola-
risation et, a tension constante, d’augmenter les performances de la structure ca-
pacitive.

Un espacement de 10pum permet d’avoir une polarisation rémanente Pr de 11uC/cm?
et un champ coercitif Ec de 170V avec une tension d’alignement des dipoles de 400V.

La structure avec un espacement de 20um a également été testée pour la récupération
de I’énergie ([Fig.17]). Des tensions de I’ordre de 60V sous faible sollicitation
mécanique ont été générées en utilisant un circuit en mode suiveur (pour avoir la
tension réelle généré).

Nous avons testé une structure classique avec les mémes dimensions, épaisseurs,
surfaces et tensions de polarisation. Avec le méme protocole de mesure et les mémes
sollicitations, seulement 6V ont été obtenues ([Fig.18]).

La [Fig.19] représente plusieurs capacités piézoélectriques sur un substrat flexible.

Les performances obtenues avec les structures capacitives selon I’invention sont re-
marquables et permettent d’envisager d’utiliser cette structure pour des applications
marines (utilisation des courants sous-marins pour générer de I’électricité), ou pour des
applications ou les sollicitations mécaniques sont répétitives, par exemple dans des ins-

tallations soumises au vent, aux frottements et/ou aux chocs.
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Revendications

Structure capacitive comprenant successivement :

- une premiere €lectrode (110) et une deuxieme électrode (120) inter-
digitées,

- une premiere couche piézoélectrique (101), remplissant I’espace entre
la premiere électrode (110) et la deuxieme électrode (120),

- une troisieme électrode (130), la premiere couche piézoélectrique
(101) séparant la troisieme électrode (130) de la premiere €lectrode
(110) et de la deuxieme €lectrode (120),

- une deuxieme couche piézoélectrique (102),

- une quatrieme €électrode (140).

Structure selon la revendication 1, caractérisée en ce que la quatrieme
électrode (140) est recouverte par une couche d’encapsulation (300) en
époxy, en PDMS ou en PVDF-TRFE.

Structure selon 1’une des revendications 1 et 2, caractérisée en ce que la
premiere €lectrode (110) et la deuxieme électrode (120) sont disposées
sur un substrat (200) en poly(naphtalate d'éthylene) (PEN), polydimé-
thylsiloxane (PDMS), polyuréthane thermoplastique (TPU), poly-
éthylene (PE) ou polypropylene (PP).

Structure selon I’une quelconque des revendications pré-

cédentes, caractérisée en ce que la premicre couche piézoélectrique
(101) et 1a deuxieme couche piézoélectrique (102) sont en une matrice
polymérique en PVDF, en un copolymere de PVDF, de préférence en
PVDF-TRFE, ou en un terpolymere de PVDF.

Structure selon 1’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisée en ce que la troisieme électrode (130) et la quatricme
électrode sont en PEDOT-PSS (140).

Structure selon 1’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisée en ce que la premiere électrode (110) et la deuxieme électrode
(120) sont indépendamment en aluminium, en or, en argent, en nickel ou
en chrome.

Structure selon 1’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisée en ce que les dipdles de la premicre couche piézoélectrique
(101) sont orientés dans le méme sens que les dipdles de la deuxieéme
couche piézoélectrique (102) ou en ce que les dipdles de la premiere
couche piézoélectrique (101) sont orientés dans un sens opposé aux

dipdles de la deuxieme couche pi€zoélectrique (102).
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Procédé de fabrication d’une structure capacitive selon I’une quelconque
des revendications précédentes, caractérisé en ce que le procédé
comporte les étapes suivantes :

a) former une premicre électrode (110) et une deuxieme €lectrode (120)
sur un substrat (300), la premiere électrode (110) et la deuxieme
électrode (120) étant interdigitées,

b) former une premiere couche piézoélectrique (101), la premiere
couche piézoélectrique (101) remplissant I’espace entre la premiere
électrode (110) et 1a deuxieme électrode (120),

c¢) former une troisieéme électrode (130), la premiere couche piézo-
électrique (102) séparant la troisieme électrode (130) de la premiere
électrode (110) et de la deuxieme électrode (120),

d) former une deuxieme couche pi€zoélectrique (102),

e) former une quatrieme électrode (140).

Procédé selon la revendication 8, caractéris€ en ce que la premicre
couche piézoélectrique (101) est polarisée en appliquant un premier
champ électrique entre la premiere €électrode (110) et la troisieme
électrode (130) ou entre la deuxieme électrode (120) et la troisicme
électrode (130) et en ce que la deuxieme couche piézoélectrique (102)
est polarisée en appliquant un deuxiecme champ électrique entre la
troisieme électrode (130) et la quatrieme électrode (140), le premier
champ électrique étant opposé au deuxieme champ électrique
moyennant quoi les dip6les de la premiere couche pi€zoélectrique (101)
sont orientés dans le méme sens que les dipdles de la deuxieme couche
piézoélectrique (102).

Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce que le
procédé comporte une étape ultérieure au cours de laquelle on connecte
électriquement, d’une part, la premiére électrode (110) et 1a quatrieme
électrode (140) au moyen d’une premiere connexion €lectrique (150) et,
d’autre part, la deuxieme électrode (120) et la troisicme électrode (130)
au moyen d’une deuxi¢me connexion électrique (160).

Procédé selon la revendication 8, caractéris€ en ce que la premicre
électrode (110) est électriquement connectée a la troisicme €lectrode
(130) au moyen d’une connexion é€lectrique, en ce que la deuxieme
électrode (120) est électriquement connectée a la quatricme électrode
(140) au moyen d’une connexion é€lectrique additionnelle et en ce que la
premiere couche piézoélectrique (101) et la deuxieme couche piézo-

électrique (102) sont polarisées simultanément en appliquant un champ
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électrique entre la connexion électrique et la connexion électrique addi-
tionnelle, moyennant quoi les dip6les de la premiere couche piézo-
électrique (101) sont orienté€s dans un sens opposé aux dipoles de la

deuxieme couche piézoélectrique (102).
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