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RESUME

Ce mémoire porte sur I'étude de faisabilité technique du remplissage des trous d'interconnexion
par impression jet d'encre appliquée aux procédés de microfabrication MEMS "via last". Le but
du projet est de d&€lopper un procédé complet viable basé sur l'utilisation de dispersions
d'alliages de nanoparticules d'or/étain 4#/8mg) en suspension. Nos travaux ont porté
principalement sur la mise en suspension stable des nanoparticules ainsi que le remplissage a

haute précision des trous d'interconnexion.

Nous avons d'abord développé un procédé de mise en suspension stable des nanoparticules dans
un fluide porteur basé sur lutilisation d'un surfactant, le polyvinylpyrrolidone (PVP). De
nombreux essais de mise arsgension effectués sur différents solvants ont permis de déterminer

que lisopropanol constituait le meilleur fluide porteur en permettant d'atteindre des fractions

volumiques en nanoparticules de l'ordre de 11%.

Les conditions de génération stable desyogouttes par impression jet d'encre ont ensuite été
analyséeskEn effet, la génération de microgouttes monodispersées par jet d'encre est un procédé
complexe, partiellement décrit par la théorie de Fromm et la théorie des guides d'ondes,
nécessitant le spect de conditions d'opérations précises que nous avons d( définir afin d'étre en
mesure de maitriser précisément leur volume et leur vitesse d'éjection. Nous avons défini un
modele de zone d'éjectabilité utilisable universellement pour la générationiategouttes en
caractérisant les parametres de sorties des microgouttes en fonction de I'amplitude, la largeur et la
fréquence de l'impulsion envoyée actionneumiézoélectrique dans la téte d'impression de 50

pum de diamétre d'ouverture utilisée au iode notre étude.

Nous avons également développé un modéle théorique de la cinématique de chute des
PLFURJRXWWHY ORUV GH OYLPSUHVVLRQ DILQ GH FRPSUHQGL
vitesse des gouttes ainsi éjectées sur la précisioaptaductibilité et 'hnomogénéité des dépodts

en présence de fluctuations dans l'air. Ce modeéle a été transposé numériquement sous MATLAB
afin permettre une validation expérimentale dans des conditions d'opérations réelles. Nos
résultats ont permis d'évalle TX HQ XWLOLVDQW XQH WrWH G LPSUHVVL
générer des microgouttes d'un diametre situé entre 30 et 60 um on s'attendra a obtenir une erreur
de placement maximale sur le substrat de I'ordre de £ 20 pum. Il sera alors envisagedble remp

des TSVs d'une ouverture minimale de 70 um avec notre procédé.
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Nous avons finalement abordé le comportement des nanoparticules dans les trous d'inter
connexion pendant I'‘évaporation du fluide porteur afin de valider expérimentalement une
procédure deemplissage des vias avant de nous intéresser au recuit de l'alliage d'or/étain a la
composition eutectique. Cette derniére étape a permis de souligner lincompatibilité des
nanoparticules de AuSn de composition non homogeee les exigences imposées laLiienétre

de températures utilisables pendant le frittage. Pour palier a ce défaut nous avons remplacé
l'alliage de AgoSrpo par des nanoparticules d'étain afin de compléter notre d'analyse de l'impact
de l'utilisation du PVP pour la mise en suspensianpagticules en solution sur la résistivité des

conducteurs aprés recuits dans les trous d'interconnexion.

La plupart des aspects de ce projet étant interreliés, une grande attention a été portée sur I'étude
de linfluence des nombreux parameétres de ésur la qualité des impressions réalisées.

principale conclusion qui résulte de lI'analyse des résultats est que, sous réserve de la possibilité
de transposer les méthodes de mise en suspension et de recuit & d'autres alliages de nanopoudres
que le AyoSrny, nous sommes en mesure de valider l'utilisatdea technologies jet d'encre

comme solution alternative pour d'effectuer le remplissage de trous d'interconnexion par des

nanoparticules d'alliages métalliques.
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ABSTRACT

This master project concermasfeasibility study about the use of inkjet crmpdemand to fill
through silicon vias in MEMS "via last" microfabrication procédse aim of our research was to
developa comprehensivg@rocessased on the usg a dispersion of gold/tin alloy AugeSny)

of nanopatrticles in suspension in a carrier fl@dir work mainlyfocused orthe preparation of

stable suspensions of nanoparti@des on thénigh precisiorfilling of the vias.

We firstdevelopeda method tdorm a stable suspensionmdnoparticlesn a carrier fluidusing a
surfactant polyvinylpyrrolidone (PVP). Tests performed onvarious solventsallowed us to
determine that isopropanalas the bestcarrier fluid to achieve high volume fractionsf
suspendecdhanopatrticles. The volume fraction thfe stable dispersion with the highest content
reached 11%.

The conditiondo generatestableindividual microdropletdrom a piezoelectric printing actuator
were then analyzedhe generation ofmonodispersemicrodropletsbeiing a complex process
partly described byrrommis theoryand the theory ofvaveguidesye investigated the operating
conditions permitting to preciselget the dropvolume andejection velocity.We therefore
characterized atejectability zone" model universally usalitegenerate miodropswith desired
output parametersased orthe amplitude width, and frequency othe electric pulse applieid

the piezoelectric actuatof aprint headhaving a50 um diameteaperture.

We also developea theoretical kinematical model describitige trajectories of microdrops
during printing in order to understand the influence of tkelume and initial velocityon the
accuracyreproducibilityand homogeneity of th@epositan the presence d@ir fluctuations. This
model was implementedn MATLAB and validatedn real operating conditionsThe results
showed that grint headwith a 50 um diameteraperturewill generatemicrodropletswith
diametersbetween 30 an@0 micronswith a maximum placemergrror on the substrateof the
order of 20 microns.We estimated that filling SVs withan openingf 70 micronsand higher

is possiblewith our inkjet DOD (non defined) process.

Finally, we experimentally addressed the vias fillmgstudying the behavior of nanoparticles in
the viasduring the evaporationof the carrier fluidand the annealingof the gold/tin alloy
nanoparticles ofeutectic composition. This last stepvealedthe incompatibility of non
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homogenousAuSn alloy particles with the temperature windowequirementused during
sintering To overcome this defect we replaced thgy8u,, by tin nanoparticles to complete our
analysis of the impadif the use of PVIh thesuspension afiangarticles on the resistivity after

annealing irthevias.

Most aspects of this projetteing interrelted, much attention habeen paid to thetudyof the
influence ofthe variougparameters othe quality ofprints realizedThe main conclusiors that
we are able tovalidate the use ahkjet technologiesas an alternativéo performthe filling of
TSVsby metal alloy nanoparticle$his conclusion is subject the feasibility of the adaptation

of our suspension and annealing methodsanopowders alloys oth#ran gold/tin and tin.
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CHAPITRE1 INTRODUCTION

Au cours de ce mémoire nous présenterons le développement d'un procédé hautement innovateur
basé sur l'utilisation de nanomatériaux métalliques epdesdés de dépdt par impression jet
d'encre qui ouvre une voie radicalement nouvelle suatédration tridimensionnelle des
microsystémesDéveloppé conjointement avec nos partenaires industriels, Teledyne Dalsa et
Alchimer, ce procédé vise a permettee fremplissage rapide et a moindre co(t des trous
d'interconnexion dans des substrats de silicium par des joints hermétiques de faible résistivité.
Basé sur des équipements utilisés dans l'industrie, ce procédé a été congu pour s'intégrer avec les
étapes ddabricationdes microcircuitscouramment utilisés dans l'industrie pour permettre un

transfert rapide sur les lignes de production de nos partenaires.

1.1 Motivations du projet

L'empilementconstitue la solution actuelle favorisée par l'industrie pour paetetteéduction de

la taille des microsystemes ainsi duietégration denouvelles fonctionnalitéCette intégration,
rendue possible jusqu'a aujourd’hui par une optimisation de la mise en boitier, se tourne
progressivement versne utilisation croissang de technologies d'interconneximerticalespar

via dans lessubstrats Through Silicon Via ouTSV). Cette optimisation architecturale tire
notamment sa force de la possibilité de rassembler un grand nombre de technologies (CMOS,
MEMS, CCD, etc) dans uméme systeme anultiniveaux Parmi les nombreux avantages
présentés par |"utilisation de TSVs on citera également la possdglitéavailler au niveau
"plaquettea-plaquette”, l'augmentation des performances (fréquence et résistance) des
connexions endr les différentes composantes ainsi que l'augmentation du nomloani@ets
utilisables par unité de surface.

Les procédés utilisés pola génératiorde TSVs dépendent essentiellement du moment de la
conception des disposititaixquels ils sont nécessairssit avan{via first) ou aprégvia las) la
fabrication des microsystemd3ans le cas de ce projet deftriae, nous allons nous intéresser
exclusivement aux procédés "via last”. Ces derrserst problématiques a réalisa I'heure
actuelle car il:écessitente dépdtconformesuccessifie couches minceasisolation électrique,
d'une barriére de diffusiocainsi que d'une couche d'adhésion dans des viaawsfacteursde

forme (10:1 a 20:1)avant méme d'y ajouter I'=mlge métallique conducteuCes étapes seront



d'autant pludifficiles a réaliser en raison de la forme ondulée des parois quréaiseepar
gravure profonde a ions réactif®our ces raisons, les procédésponibles sur le marché ont un
coat prohibiif pour une applicatiomle masse aux composaM&MS. Dans cette perspective, le

but du travail qu sera présentélans cemémoire est de développer un procédé "via last

manufacturable et commercialement viable pourapmicationaux composés MEMS.

1.2 Alternatives technologiquesen ingénieriedes microsystémes

La photolithographie a été largement adoptépuis quelques dizainesadhéesomme standard
danslindustrie defabricationde circuits électroniques. Cette méthode de concepéquiert

cependantn grand nombre d'étapes qui sont a la fmgreusesmais égalementouteuses en
temps et en mad'° XY Entplus d'étre dommageable pour I'environnenidats également, le
choix du substrat utiliséeralimité par le fait que les solvantsiligés pemlant la gravure sont

corrosifs

Les méthodes alternativésla photolithographie contemplées actuellement par l'industrie pour
ces applications sont le dép6t sous \adesi que les procédés d'impressibes dépbts sous vide
nécessitet un invesissement initial massiflans les équipements de production contrairement
aux technologies dimpression qui ne requiéreplusqu'un faibledélai de calibration.Les
technologies d'impression sont égalenmotessus additif quiermettent'adaptefacilement le
processus de dépbt aux différents designs de substrats aindutiliser la matiére premiére
uniquement quand elle est nécessaire, limitant ainsi la production de. d¥ahel'ensemble, on
constate cependant qu'il est difficile d'atteendes résolutions équivalentes a celles obtenues par

photolithographie

Le domaine de I'électronique imprimé inclus notamment les impressionsejatrej’'mais
également un grand nombre de technologies de conception de composants conducteurs. Une
comparason réaliséau Tableaul-1 nous permet de mettre en évidence le fait que les méthodes

de dépbts a impressions jet d'encre seront recommandés dans les domaleedegré
d'adaptabilitérequis est grand et ou les sulms seront sensibles aux contacts directs. Les
technologies d'impression jet d'encre permettent ainsi d'obtenir des procédés a bas couts, additifs
et flexibles en température. Leur adaptabilité a difféerents types de substrats, designs et matieres



premiees ainsi que leur relative précision en font les candidatsuxpour le remplissage de

trous d'interconnexion a I'échelle microscopique.

Tableaul-1: Comparaison des technologies d'électronique impr|indsg

Technologies

N ; Avantages Inconveénients
d'impression
Couramment utilisé dans l'industrie, s . . .y
- . . P : Quantité de matiere premiére utilisé
Sérigraphie faible cait d'investissementencres peu

élevée, Résolution de 75 um
couteuses

Impression de couches minces et déte

sans contact, possibilité d'effectuer de

Jetd'encre prototypages, équipemestspécifiqgues

pour I'électroniquedisponible méthode
sans contact

Sytéme d'impression complexe, fait
rendement

Haute vitesse, grande variété de subst  Co(t decalibrationet de mise en

Gravure utilisable haute définition d'impression route élevé

Epaisseur de dép6t limité (1 um),
problémes de cisaillement
Offset Rendement élevé, haute résolution  envisageablesadditifs nécessaires
non compatibles avec les applicatig
électroniques

Facilité de sélection des paramétres
expérimentaux, dépots de couches
uniformes, méthode sans contact

Enduction centrifuge
(spin coating

Faible résolution, difficilement
industrialisable

Lesencres conductrices peuvent donc étre utilisées pour concevoir des dispositifs électroniques
sur un large éventail de substrat, permettant ainsi un grand nombre d'applications dans des
dimensions microscopiques voir méme nanoscopiques. Les méthodegiadterda conception
couramment utilisées sont généralement reconnues pour leur utilisation excessive de matiere
premiére et la génération de polluants chimiques en grande qu&uitéement,d demande
globale pour des composantes électroniques de haati#éga faible colt entrainia nécessité

d'une amélioration des techniques de conception a la fostesse,mais également en prix
unitaire que les méthoddsaditionnellesne sont pas en mesure de fournir. Le marché de
I'électronique imprimé était 8mé a 1,2million en 2007, 9,2 millions en 2012 avec des
projections a 48,4 millions pour 201[B]. A I'heure actuelle, I''mpression & jet d'encres

conductrices est ainsbnsdéréecomme le domaine émergent permettant le design de dispositifs



électroniques avec une flexibilité d'intégration sur des substrats sensibles aux variations de

température.

1.3 Des alliages de anoparticules pour la conception de joints

hermétiques de fable résistivité

Les nanoparticules sont couramment utilisées depuis plusienées en électroniqu@primée

avec impression jet d'encrngour permettre le design et la conceptiai®@ microsystemes
complexes[3 5], [7 B]. Cependantparmi les nombreuses applications mentionnées dans la
littérature, le remplissageéSVsne semblepas avoir été considéré jusqu'a mainteranteffet, la
génération stablde monogouttes de fluide porteur ainsi que leur dépét avec une grande précision
sur la surface des substrats considérés représente un défi technologique suffisant pour avoir
retarcé le développemenet I'adaptationindustrielsde cette applicationLe pro@dé que nous
proposons d'utiliserprésenté a ldaigure 1-1, permettra le remplissage de TSVs a partir de
nanoparticules d'alliages métalliqgues dispersées dans un solvant avant d'effectuer un traitement

thermique pousouder les particules ertedles et former un via métalligue de bonne qualité.
Mise en suspension

des Nanoparticules
S, .,

ol Sl %evs g0a’

olel H4H

@ Ge;neratlotr;de o)e Cinétique de chute des microgouttes
microgouttes < et précision des impressions

@ Remplissage des TSVs (impact, mouillage et évaporation)

Figurel-1: Remplissage de vias pprocédé d'impression jet d'encre DOD



Les alliages d'or/étain sont de plus en plus couramuoiiisgsen électronique pour effectuer des
soudures de composants a I'échelle micro ou nanoscopique et ainsi permettre un meilleur
conditionnementdes systémes. Les raisons de l'adoption progres$ivecet alliage sont
notamment sa faible résistiviginsi quela possibilité de travailler a des hautesnpératures
d'opération L'alliage eutectique AddSrpy avec sa température de fusion de 2823Creconnu

depuis plusieurs années poasexcellertes propriétés mécaniques ainsi que sa faible propension

a l'oxydation[10]. De plus, sa température de formation est infiéeieau budget thermique pour

les circuits complétés (375yCmais supérieureaux températures de formation des soudures
subséquentes (270°Couramment déposé paialganoplastie(electroplating, l'alliage de
AugeSrpo sous forme de nanoparticules représente le candidat idéal pour la formation de contacts

hermétiquesiansnotre procédé de remplissage de trous d'interconnexion.

1.4 Objectifs du projet

/I TREMHFWLI SULQFLSDO HVW GH FH SURMHOM XARIQY/ILWINWHL R Q
dispersion de nanoparticules smspension pour le remplissage de trous d'interconnéssée

sur les technologies jet d'encre. Dans cette perspective, il sera tout d'abord important de
développer une méthode permettant d'obtenir suspension colloidale de nanoparticules qui

aura un impact minimal ou contrdlé sur la conductance aprés recuit de nos jonctiams 3z,

a l'aide d'ure plateformede dépétjet d'encre(Microdrop), nous chercherons @éterminer les
parametres physiquggermettant un remplissage homogéne, a haute vitesse et sans pertes, des
TSVs en utilsant les solutions développées. Finalement, nous tenterons d'éxadassibilité de

remplir desvias dehautsrapportsde forme.

Dans un premier temps, nous allons nous attargeésenteau CHAPITRE 2une revue critique

de la littérature la plus exhaustive possible. Cette derniére sera nécessaire afinpigmetise
d'acquérir une expertise suffisante de I'état de I'art pmapendre et maitriser les phénomenes
étudiés.Lesméthodologies et techniques expérimentales qui seront utilisées au cours de nos travaux
de recherchseront ensuite abordées GHAPITRE 3 Le CHAPITRE 4 nous permettra d'effectuer

un survol des méthodetsilisées pour obteniune sélection d'encres contenant des nanoparticules

de AwoSmpo a différentes concentrations. La génération de microgouttes monodispersées par jet
d'encre DOD est un procédé complexe nécessitant le respect de conditions d'opérations précises

que nous allons chercher a définir au CHAPITRENBus vérifierons expérimesiement au



CHAPITRE 6 la validité de notrenodele de ciréematique de chute des microgouti@sant de
définir une procédure de remplissage des vias. Le CHAPITRE 7 nous permettra finalement
conclure ce travail eabordantles recommandations qui nous seemblimportantes a prendre en

compte pour la parsuite éventuelle de ce projet.



CHAPITRE 2 REVUE CRITIQUE DE LA LITTERATURE

La viscosité et la tension de surface des encres sont les deux principaux fafiteengantla
génération de microgouttes monodispersgmsenant des nanoparticules en suspensians
cette perspectiveallittératurerécentesuggerenotamment'existence din espace de paramétres
physiques etrhéologiquesfavorables permettant la gé&ration fiable de monogoutted.a
littérature apporteéégalementcertaines pisteau sujetdes parameétres physiqugsermettant de
contrélerle remplissage homogéne, a hautiesse et sans pertes, de nos trous d'interconnexion.
Dans cette perspective, slera important de comprendre la cn@que du mouvementes
microgouttes apres leur génération. Un survol critique des différeataglyations envisagées
sera alors nécessaire pour établir le modéle lequuogpletpossible en accord avec I'état detl'ar
actuel.Nous nous attarderorensuitea décrireles derniéres avancées permettant de caractériser
les dynamiques dtpact, détalement etd'évaporationsur la surface de nos substraious
acheverongnfin notre survol de léttératureen abordantesdéfis reliés ayprocédé de recuit des
nanoparttulesde AueSmpo en présence de surfactatten expliquant la nécessité d'utiliser un
alliagedifférent pour nos travaux de recherche.

2.1 Géneration de microgouttes monodispersées

Le concept d'impressiopar jet d'encre est attribuabbe Lord William Kelvin poursestravaux
réaliséssurle déplacemente monogouttesn chute librepar desforces électrostatique[11]. Il
faudra cependangttendre les trawx de Siemens en 1950 pownir apparaitre lepremiéres
applications commercialebimprimantesLa capacité de cette méthode a dépasars contaatt

donc sans contaminatiomles picolitres de suspension de nanoparticules suivant des motifs
complexespermet aujourd'hui d'envisager le remplacement progrefsils certais domaines
descouteuxmasques lithographiqué¢$2]. Ces propriétés ont récemment conduit & des avancées
majeuresen électronique organique, en nanotechnologies ainsi qu'en ingéleigitissuskn lien
direct avec la littératurexhaustive sur le sujetpns verrons au cours de cestectionquel est

I'état de la compréhension sur les mécanismes mis emrjsuque leparameétres contrélables
pour la génération de microgouttes monodisperddess détailleavns égalementes conditions
requises pour une encadin qu'elle soitimprimablesen nous attardant sur les défis particuliers

posés par l'utilisation de nanopartes



2.1.1 Imprimante s a actionneur piézoélectrique

Parmi les différents mécanismes permettant aux impriraaetgénérer des microgouttestre

choix s'est porté sur les systesnge gouttes a la demande ou DOD (BfopDemand
actuellement prédominant dansndlustrie pour leur fiabilitéleur grandevariété de fluide
imprimables et la possibilité d'obtenir degouttes indépendantes g@etite taille, de diameétre
ajustableentre 20 et 5um [13]. Le positionnement de la goutte a I'endroit désiré sur la surface
du substraseraréalisé en déplacaa téte dimpressionJne certaine portiondes recherches
récemmenpubliéessur le dépdt de matériaux fonctionnels ont également été effectuées a l'aide
de modéles d'imprimantes de burdamictionnant sur le méme principg4 A6]. Bien que mois
colteuse,cette méthodesouffre cependant de plusieurs défauts majeurs. Nous citerons parmi
ceuxci la composition plastique des cartouches qui impose rasegiction sur les solvants
organiquesutilisés, la nécessité d'adaptations pour [l'utilisation de substrats de géométrie
complexe,l'impossibilité d'utiliser des camér&éralespour observer la génération des gouttes
ainsi que lafaible précision de mition de placementUn grand nombre ishprimantesrestant
cependantlisponiblespour satisfaire aux exigences de notre travail. Un résumé des candidats les
plus prometteurs a été consignélableaw2-1.

Tableaw2-1 : Revue d'une sélectionmprimantesDOD commercialepermettant de déposer des

matériaux fonctionnels. Adapté flE2][17].

Imprimante Précision Volume Diametre Non)bre de Fréquence Chaouffage

(um) gouttes (pL) gouttes (um) tétes (kHz) (°C)

Microdrop Autodrop 10+2 30-500 38-98 1-8 2 150

Microfab Jetlabll 105 20-1000 34-124 1-16 20 220

Litrex 80L +20 30 38 128/ 256 40/20 70/90

Litrex 140P +15 10 27 128 10 70
GeSiMNanoplotter 25+5 100- 2000 58- 156 1-8 1 -
Perkin Elmer BioChip 202 325 85 4 0,5 -

Dimatix DMP2800/DMC11610 +25 10 27 16 20 60
Dimatix DMP3000/D-128-1 DPN +1 1 12 - 15 -
Enjet HIGNP 300 +1 10 27 - - -
Xaar Proton - 15 31 382 15 -
Konica KM512MNX - 14 30 512 12,8 -




La plateforme Autodropprésenté ad ableau2-1 et développée par Microdrop Technologias

été sélectionnée pour réaliser nos travaux et est la prin@pateedes résultats qui seront
présentés dans la suite de ce mémadmgéialementconcuepour le dépbtcontrélé de petites
qguantités de liquide avec des tétes dimpression de différents diamgBé a 100um), la
plateforme Autodroputilise un actionneurpiézoélectriquea signal carré dont la variatiates
parameéetrepermet de contréler la vitesse et la taille de sortie des go@ggendant, lfest
possible de varier la longueur d'onde et 'amplitude du signal envoyé a I'élément piézoélectrique,
il sera inpossible d'en changer la forr(teapeze, double pulse, efd8]. Une repréenation en
couped'une téte d'impressionagtionneuipiézalectriqueAutodropestprésentéa laFigure2-1.

Réserve d’encre

Actionneur
piézoélectrique

Cayvité

Céramique
chauffante et
thermistance

Orifice d’éjection

Figure2-1: Téte d'impression actionneumpiézoélectriqgue. Adapté 8]

Le centre de lamicropipette est constitué d'un tube de verre entouré d'un anneau tubulaire
piézoélectrigugedont une extrémité forme un bec et l'autre est relié au résefgacre dont on

peut contrbler la pression. Le fluide est ainsi aspirable en appliquant une pression eégative

étre pousseé a l'intérieur du tube en appliquant une pression positive. De maniere générale, une
leégere pression negatiyentre 8 et 16nbar dépendamment des propriétés rhéologifLid} est
conservégpour empécher le fluide de skverserpar capillarité au travers du tube entre les
opérations d'impressioftn cas de contaminatioou de bouchage;akctionneurpiézoélectrique
pourraégalementétre utilisé comme outidle nettoyage ultrasonique en augmentant la fréquence

du systemgusqu'a larésonnancel@ KHz).
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2.1.2 Mécanisme de génération des microgouttes

Les microgouttes soribrméespar la propagation d'@impulsionde pressiord'amplitude et de
largeur contréléadans le fluidea I'aide de #ctionneurpiézoélectrique. La contraction de ce
dernier sous l'action d'un signal électrique rectangulateainera la propagation d'une onde de
pression dans le fluide contedans le tubgui seraa son tourconvertien mouvement au niveau

de son extrémité@vec uneaccélérationpouvantatteindre jusg@a 10 g. Si cette énergie est
suffisante pour briser la barriere formée par la tension de s@afaceeau du bed,y aura alors
déformation du liquidet création de microgouttekes microgouttes ainsi formépssseédentin
diametre équivalent a celui du bec d'impressikpres la génération des microgouttes, les forces

de capillarité au niveau du ménisque du liquide viennent de nouveau remplir le tube depuis le
réservoir.Le principe de fonctionnement d'une téte d'imgies aactionneurpiézoélectrique est
illustré a laFigure 2-2 avec (a) I'application d'un voltage aattionneurpiézoélectrique qui
entraine la contraction du tube de verre et la création d'une onde de pressitnfilaas; (b)

l'onde de pression se propage dans le fluide et (c) atteint le bec pour déformer la surface et créer

une microgoutte si son énergie est suffisante

a) b) @)

4

Figure2-2 : Principe de fonctionnemedtune téte d'impressn aactionneur

piézoélectriqueAdapté dg12]
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a) b)
Extrémité Extrémité

Réserve d’encre i X
ouverte fermée

1)

Extrémité

A
ouverte
=
Cavité Actionneur ) Ié_
piézoélectrique
4) —
e -
5) .
Extrémité
Y S
fermée >
6)
Orifice d’éjection < >
/

Figure2-3 : Représentation schématique (a) d'une téte d'impressicioaneupiézoélectrique
et (b) la propagation de d'onde de pression généréagarriheumpiézoélectrique tubulaire.
Adapté dg19]

Il est égalementpossible de faire varier, dans une certaine mesure, la vitesse d'éjection et le
diamétre de gouttes en modifiant la forrde l'impulsion électrique fourre a l'actionneur
piézoélectrique et les propriétés rhéologiques du fl{d@d8]. Dansle cas des imprimantes
DOD, les gouttes soménérées des fréquencestuéesdans le domaine acoustique ZaKHz)

et la création d'un état de résonnance dans le tubeapsignificativement influencer les
paramétres de sortjg0][21]. Ce mécanismallustré a laFigure2-3, a d'abord étéaractériséau
travers des travaux deeis & Derby[21] et plusrécemment paWijshoff [22] en utilisant la
théorie des guides d'ondePour la plpart des systemes déseridans la litérature, la
décontractioninitiale du tube est provogaéar le signainégatif envoyé au piézoélectrique et
entraine la création de deux ondes de pression négatives voyageant en sentd. avéflsgion

de cesondes de pression aux extrémités du tubeec un déphasage pour le cété ouvert sur le
réservoir.et la coincidencde leur retouavec ume impulsion positive envoygau pi€zoélectrique
(contraction) entraindapparition d'une interférence constructive avec création d'une onde de
pression positig qui se dirigera vers le bagant I'éjectionDans le cas de ce projet nous serons

limités al'utilisationd'un signal électrique caret nous devrondéterminer les différents facteurs



12

by

permettant de maximiser cette résonnascenous cherchons a obtenides hautes vitesses
d'éjection En I'absence d'enimpulsionde pression appliqeéar lactionneumpiézoélectrique, le
liquide dans la téte d'impression sera maintenu en place par I'action de la tension de surface au

niveau di bec

Figure2-4 : Photographies a haute vitesse d'une série de microgouttes en chute libre a différents

stades de leur formation aprés leur éjection de la téte d'impression

La Figure 2-4 montre une séquence de formation d'une microgadittisée a l'aide de la
plateforme AutodropCes images ont étgbtenuesen utilisant une caméra stroboscopique et en
faisant varier leretard des flashslLa longue queue de fluide est caractéristicdu procédé
d'impression DODLa goutte commence par former une colonne de liquide amiirgit pour
définir une goutte mere et un filament qui s'allonge.t@&emode de rupture de cette queue qui
va conditionner I'apparition de microgouttes satelli@smaniére générale, comme illustré a la
Figure2-4, les gouttes satellites fusionnent en &ahnt I'impact sur le substrat. Cependant, dans
certainessituations il advient que les gouttes satellites demeurent indépégglat viennent
détériorer la précision et l@solutionde nos impressionéfin de favoriser la recombinaison des
microgouttesen vol la littérature suggere de placer la téte d'impression a une distance

suffisamment éloignédu substragénéralemenestimée a -3 mm [5][23]. Cependant, comme
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nous le verronswu CHAPITRE 2.2 cette distance d'impression viendra également influencer la
précison de nos dépdtde designdimpulsionspermettant d'obtenir des conditions d'éjection
stables est ainsi percu comme un safaine stratégique et critique par les manufacturiers

d'équipementd'impression pajet d'encrd8][5] .

2.1.3 Choix du fluide porteur

Au cours de cette partie, nous allons parler deslitions nécessaires a la génération des gouttes
pour un solvant homogén€ette notion sera abordée en introduisant, au travers des travaux
théoriques réalisés par Fromm ainsi does les résultats récent$a notion de mécanisme

d'éjection en fonctiodes propriétés rhéologiques du fluide porteur.

La génération de microgouttes monodispersées par prdéggeession pajet d'encre DOD est
un procédé complexe dont les mécanismes physiques sont enjerea de nombreuses
rechercheqd13]. La tendance actuelle consistecaractériser lecomportement des gouttes de
liquide a l'aide d'unesérie de nombres sans dimensiociuant le nombre de ReynoldRd, le
nombre de Webele et le nombre d'Ohnesorg@l). Avec !, et respectivement la densité,
la viscosité et la tension de surface du fluide ainsi gu vitesse etd une longueur

caractériique (le diametre des gouttes) :

RE@E
4AL—— Eq.2-1

R Go®
AL ——— Eq.2-2

0

Y0 A R

1DL L — Eq.2-3
4A " :Ué@b g

La premiére approche utilisant les nombres sans dimension pour compremdéedessmesle
génération denicrogouttesa été réisée par Fromnj24] en 1984 et est aujourd’hui considgré
comme une référence sur le sujau travers de ses travaux, Fromm a identifié le nombre
d'OhnesorgeHq. 2-3) comme le groupement de constantes physiques appropriés pour décrire la
formation des gouttes. Il a ensuite bai systeme de référence basé sur l'inveiseaombre

d'OhnesorgeZ, en proposant que< P t était une condition suffisante pour la géation de
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gouttes.Cette premiere analyse a été extensivement raffinée au ttaséa@vauxde simulation
numeériguede Reis &al [21], [2527] pour définir une fenétrd'éjectabilitétel que s O< O sr
pour la formation stable de microgoutt®our des valeurs dé inférieures a 1, la digsation
visqueuse empéchera I'éjection de la goutte tandis que pour des valéwsspdgieures a 10 la
formation de gouttes satellites sera favorig#e plus, Reis & aJ21] ont également observéig
le volume des gouttes éjea@é@gmentait avec le nombre d'Ohnesofde.nombreux auteurs ont
ensuite proposé des fenétres d'éjectabilité différentes, inclangt& al[23] dont les travauxn

situnous ameénent a considérer d@i& du fluide devrait étreompris entre 4 et 14.

Un autre facteur a prendre en compte pour la génération de monogstithelsarriered'énergie
a franchirformée par la tension de surface a la frontiére fluide/air au niveau d\iiddli & al
[28] ainsi que Duineveld & dl29] ont suggé qu'il existe une vitesse minimum pour I'éjection

des goutteg$Eq. 2-4) avecd, le diametre du bec d'impression.

056

g al l— Eq.2-4
Ua ep q

R
Cette équation peut étre reformeilén fonction du nombre de WebdE(q, 2-3) et ainsi nous
donner une valeur minimum nécessaire pour l'impression tel Iw® v. A partir des ces
donnée<et au travers de nombreuses vérificaierpérimentalgsDerby [7] a montré qu'il est
possible de définiun diagramme paramétriqua fonction deR. et deW, pour déterminer les
liquidesimprimables par jetl'encre DOD (voir l&igure 2-5). Dans cette figureal ligne siuée
dans le coin supérieur draiera définie a la section 2.3.1cetrrespond a la limite au dessus de
laguelle la séparation a l'impact aura lieas deux lignes diagonales paralleles correspondent a
la condition s O < O s rque nous avons introduit plus hala ligne située en bas du graphique
correspond a la conditions sur la vitesse minimum pour I'éjection décrite a I'édugtdA. Les
prédictions apportées par ce modele sont toutefois relagives®e nous permettront pas de
déterminer la taille et la vitesse des gouttes au moment de leur éjedromeCnous l'avons vu
plus hautja formede l'impulsionainsi que la vitessdu son dans les fluides considgj@ueront

également un réle important sur la formation et le comportement des microgouttes.

Ce survol dd'état de l'artrécentpermetd'anticiper les propriétéhéologiques du fluide requis
ainsi que la formele I'impukion électrique a envoyex l'actionneupiézoélectrique pour obtenir

la génération de microgouttes monodispersées& al [5] notent que, malgré ces restrictions, il
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existe encore un grand nombre de conditions qui empécheront la bonne marche du procédé

d'impression.

En effef outrele probleme déa possibleprésence de gouttes satellites lors de I'éjection, il sera
€galement nécessaire de nous assuret'iquaression est stable dans le temps et a travers les
différentes conditions environnementalés. fluide ne devra aingbas entrainer de dépoés

niveau du bec d'éjection et devra étre compatible chimiquement avec les matériaux canstituant
la téte d'éjection de I'imprimant@n recherchera enfin a obtenir unabflité dés la premiere
goutte une $abilité directionnellainsi qu'un haut taux de répétitidra formulation d'une encre
estainsi considéré comme un processus d'essaieur permettant d'optimiser le rendu fieal

nous verrons dans la partie suivante comifi@gjout de nanoparticules viendra complexittete
démarcheA titre dexemple il est possible de consultles recherches effectuées par K&ngl

[30] pour Xeroxqui expliquent qu'environ 2000 formulationsntda étre testées pour obteldur

sélectiond'encres 4 couleurs actuellement conuiaisée

1000

Séparation des
gouttes a 'impact

g 100 Z<1

g Fluide trop visqueux

v

h-

u Z>10

-g Production de gouttes
o satellites

Z

-
o

Energie insuffisante pourla formation de gouttes

0,1 100

'Nombre de Reynolds‘0

Figure2-5 : Diagramme paramétrique en fonctionRiest deW, permettant de déterminer les

liquides imprimables par jet d'encre DOD. Adapt§de
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2.1.4 Utilisation de nanoparticules en procédé jet d'encre

Nous venons de voir que lgarérequispour obtenir un fluide éjectablsont connus et
relativement restreintsPour une dimension de téte d'impression piézoélectritpnnée,les
propriétés rhéologiques du fluide a imprimer doivent rester danceutanefenétre de viscosige
et de tensiosde surfacel'ajout de particulegt leur mge en suspension viedit modifier cet

equilibrede facondécisive

Certains auteursuggerentjue la tiarge utilepeut étre uniquemermbnstituéede nanoparticules
déposées dans le fluide port@want d'étregjectéesau travers d'une téte d'impress[dh Un tel
mélange ser par la suite appel&lurry”. Malgré quelques succes, cette méthddeconception
d'encredemeure largement marginaé® comparaison desuspensios colloidales. En effet, li
existe une dférence fondamentale entre ®mportement d'une suspension colide et m
slurry de particules dans wolvant.Dans une suspension colloidale, on empéebearticules
de s'aggloméreentre ellesDans un slurry, simpldispersion de particules dans un solyes
particules s'approchent les unes des autres smtioth du mouvemerrowniendans le liquide
avant de s'agglomérer en subissant idésractionsde Wan De Waals jusqu'a atteindre un
minimum de potentiel. Cette agrégation progressive entrainera la création d'amas de forte densité
qui sédimenteront au fid de la solution et aurortendane a laisser des débris lors den
passage sur différentes surfad@4], [32]. Cette agrégation pourrédgalemententrainer la
création d'amagoreux qui viendront boucher les trous d'éjectien entrainant l'encre a se

comportercomme urfluide nonrNewtonien[4].

La littérature traitant de la mise en suspension de nanoparticulesnegiérable incluant des
centaines de brevets ciblant différentes recettes pour des applicationis|spgl&f. Les travaux

de Bernhard & al33] sont généralemembnsidérécomme une référena@ssentiellesur le sujet

sans étre cependaeikhaustifs Parmi toutes les méthodes propos§em les auteursil est
important de noter qula meilleure approche pour éviter les problemes cités plus haut est de
prévenir l'agrégation des nanoparticules le plus tot possible aprés leur formatiesdesiu
moment de leur synthése a partir des précurseurs métallidaes.cette perspecdyKamyshny

& al [9] décrivent quda suspension dmidale des nanoparticules est principalement atteduote
traversde deux mécanismesla stabilisation électrostatique et la stabilisation stériduze.

premiéreutilise la répulsion électrostatiqumtredes particules de possédaneutifférence de
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potentiel électriquele plus grand possible (3540 mV [34]). Cette méthode a étéestée
extensivement aveganoparticules de AuSrpo au travers de travawffectuéspréalablemenau

sein du goupe de recherche en physique et technologie des couches rdimckScole
Polytechnique de Montréadans donner de résultat®ncluants.Lourenco & al[35] ont
notamment montré que stabilisation stériquprésente une alternative intéressante en utilisant
des polymeresa longue chaine, appelés surfactamtsur entoureres nanoparticuleset les
séparerDes polyméres amphiph#enon ioniquessont généralementtilisés pour permettrda
mise en suspension deandesconcentrations de charge ufijesqu'a 40% en volumeéans les
fluides porteurs sélectionnf®6 88]. Sous ses différentes formes polyvinylpyrrolidone(PVP)

est le surfactanle plus courammenttilisé dans l'industrie comme précurseurs a la création
d'encre de nanoparticulesetalliquesstablesen suspensiotout en ayant un impact limité slar
conductance apres recyB9 #1]. Pour conclure, detravaux plus récents consultés dans la
littérature s'attachant eombirer les méthodes de stabilisation stérique et électrostatepie
ouvert une nouvelle avenue pour obtenir des dispersions colloidales de trés forte concentration
[42 45]

2.2 Cinémaique des microgouttes éjectées

Comme nous l'avons souligpéecédemmentes exigences de précision permettant le processus
de remplissage des TSVs requiert certain contréle des mouvements des microgouttes aprés
leur génération.l ldevientalorsimportant de décrire et de comprendre les facteurs qui gouvernent
leur déplacementlans l'air. Nous effectuerons ici un survol le plus exhaustif possible des
différentes perturbations envisagées pendant le mouvement en vol de nos microgouttes, depuis

leur génération jusqu'a l'impact sur nos substrats.

L'étuderéaliséeau cours de cette partie est basée sur les travaux réalisés pdh&estPoirier

[47]. Elle est nécessaire car aucune littérature consultée sur le sujet ne gagt¥etacher a
étudier leprobléme avec la précision que nécessite ce pD@ts un premier temps nous avons
déterminé les forces deainéecorrespondant a la résistance de l'air a la chute libre des
microgouttes. Nous avons ensuite survolé le cas simple des milieux staésraant de nous

attardersur le cagssentietles substrats mobiles et de la déviation par mouvement Brownien.
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2.2.1 Lol de Stokes

On serappelleque B nombre de Reynolds des microgouttes en déplacement dans un fluide
correspond au rapport entre les foraeertielleset les forces de trainée visqueuskgs.(2-1).

Pour un nombre de Reynolds suffisamment fdetiérieur a0,5), le flux autour de lasphére
formée par nos microgouttes est symétriguae se sépare pds résistance au auvementest

alors considérée comme étantlusivementue auxforces ddriction a la surface de la spfe et

est régie par la loi de Stokelsq. 2-5). Cette derniergpermet de décriréénergie requis@ une
sphérepour déformer unmédium statique, visqueux uniforme et infini La résistance au
frottement dans le sens du mouvemsera alordifférentede celle des objets macroscopiques

avec une dépendance du premier oerecla vitesseet indépendante de la densité de l'air.

(o ap ole FX @ @ NER Eq.2-5

La loi de Stokesprésenté ici soussa forme simplenouspermet en bonne approximation,
d'obtenirune description du déplacemetbjets de petite taille dans un milieu homogéieus
verrons par la suite que faécision offerte par cette modélisation n'est toutefois pas suffisante
dans le cadre de notre étuden Certain nombre de facteurorrecteus identifiés dans la
littérature pourrontétre pris en comptepour permettre d'extraire des résultats quantitatifs d'une
plus grande fiabilitéParmi ceuxci on citera notammenm¢ facteurde Cunningham, lddttabilité,

le flux interne dans les goutteslatprise en compte deur na-sphéricité Nikolayev & al [48]

ont montré qud'influence decette dernére est généralemertonsidéréenégligeablepour des
particules d'un diametre inférieur & 0 et nous n'etiendronsdonc pas compte daies suite

denotre étude

La circulation interne dans les microgouttes, notamment en présence de nanoparticules et de
surfactant, pourra également entrainer unaicton de la résistance a l'air pendant la chute.
Cependantcommemontréepar Nitsche & Batchelor[49] dans le cas d'une goutte de solvant
homogene en chute libre dahair a température et pression standaxgie correction sera
mineure(inférieure a 0,5%) a cause de la grande différence de viscosité emteetdlsiides. Le

flux interne dans les gouttes sera donc également mis de codté dans le cadre de notre étude

théorique.



19

La flottabilité correspond a la réduction de la masse effective des microgouttes pendant la chute
duea la poussée d'Archimede exercée par le volume d'air défdiaeacore, dans les conditions
standards de température et de presdeifiaible densité de l'air en comparaison des liquides
utilisés rend cette correction mineure. B toutefoisajoutéea notre modeéle théorique dans la
perspective de changemedit milieu ambiantqui permettra d'influenceen méme tempse
comportementa déviationdes microgouttes en cleulibre dd0 au mouvement Brownieet la

cinétiquede leur évaporation sur le substrat.

Le facteur de Cunningha@. (Eg. 2-6) est utilisé pour prendre en compte la twomtinuitéde
I'atmospherdraverséepar les microgouttesl a pour effet de diminuer la résistance de I'air d'un
facteur 1/G etdevient significatif pour des objets d'un diametre inférieur mitfometresCette
erreur peut aller jusqu'a 16% pour des gouttes d'un diameétre de 1 micii@dgtre

. v @
%“&%E%@A’%@ioi’e Eq.2-6

t
%L SE

Avec C;=1,252(pour l'air, Davies 1945)
C, = 0,399(pour I'air, Davies 1945)
Cs = 1,100(pour I'air, Davies 1945)

air = libre parcours moyen dans I'af,065 um

r = rayon des gouttes (um)

2.2.2 Vitesse finale en régime stationnaire

Dans les conditions normalebopération, pour des liquides d'une densité spécifique de 1000
kg/m® et d'une viscosité dynamique de 1 mPa.s, notre imprimante produit des gouttes d'un
diameétre de 5@m éjectéesa une vitesse d& m/s[18]. Le nombre de Reynolds associé est 5 et
nous sommes donc, en bonne approximation, en présence d'un écoldemmaite.En mettant

pour l'instant de coté la présence de perturbsitians l'air, il est maintenant possible d'effectuer

le bilan des forcegn régime stationnairgui s'appliquent sur la gouttgres son éjectio(Eq.

2-7) en y incluant lalbttabilité et le facteur correcteur de Cunninghasous allms développe

ici la procédure de résoluticamalytiguede cette équatioen détaildans le bud'en réutiliser

plusieurs foides résultatslans le courant des prochains paragraphes.
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| L(&@O%@ﬁl ®BF | 8% Eq.2-7
b

Les termegle I'équatiorEq. 2-7 correspondent respectivement & la force de trainée de Stokes, la
force de gravité et la poussée d'Archiméde. Avec une différence d'ordre 3 entre la densité de I'air
et celles des liquides composants la goutte, cette derniére sera négligée dans la suite de notre
développementn connaissant la formule de Stokes pour des objets sphériques de petit diametre
d et se déplagant a faible vitesse dans des conditions d'écoulemamtire (Eqg. 2-5), il est

possible de réécrirgq. 2-7 dans la direction du mouvemest que :

@GR _ u® GRERAER L
@ | ®%p

FC Eq.2-8

En développanitexpression de la masse dans le cas d'une sphérepesant

. s @@
I L—
sz R

%, Eq.2-9

il est maintenant possible désoudre I'équatiodifférentielle Eq. 2-8 avec R:PL r; L R; On
obtient(Eq. 2-10) :

R:PLFiCE:RFiCAY Eq.2-10

Nous pouvons finir la résolution de I'équatidlifférentielle Eq. 2-8 par intégration de
I'expression deéEq. 2-10 avec VIPL r; L HOn obtientEq. 2-11 qui correspond a la position

verticale de la goutte en fonction du temps.
VRLFICFI:RFIC@FAMAEH Eq.2-11

Comme nous pouvons le voirla Figure 2-6, la décélération d'une goutte dans lest donc
exponentiellementiée a sa taille C'esta-dire que pour une vitessaitiale donnéeplus une
goutte est petite et plus sa vitesse de chute diminuera rapidement en s'éloignant de la téte
d'impressionDe fagon similairepn constate quplus la vitesse initialeles gouttegst petite et

plus leur décélération sera rapidle.temps de vol nécessaire pour atteindgubstrat sera alors
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plus importantCe phénomeéne deviendra critigere présence de fluctuations ddans le cas de
la production de gouttes satellites de faible dimension qui sont bien satjeetdesa des

vitesses inférieures et subir@atorsunedéflexionimportantependant leur chute.

Dans le cas de la génération de microgouttes dans un environnement ou la coregction
présentela littérature suggere qu'il est possible de réduire la perte de préamsimontrolant la
distance d'impression tout en maximisant la vitesse d'éje&joCette manipulation aura pour

effet de réduire le temps de vol des microgouttes et ainsi minimiser leur décélération. Cependant,
pour une composition d'encre et des parametres d'impressionsdadinegiste une distance
d'impression minimalgui permettda formation de monogouttd23]. Nousverrons également

au cours de notre étude (voir CHAPITRE 5) qu'il n'est pas possible d'augmenter arbitrairement la
vitesse d'éjection des monogouttes sans se heurter a des problemes d'instabilités au niveau de la
téte d'impression. Pour pallier a ces problemes, dans I€a@dichtions nécessitant une haute
précision d'impression en atmosphére ambiante, la littérature sugg@ramentd'utiliser des
gouttes de diametre le plus gros possible afin de minimiser les effets de la décélération

@ Diametre =50 um 5000 4 Diamétre =50 um Py
Diametre =40 um 8- Diamétre =40 um 4
; 500 - -
Diamétre =20 um 4500 Diamztre =20 um .
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Figure2-6 : Variation de la vitesse et de la distance parcourue en fonction du temps, courbes

tracées a partir des équatidep. 2-10 et Eq. 2-11.

Cette méthoden'est cependant pasivisageablelans lecadre de notre étude en regake la
dimension des w@s que nous souhaitons remplir. Nous allons donc devoir évoluer avec la

présenceale fluctuations d'air et leur influence sur la précision de nos dépots. Alicatroler
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I'impact sur la qualité des impressions réaliséeeyevuedes mécanismes @viations lors de

la chute s'avére donc nécessalra. dimension de gouttes utilisées impliquera également la
présence d'un processus stochastideiedéviationen raison des chocsntre la goutte eles
moléculesdu milieu ambiant (I'air)Dans cette perspective nous nous attarderons donc dans un
premier temps a développer I'expression du mouvement Brownien et son influence sur la
déviation des gouttes pendant lehute.Nous développerons ensuite la notion de déviation de la
trajectoire dans une couche limite d'air g@mt le déplacement du substrat lors des opérations

d'impression.

2.2.3 Déviation stochastique: le mouvement Brownien

Le mouvement Brownien correspond @gplacement erratique des grosses partidoniesergées
dans un fluidesous l'effet de la collision avec les molécules qui le compotantaille des
microgouttes produgs dans le cadre de notmrojet est suffisamment réduite pour que le
mouvemenBrownien commence a avoir un impact quantifiable sur leur trajectoire de Cleute.
processus stochastique dewdemprépondérant dans le cas des gouttes satellites smratrés
difficile de prédire leur trajectoire dans I'dia premiere explication e€solution théorique de ce
probleme a été effectuémdépendammentar Einstein er1905et Smoluchowskien 1906[51].

Ce premier modéle permet daractériser la déviation moyenne apportée par le mouvement
Brownien, c'esa-dire le déplacement carré moyetune goutte pendant sa chute libre soumise a
ses forces deiction gouvernéegpar la loi de Stoked.'expression dee déplacemergendant la
périodet estalors donnépar Eq. 2-12, avecD le codficient de diffusion dont on retrouvera

I'expression #équationEg. 2-13 avec lexpression de lorce de Stokes donngarEqg. 2-5.

ATL % &P Eq.2-12
G6
& L———— Eq.2-13
-(&Qéb@ae

Pour des microgouttes d'enale composition donnée, la déviatiomecau mouvement Brownien
est doncuniquementiée au milieu traverséa la taille de gouttes considées ainsi qu'aleur
temps de trajet avant d'atteindre le subsbatplusEq.2-10 nous enseigne que, pour une vitesse

initiale donnée, plus une goutte est petite et plus sa décélération dans l'air esteapitisse
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d'éjection sera alors ymarameétre a maximiser si on veut diminuer la déviation par mouvement

Brownien lors de la chute des microgouttes.

L'expressiorEq. 2-12, utilisée a de multiplegreprisesdans la littératurg¢5][46] pour quantifier
I'influence du mouvement Brownien sur la déviation des gouttes pendant leur lofsute
d'opératbn d'impressionsnous apparait toutefois simplisten effet,cette derniere ne prenmhs

en comptd'inertie et la gravitédans la résolubn de I'équation du mouvement. Il est possible
d'affiner notre calcul en utilisant le modéle phénoménologique dgelin [52][53]. Pour cela il
nous suffit de résoudre I'équation du mouvenpeétédenteEq. 2-7) en y ajoutant un terme de
fluctuation (:R L :(s:R&; :R&; :P; généralement appelé "force denlagin", qui représente
I'impact ircessant des molécules du fluisier nos goutte<Cette force deldictuation, supposée
indépendante de la vitesse de déplacement des gouttes, est cersiddme une forcex¢erne

de valeur moyenne nuliiivant un proessussaussienCette derniere hypothése est juséfiiar
I'application du théoreme centiahite qui permet de considérer les multiples collisions subies
par nos gouttes comme la superpositiamdjrand norore d'évenements aléatoires identiques

[54]. L'équationstochastiquele Langevin s'écrit alor$Eq. 2-14) :
(&géb@ & -
| GEL— = E&PE| @&F | o8& Eq.2-14
(S}

Dans la résolution de cette équation, le temps de corrélation de la fogeviracorrespond a la

valeur moyenne du temps séparant deux événements de collision des gouttes asteesktair
considéré beaucoup plus court que les autres temps caractéristiques et particulierement le temps
de relaxation pour la vitesse de chute défani'équationEq. 2-9. De hombreux auteurs se sont
attachésa résoudre numériquemert andytiquement |'équation Eq. 2-14 pour différentes
configuratiors de forcesexterneg55]. En utilisant méthodes d&solution similaires, nous allons
maintenant chercherestimer AT® Aqui correspond adéplacemenguadratiquenoyenlatéralde

la goutte en chute libre dahigir dans la direction latérakevant d'atteindre le substr&our cela

nous allons devoir introduire fanction d'autocorrélation de la forcerigevin Eq. 2-15), avecB

I'amplitude de la force Brownienne

AgP(y:P;AL $ @)y /) PF P, Eq.2-15
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Nous pouvons maintenamitégrer |'équatiorEq. 2-14 suivant I'axe x avecT:r; L Rr; L r.
Nous obtenons ainsk(. 2-16) :

¢ o oo
@® @ (""PEIC; Eq.2-16

a a

s

TRL-
Il devient alors possible de déterminer la valeurBda I'aide du théoréme d'équipartition en
déterminant la valeur d&TBAEN utilisant le résultat trouvé a I'équeatiEq. 2-16, on trouve Eq.
2-17) que l'on peut simplifier erieq. 2-18).

.. s P P BEPFtP _ -

RBAL-—+ @B @® T ' AsiR(e:MA Eq.2-17
K K
~ . B ?6¢
NBALWISFA_p Eq.2-18

Aprés undélaisuffisamment long AlBAend vers$ iat | etle mouvement de chute dedautte

sera en équilibréhermique avec l'air. Il est alors possible d'appliquer le théoréme d'équipartition
tel quel | ABAL G 6 On en déduit ainsi la relation enttamplitude de la forcede fluctuation

B et $correspondant a ldissipation d'énergie de la goutte par friotidans l'airtel que $ L

tl G60i L ti G6& Sachant queX;:RAL r, il est possible dintégrer I'équatioBq. 2-14
suivant l'axe zpour démontrer que le processus stochastique n'a pas d'influeraed@tance
moyenne parcourue pkr goutte en chute libre au temp$-inalementnous pouvons déterminer

le déplacememjuadratiquenoyenlatéralde la goutte en chute libr&s:p Ael que(Eg. 2-19) :

~ . $i° . ?2¢ 1 2¢ 6
ATS:P,ALWFPFHSFA_pF—tIsFA_pG Eq.2-19

Cette équatiorgénérale est simplifiable si on codéie le temps de relaxatio@faible en
comparaison dwélait nécessaire pour atteindre le substfaix distancesde travailutilisées
lorsqu'on éjecterdes gouttes de taille suffisammedtite pour subir le mouvement Brownien,
nous verrons dans [BHAPITRE 6que cette condition est réalisé#ansce cas A®: P, Adevient
directement proportionnel au temps mbus sommes donc en présence d'un mouvedigunsif.

En accord avedq. 2-12, le coefficient de diffusion correspondant peut étre défini tel que

& L $i%ot1 ®ou bien autremen®& L G 68 et on retrouve icla valeur donnée par la théorie
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d'Einstein(Eqg. 2-13). Dans ce contexte est alors possible d'utiliser la formulation de I'équation
EqQ. 2-12 pour détermineta déviation moyenne apportée par le mouvement Browsigmos
gouttes en chute libitel que Eq.2-20) :

.tG6P

ATL ¥At:pAL "—
ue R @

Eq.2-20

En accord avec la littératuet notre modéle de comportemamusavons maintenant en main

une description des outils mathématiques qui nous permettront de prédire, en bonne
approximation, les imprécisions de dépoiss dux processus stochastiques dans le milieu
ambianten l'absence de fluctuatiop®ur une goutte en chute libre de diamétre et ithsse

initiale donnée.

2.2.4 Déplacement du substrat etouche limite

Notre étude dela dnétiquede chutedes microgouttese seraittoutefois pas compléte sans y
ajouter une analyse de l'influence de la présdedrictuationsmacroscopiquedans l'airsurla
trajectoire de nos microgouttes en chute lilire.effet, afin d'augmenter le rendemeet notre
processus de remplissage des TSVs par jetrd'arous allons chercher a étudercaractériser
l'influence du déplacement du substiaine vitessesy, pendant le opérations ddépdtcomme

décrit a laFigure2-7.

Schlichting & Gerstef56] ont mis en évidence gue déplacement du substrat a proximité de la
téte d'impression erdine la création d'une couche limite de gradient de vitesse dont le profil, en
bonne approximation et pour uwéstance suffisamment éloignée du bord d'attageet étre
supposée parabolique tel que décliga2-21. avec une épaissehidépendant de la distangau

bord d'attaque du substrat. Par exemple, dans le cas d'un écoulement laminaire sur une plague
plane, les tables nous donndbtN w. ©¥ 4zavecR. le nombre de Reynolds de I'écoulemernt et

la longueur duugbstrat dans le sens du déplacement.

\f
B o L I&eé@FSFﬁGéOHD > aD? Eq.2-21
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Figure2-7 : Représentation schématique de la couche limite créempele déplacement du
substrat, adapté §é7]

Comme nous l'avts vu précédemment, la résistance au mouvement est considérée comme étant
exclusivenent due aux forces de fricti@anla surface de la sphére et est donc également régie par
la loi de StokesHKq. 2-5) pour caractérey la forceappliquéepar la couche limite sur la goutté.

est maintenanpossible d'utiliseta mémeprocédure de résolution analytiqgae celle utilisée

pour I'équationEq. 2-7. En négligeantdés maintenanta flottabilité et en incluant le facteur
correcteur de Cunningharte bilan des forcegui s'appliquent sur la goutte aprés son €éjection
peu étre décrit par I'expressifi. 2-22 que I'on développe daq. 2-23 avec la méme définition

GH 2 €&quatiotEq.2-9.

L Seavosrea | o Goanom Eq.2-22
% %
N S
L GF- :BF B i Eq.2-23

Il est alors possible de séparer les contributions suivant les axes x lgtqud@onEq. 2-22 pour

obtenir'équationEq. 2-24. Nous constatons au passage que la résolutioBgd@-24 (b) est
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identique a celle dééquationEqg. 2-8 en régime stationnairet nous donnera exactement le
méme résultat qu&quationEq.2-11.

@*R Fbav,

@I§| o i
%Ig—? FC:>; m

N

Deux régimes sont maintenantonsidérelors de la chute de la goutte : avant et aprés que celle
ci péretredans la couche lingt Dans le cas ou la goutte est au dessus de la couche Vignigst
nulle et donc le déplacementoyensuivant x est également n8ur cette portion de la chute le
mouvement est donc complétement décritlparésolution dd'équationEq. 2-24 (b) qui nous
donnel'équationEg. 2-11. Dans le cas ou la goutte est dans la couche limjtesuit le profil
parabolique décrita l'équation Eq. 2-21. En remplacantv,; par son expression compléte,

I'équationEqg. 2-24 (a) devient:

%ee
@IJ;— L —=¢ Qs FT}3 Eq.2-25

Un résultat identique Bq. 2-11 estobtenu par la résolution deg. 2-24 (b) et nous permetionc
d'injecterdirectement'expression de(t) dansEq. 2-25 pour finalement obtenir

- N ooE s 20w 6
%g%Li{e?@LstFlchl.RJFl;ksFA oEH)M Eq.2—26

Cette équation différentielle nous permet de préldirdéviation subie par les gouttes en chute
libre au dessus d'un substrat en mouvement. Cette déviation sera impqdantedes
microgouttes éjects a faible vitesse ou bien avec une rapide décélérdaos I'airce qui est
notamment le cas des gouttes satellitééquation différentielleEq. 2-26 cependann'estpas
solvableanalytiqguemengét sa résolution numériquga pas été effectuée dans la littératieus
nous proposers au cours de nos travaux (V@HAPITRE 6 de vérifier ce modele e
apporantune solution numérique a l'aide de la méthode de Rumidfa Kes simulations de la
cinétiqgue de chute des gouttes dans une couche limite ainsi ebtsgnont compaed a ne

résultats expérimentaux.
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Ce survol de la littérature de la cinétique de cmates permet d'anticiper qu'un contrdle de la
vitesse et de la taille des microgouttes se&@essaire afin d'obtenir des dépbts de haute précision
dans les TSVsDans cetteoptique, il deviendra indispensable de trouver le bon équilibre pour
fournir une énergie cinétique suffisamment grand& enicrogouttes pour minimiser leur
décélération dans l'air sans toutefois dépasser leur seuil permettami&tido de gouttes
satelltes.

2.3 Comportements des microgouttes sur la surface du substrat

Nous venons demontrer qu'il est possible de controler, dans une certaine mesure, le
positionnement des microgouttes sur la surface de nos sulesteansi permettre le remplissage

des TSVs.Pour la plupart des applicatiossudiéesdans la littérature, les gouttes de liquide
entrent ensuite en contact avec le substrat avant de subir un changement de phase vers I'état
solide. Le changement de phase liquide/solide peut alors arriver paermtgfgrocédés, ici
I'évaporation. Dans le cadre de nadtade une opération de fusi®ubséquentpar frittage sera
également nécessaire afin d'obtenir des joints conduetewssin des trous d'interconnexitme

étude compléte des interactions en&reslibstrat et le fluide avant sa solidification devient alors

nécessairpour nous permettre de comprendre comment obtenir les strudésieses

Dans cette perspective, nalkons voircomment la littératureuggerede limiter I'éclatement des
microgoutes lorsque cellesi atteignent la surface de nos substrédsus verons également
comment la littérature nous permeardiciper leur étalemeraprés impactinsi que contréler la

cinétique de leur évaporation.

2.3.1 Impact et séparation

Le comportement des ianogouttes d'un diamétre inférieur a 16 lors de l'impact sur un
substrat solidedépend principalementes forces inertielles et des forces capillainésest
notamment possible de démontrer qu'a ces dimensions de trafaicks gravitationnellesont
négligeablesPour permettre & une microgouitie se seéparer lors de l'impacglle-ci doit
posséderune énergie cinétique suffisante pdaurnir I'énergie de surface nécessaire a la
formation de nouvelles goutteSibis & Krueger[57] ont montré quliest possible de résoudre ce
probleme directement en cherchant le seuil d'énergie nécessaire a ajouter pour permettre la

création de 2 gouttede petite tailled partir d'ue seule goutte mére au morhee I'impact58].
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Cependant la plupart de cdsscriptionsne prennent pas en compte que I'énergie cinétique lors
de limpact est partiellement dissipée thermiquement et gpreconséquente seuil d'énergie

toléré avant impact est généralement seatsne.

Parmi les tatativesrécentesle comprendre les mécanismes intervenants dans la séparation des
gouttes a l'impact, les travaux réalisés par Stow & HadfEdd nous permettent d'utiliser les
nombres de Reynolds et de Weber définis précédemment tel que la séparation a l'impact aura lieu
lorsque 94 %45 8 P § ou adépend uniquemente la rugosité de lausfaceet des conditions

de températureTypiquement, pour une surface pladetempérature ambiantéa littérature

indique queéa N w [60]. Cechiffre peut atteindre 100 si on consid des surfaces non parfaites.

2.3.2 Etalement, coalescencet débordement

Comme nous l'avons mentionp&us haut, legparamétre dominants de notrprocédésont les

forces inertielles et capillairedprés impact, il estionc possible d'étudier également I'étalement

et la coalescence des gouttes sur la surface du substrat.ce senses travau récents réalisés

par Schiaffino& Sionin [61] ainsi que Yarin[62] ont permis de déterminer les diiééts
mécanismes d'impact et les régimes d'étalement en fonction des nombres de Weber et
d'Ohnesorge de nos encress comportementsles microgouttes aprés impaeuventainsi étre
divisésen différentes échelles de temps caractérisées par le faatesudimensior® L P Re@;,

avecyv la vitesse avant I'impact df le diamétre de la goutté:étape initiale est ainsi gouvernée

par lescomportementginématiques sur udélai de P L r& soit environ 1us aux échelles
dimensionnelles couramment utdiss.S'en sui alors un comportement oscillatoire de la goutte
jusqu'a P L srrrau fur et & mesure gue larée capillaireprendle dessust que lagoutte

s'étale sur la surface jusqu'a atteindre son étalem@ximumbDega I'équilibrequi, selon tous &
modeles consultés, dépendra linéairement du diamétre des gouttes avant llinegagtossible

de relier cet étalement des gouttes a I'équilibre #aegle a I'équilibre défini par I'équation
d'Young Eg. 2-27) ainsi les nombres Reynolds et de Weber de nos encres en utilisant la
modélisation de Pasandidélard & al [63] (Eq. 2-28). Ici les auteurs ont pris en compte
I'équilibre entre I'énergie cinétique de la goutte déposée, I'augmentation de I'énergie de surface et

la dissipation visqueuders de I'éalement.
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U...“&; L §a F Gz Eq.2-27

&ga StEgg

Eq.2-28
@ ©u@F...‘I©@gJAEVF49—SQGG a
(0]

Avec }eql'angle de contact a I'équilibigui dépend intrinséquement de la tension de surface, et
donc de la nature du liquide ainsi que du subslrast ici facile de se rendre compte que la
valeur deD¢g, et donc la résolution de déepésgmente avec la diminution de I'angle de contact.
Notre processus viseependant remplir degrous d'interconnexionUn survol de ldittérature
semble suggérer que, paur train degouttes incidentes de diameétre infériaufouverturedans

un via nonhydrophobe il ne sera pas nécessaire de connaitue &alementmais de nous
assurer davantage de leur coalescetficede permettrela croissance de la structure 3D désirée.
Cependant, re raison de la limitatiorde résolutionde nos camém CCD, nous verrons au
CHAPITRE 3que h détermination de I'étalemt maximuma I'équilibrese révélera trés utile
lorsque nous chercherons a déterminer le diamétre de midteg de trés faible dimension.

Davis [64], Schiaffino[65] et Duineveld[66] ont étudiéles phénomenes de chevauchement des
microgouttes et leur traformation en bille de liquide sur des surfaces @ate l'intérieur de
TSVs La plupart des études se sont attesdé la caractérisation des différents régimes de
coalescence des microgouttdans le cas simpldes substrats plade surfacehomogéneen
utilisant I'écart entre les gouttes, leur vites$argact et leur angle de contact a I'équilibre sur le
substratcommeparamétre phénoménologiquesstinger & Derby[67][68] ainsi que Duineveld
[66] ont notammentéfini des modeéles analytiqueecomplémentaires permettadé déterminer

les conditions de stdlé des billes de liquide sur un substrat donadési que Etalement
maximum Connaissant le diamétre minimal desrogouttesactuellementatteignable,soit
environ 10um, la plus haute résolution pour des angles de contacts inférieurs a 10° sera atteinte
avec unétalement sur la surface esten&q. 2-28) a 30um. Cette résolution est toutefois bien
inférieure a cellerequisedans plusieurs applicatism'électronique imprimget de nombreuses
recherches récentescluant les travaux desapes deSirrinhaus[69] et Wang([70], suggérent
l'utilisation de variatioms topologique et énergétiquesur le profil dela surface afin deallier a

ce probléme.
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Figure2-8 : Vue en coupe des différentes morphologies de mouillage dans un puits rectangulaire
en augmentant le volume de liquide. La ligne supérieure correspond a des surfaces non

mouillante et celle du bas a des surfaces mouillaAtepté dg71]

Dans lecasparticulierdes TSVs, le fluidgorteuréjectése retrouve confinét la conception

d'une structure 3Me nanoparticulese produia parune série de dépobts/évapioa a l'intérieur

du puits.Nous verrons plus loin comment ce processus influeno&pkrtition des particules au

sein du TSVet qu'il sera notamment d'une importante primordiale de s'assurer que ce dernier ne
déborde pasLa forme de la bille de liquiddans Is vias est alors de grande importance. Les
forces capillaires sur les parois du puits font en sorte que la surfacddiltaebille n'est jamais
horizontale et dépendde la composition chimique des pardilne paroihydrophobe et donc
non-mouillante produiraune surface liquide convexa l'inverse une paroi hydrophile produira

une surface liquide concaveans cs deux situationgConcus& Finn[72] ont été les premiers a
dériver un crittre de mouvement capillairaous permettantle déterminerles conditions
favorisant urdébordementlu puitslors de I'ajout de ligide Plus récemmeneeman & aJ71]

ont effectté une étudeexhaustivedu comportement des fluides sur différentes morphologies de
surfacepours'attarder au capartialier des puits rectangulairgsi nous intéressel qu'illustré a

la Figure 2-8. Les expérienes réalisées par les auteuns permis d'obteniune descriptiorsous

la forme d'un diagramme morphologiqdes différents régimes rencontrés lors de I'ajout de
liquide dépendamment du rapport largeur/haut du piriii GH O D Q J O HauGowmRipl@.J
Méme si cette étude a été realisée avec des liquides spécifiques sur des substrats donnes, les

auteurs solignent les implications universelles de ketnavaux théorique. Il est donc possible
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de prédire le comportementdencres dans les TS\é& d'estimer quantitativement le maximum
de liquide déposable en fonction des paramsétréologiques du liquide ete la géométrie des
puits. Dans le cas de trous d'interconnexion de forme rectangulaire avecodetes
encres/surfaces a comportement mouillahtsera alors possible de définir le volunue
remplissage avardébordement égal a celueslvias. Nous verons cependant qu'aaisonde
l'instabilité du systeme d'éjection pour des concentrations volurdgnanoparticulesxcédants
les 0,5% il seraimportant de conserver une marge de sécurité expérimesunla quantité

d'encre déposéin d'éviterdes mauvaises surprises.

Les travaux deBlakke & al [73] sur I'étude ducomportement d'une goutte de liquidela
frontiere entre deusurfaces possédadescoefficiens de mouillagedifférent nous permettent
d'envisager une mibde permettantde limiter le débordement des TSMsutilisation d'une

surface plus hydrophobe a I'extérieur du pdigsrait ainsi permettre de retenir le liquiden
complémentnous verrons au CHAPITRE 3 qligjout de surfactantdans nos encreaira pour
FRQVpPpTXHQFH GH UpGXLUH OD WHQVLRQ GH VXUIDFH OLTXLGI
st En accord avec I'équation d'Youf(igg. 2-27), la tension de surfaceet I'angle de contac}

vont varier en méme tempBes simulationsglynamique réalisées par Shen & §f4] sur le
comportement moléculaides chaines de polymeres constituant les surfactants nous permettent
notamment de comprendre les lieux d'attachementrpréfél. Nous pouvons ainsi déduire que

la tension de surface se trouve réduite par la migration des surfactants a l'interface ce qui entraine
une diminution de I'énergie de surfat&gangle de contact est également réduit indirecteraent
cause du dépdtes surfactants sur la surface solide qui viennent changer la valegir de

2.3.3 Cinétique d'évaporation dans degrous d'interconnexion

La transition entréétat liquide ete dép6t final au sein des trous d'interconnexion est la derniere
étape de notre procédé d'impression avant le recuit par frittage des nanopattarsipse la
solidification s'opere par évaporation d'un solvant, cette transformation sera accompagnée d'u
réduction en volumejui peut s'avérer particulierement importante si on considére la faible
fraction de particules généralement utdiséa distribution de cette fraction solide pendant
I'évaporation viendra fortement influencer la forme des dépéssmantrous d'interconnexion au
traversnotammentdu coffee ring effectCe phénomeéne, expliqué ples groupes d®eegan

[19][20][77] et Popo78][79] qui se traduit par la ségrégation des nanoparticlesiveau des
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lignes de contacet est di au gradient d'évaporation observé au niveau de la ligne de contact
triple qui entraine utieu de précipitation préférentiebmme montré a IRigure2-9. Il se produit

alors un phénomene de pinniggi viendra limiter la récession de la goutte sur la surfaoelant

que le flux continuera deirculer depuis le centre vers I'extériepour remplacer le liquide qui
s'évapore préférentiellement a l'interfacechedu pointtriple. Ce flux entrainera au passage les
particules conteres dans le fluide porteur, venant contribuer a I'amassement de matigre a
périphérie de la goutte pour entrainer la création d'un arcagaatéristique a la fin du processus

d'évaporation.

x AL 4

Figure2-9 : Représentation schématiqdes flux dansinemicrogoutte en évaporatiorles deux
segments a proximité des lignes de contact représentent I'anneau ou les particules en suspension
viennentse déposer. Bapté dd80]

Les travaux de Birdi & aJ81] ont permis d'obtenir unéescriptionthéorique du comportement
du fluide en évaporation sur des surfabgdrophiles et hydrophobesans toutefois prendre en
compte laprésence de I'épinglememtirfning) au point triple. Cette lacune estmblée dansek
approche développés par Deegan & al[77] ainsi que Petsi & Burgand82] qui ont permis
d'apporer une solutiona la forme duflux d'évaporation) du solvant en fonctione I'angle de
reculée a3 g gle la distance radiakedepuis le centre de la goutle rayon de conta® au repos
sur la surface(Eg. 2-29). On remarque ici que, en présence de pinniedlux d'évaporation

augmente avec la décroissancesge; ¢

N U:4FN? Eq.2-29
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avec

Eq.2-30
TeF tags g

Il existe plusieursnécanismes mis en évidendans la littérature permaititde contrdlerlimpact

du coffee ring effecsur la forme des dépots apres évaporatiamplupart d'entre euse limitent

a essayer de réduire le gradient d'évaporation au niveau du point de contact tripla. Ceci
notamment été obterpar Soltman & Subramaniaf83] en utilisant un environnemeaktérieur
possédant une plus hautnsionde vapeurce qui a cependant pour effet de réduire le taux
d'évaporation globale de nos dépbts et donc allonger la durée du proteelénéthode
alternativesera d'utiliser un solvant de composition comeleconstituéde plusieurs fluide
possédant des tensions de surfaces différentes, pour tirer avantage de I'effet MEB4ij§éhi

La convection de Marangoriglle que décrié par J. Berthief86] et illustrée a laFigure2-10, est
associé a la présence d'un gradient de tension de surface dans le liguident compenser le
flux induit par I'évaporatiorj87]. Cette importance du contréle de la composition du fluide
porteur pour obtenir des dépbts homogam@otamment étéouligné dans ledravaux réalisés
par Kim & al [88] sur l'ajout cune faible quantité dthylene glycoldans leurs encres

conductrices

Figure2-10: Représentation schématique des ftlans une microgoutte en évaporation en

présence de convection de Marangoni. Adapi8de

Alternativement a I'utilisation d'un fluide compée ce gradienpourraégalemengétre obtenien

présence de variation de températmmale concentration de surfactants tel qu'étudiéRaacurt
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& al [89]. Selon Derby & a[7], il n'existe cependant pas a I'heure actuelle de modéle satisfaisant
incluant le flux de Marangoni permettant de prédire Importement d solvants complexes
pendant leur évaporation. Un tel modele se révelerait notamment trés utile dadee de notre
étudepour nous aider a contréler le profil de nos dépbts dans les trous d'interconhesion.
travaux récents réalisés ganen & al[90], Vengallatore & a[91] ainsi que Bormashenko & al

[92] nous permettent cependant d'anticiper le comportemematexparticules dans les TSVs

pendant'évaporatiordu fluide porteur.

2.4 Recuit

L'alliage or/étainAugeSpy a I'eutectique b6 atomique d'étain soit 20% massique,est un
matériaucouramment utilisé en microfabricati@t dans l'industrie des sewtnducteurgour
ses propriétés physigsie@vantageusesgiui sont consignées atiableau2-2. On le retrouve
notammentde faconprépondérante en optoélectronique etngse en boitierAvec une bonne
conductivité thermique ainsi aqui point de fusion a 278" l'alliage deAug,Sny constitueun
excellent candidgbour lesprocédévia-last ou les étapes subséquentes ausibsation pourront
étre réalisées pates matériaux de soudure sans plomb dont la température d'assemblage est
typiqguement infériewe a 260°C[93]. L'alliage de AygeSrny est également utilispour ses
excellentes propriétés de mouillage tel qu'étudié par Yin §94). Les travaux réalisés par
Khumann & al[95] ont égalemenpermis de déterminda cinétique d'oxydatiode cet alliage et
les pistes envisageabl@our sa réduction. Dans cette perspective, le groupeCdeee [96]
suggere l'utilisation d'un gaz formique composé d'une mixture de diaz@hepdndant le
processus de recukinalement, l'impact de l'utilisation d'un surfactant la conductance aprés
recuit et endecade satempérature d'autignition en a été mis en évidence dans les travaux

réalisés paMunstedt& Koniger[97].

Bien que trés utilisé dans l'industrie, l'alliagesf8no posséde cependant un comportement de
phases parmi les plus compliqués de tous les systémes binaires ejd8§e®. Dans le cadre

de ce projet, des waux préalableréalisésau seindu goupe de recherche en physique et
technologie des couches minaks|'Ecole Polytechnique de Montréalus ont permis de mettre

en évidence les problémes liés cette particularité. Il s'est notamment révélé impossible d'obtenir,
dans le cas des nanopeutes, un recuit suffisant de I'alliage utilisé pour obtenir un mouillage sur

les différentes couches d'adhérence a la surface de nos TSVs. Son remplacement par des
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nanoparticules d'étain a été motivé a la lecture des travaux de Ja@hinsi que de Varela &
al [101]. L'étain, quiposséde une température de fusior28&C, sera utilisé au CHAPITRE 6

sous forme de nanoparticules d'environ 100 nm de diametre.

Tableaw2-2 : Tableau récapitulatif des propriétés physiques de l'alliage ¢Sl Ti [93]

Densité 14.7 g.criv
Coefficient déxpansiorthermique

(pour T entre ZF()) et 250) ; 16 x 10°/°C
Conductivité thermique 57 W.m".K*
Module d'Young 68 GPa

Module de cisaillement 25 GPa
Coefficient de Poisson 0.405
Résistivité Electrique 16.4x 1¢ O X u
Elongation 2%
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CHAPITRE3 TECHNIQUES EXPERIMEN TALES

Afin de comprendre et dmaitriser le processus de dépl@ microgouttes dans son ensemble il
faudra prendre en compte un grand nom de variables phys@gléssci ont étéprécédemment
décrites au CHAPITRE 2 etncluentnotamment la formee l'impulsionenvoyé a l'actionneur
piézoélectrique, les propriétés rhéologiquks milieu ambiant ainsi queelles des encres a
imprimer. Dans ce chapitre, nous présenterons leglifférentes techniques expérimentales

développéest utiliséesau cours d cemémoire

Dans un premier temp®ous détaillerons la méthode utilispeur déterminer la concentration de
nanoparticules en suspension dans les fluides portéett® information nous permettra ensuite
d'étudier I'évolution des propriétés rhéologiquesatesegéalisées en fonctiode laquantité de
nanoparticules en suspensidlous aborderons également les dédiggsa la mesurelu diametre
des microgouttes générées ainsi tmealétermination de lewitesse au moment de I'éjection

avant de nous intéremrsaux techniques de recuit ligees.

3.1 Préparation de la solution de nanoparticules

La connaissance de la concentration de nanopartididesrsés dans les fluides porteurs este
nécessitéondamentale dans le cadre de notre étude. Elle permettra notamment d'optimiser les
recettes d mise en suspension ainsi que d'évae@rimpact sur les propriétés rhéologiques des
encrespréparéesDans cette perspectiveg chombreuses méthodes ont étéisanées afin de
déterminer la fraction de particules en solutiblous verrongjue des mesas de pectrométrie
d'absorptiorpermettront d'adresser ce problemdépendamment de la composition des fluides
porteurs utilisésCependant ces méthodes sont sensibles a la variaticonagositionset de

taille des especes utiliséesa® un premier temp$é sera dondmportantnous assurede la
fiabilité de nos mesures en vérifiagtie la dispersion de taille de nanopargésulestbien

constante darlss différentsolvantsutilisés.

3.1.1 Mesure de la dspersion de taille

Parmiles techniges disponibles permettant la mesure de la taille des nanoparticules nous avons
évalué la possibilité d'utiliser le comptagpar mnicroscopie électronique en transmission

(Transmission Electron Mroscopyou TEM). Un exemple de résultat fourni pagtte méhode
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est donné a ldigure 3-1 pour nos nanoparticules deugeSrpo. Cette méthode est cependant
laborieuse & mettre en place et nous lui avons pré@alyse spectroscopiqumar diffusion
dynamiquede la lumiére@ynamic Light Scatteringu DLS).

Figure3-1: ImageTEM de nanoparticules d&ugeSrpo. Source: SDC Materials

La spectrosco DLS est une techniquautomatiséejui permet,a partir d'une solution dilue
d'utiliser un signalaser en transmission pour déterminer le ralypdrodynamiqueles particules

en suspensior.'instrument utilisé pour nos mesurest un goniometrédLV/CGS3 avec une

source lumineuse AVISE-5003 Afin d'éviter la présence d'agrégatle nanoparticuleau
moment de la mesurka littérature suggére notamment l'utilisation préalable lotim a ultrasons

pour assurer undispersionhomogenedes especes en solutiofel que décrit par Obeid & al

[102], en considérant en bonne approximation que nous sommes en présence de particules
sphériques,d traitement mathématiquau signal permet d'évaluer la concentration relative des
différents élémenten suspensioen fonction de leur diamétrees mesures DLS ne permettent
cependant pas une mesure absolue de la concentration des espéces en salati@rrofs plus

loin comment des mesures geestrométrie d'absorptigrermettent de résoudre ce probléme.

Les mesures DLS effectuépermettentégalementde veérifier que la dispersion de taille de
nanoparticules est bien constante dans les diffésehtantsutilisés(acétone, méthanol, éthanol,
isopropanol, octanpkthyléneglycol et toluene)Un exemple de résultat obtenu est donné a la

Figure3-2 pourdes nanoparticules de &3n, dans un solvant d'isopropareprés un repos de



39

48h en solution et une sonication de 30 minuEes premiere approximation, il est possible
d'effectuer une corrélation avec les résultats obtenugiglae 3-1 avec un diametre moyen de
particulesévalué a30 + 5 nm. Les mémes mesures ont été effectuées pour les différents fluides
porteursmentionnés pluvaut dans les mémes conditions expérimentti@schaque fois nous

avonsobtenudes résultats sensiblement équiva@viec une déviation de3 nm.
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Figure3-2 : Mesure DLSde nanoparticules de Agbryo dans un solvant d'isoproparagres

dispersion dans un bain a ultrasoM®yenne sur 3 mesures.

En l'absence de sonication avant mesureydesltats de DLS nous oggalementpermis de
mettre en évidence le probleme d'agglomération des particules en amas cité au CHAPITRE 2.
Dans ces conditions nous notons la présence en solution d'agrégats d'un diamétre supérieur a 200

nm et don@udeladescapacités denesurede I'appareil utilisé.

3.1.2 Mesure de la concentration par pectroscopie

La spectrométrie d'absorptiopermet de déterminer la concentratdnne entité chimigue en
solutiona partir de son absorbanaeune longueur d'onde donnéede la bngueurl, du trajet
parcourupar la lumiere Cetteloi de proportionnalitépermet de décrire la transmittanet que
(Eq.3-1):
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+
6L75Lsr?° Lsr’ ® Eq.3-1

Avec |, lintensité du rayon lumineux incident, l'intensité a la sortiede I'échantillon,A
l'absorbanceet . OH FRH | |&abBdrptign®n &Y. La loi de BeerLambertpermetalors de
détailler I'expression de I'absorbarielle quedécritea I'équatiorEq. 3-2 avecc la concentration
de I'espéceconsidéréeet Ole coefficient d'extinction molaire (en mgi*.m™). Afin que cette
identité soit valide, nous devrons nous assatecours de nos mesurgsele rayon lumimux

sera monoclumatique et quie milieu utiliséserahomogenenon diffusifet inerte
#:4, L 0:4 G @Y Eq.3-2

Un des intéréts de la ldie BeerLambertest quda contribution des différentes composantes du
mélange étudi sont additivesEn connaissant leoefficient d'extinction molairgles différents
fluides porteurs utilisés, il sera donc possible de soustraire leur contribution du spectre
d'absorption et de nous concentrer uniquement sur la concentration des narepade
AugeSmpo. Le coefficient d'extinction molaireOdépend de 1aO R Q J X H X WitilGé&eRQeStH
caractéristique dedhtité chimiqueétudiée C'est sa valeur que nous allonaintenantherchem
déterminer expérimentalemeen effectuant un balayagpectroscopique sur un échantillon de
concentration donnée conafin de I'utiliser comme étatopour le reste de nos mesur@ans le

cadre de nos mesures, la longugdu trajet parcourpar la lumiére est de 1 cm.

3.1.3 Concentration : conventions

Différentes conventions seront utilisdess de la caractérisation dedaantité de nanoparticules
de AwoSrpo présente en solution.Nous définirons ainsi la densité en terme de concentration
massique et volumique respectivement estéW et %V. La con@ntration massique sera
exprimée en gramme de nanoparticules par 100 milildeesolution (g/100ml)ll sera possible
d'effectuer une conversion en concentration volumique en considérantrgassia volumique de
I'AugoSpo massifdonnée dans la littéare est estimée a 14509/1001pa fractioneffective de
particules en solution sera cependant plus élevée cafccatidura la contribution de la couche

de polymeres enrobant les nanoparticules et prévenant leur agglomg@apn
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3.2 Propriétés rhéologgues

Dans le cadre de notre étu@HAPITRE 4) nousverronsnotammenttomment ['utilisation de
surfactarg dans les fluides porteurs sélectionp&smettra la mise en suspension stable de
grandes concentratiodg dispersions de nanoparticul€etteprésence de surfactant aigsie de
nanoparticules en solution aweapendantine influence sur les propriétés rhéologiqges nous
allons devoir quantifier. En effetfia de permettre I'éjection de microgouttes monodispersées
nous avons vu au CHAPITREque le contrdle de la tension de surface ainsi que de la viscosité

des fluides éjectés était d'une importance primordiale.

3.2.1 Mesure et modélisationde la viscosité

La viscosité de nos encres a étésuréed l'aide d'un rhéométnetatif Anton Paar MCR301

[104] en appliquant uneontraintede cisaillement dans le fluide. Le rapport entre le couple de
rotation etla vitesse de rotation permet, & une constands gue nous pourronsetrouver
expérimentalemende remonter a la valeudie la viscosité dynamiquée taux de cisaillement
corresponth au nombre de rotations par secondffectuéegas la géométriplongée dans le

fluide a analyser. Dans le cas d'un fluide Newtonien, la valeur de la viscosité mesurée sera

indépendante dtaux de cisaillemerdappliqué.

Les méthodes d'analyse du comportement rhéologique des encres constituées de nanoparticules
en suspension pour des applications d'interconnexion électronique ont déja été couvertes
extensivement dans la littératufg05407]. Dans un premier temps nous allons chercher
déterminede comportement de la viscosi§namiquerelative . de nos encres en fonction de

leur concentration en nanoparticules ainsi qu'en surfattaniscosité dynamique relative est ici

définie, pour le cas des suspensions, colanm®rmalisation de la vissdé dynamique de I'encre

s sur celle du liquide Newtonien,. Nous allons voir queal modélisation du comportement de la
viscosité en fonction de la concentration en nanoparticules permettra notamment d'anticiper la

concentration solidemmaximale admissibe en suspension.

La premiere description théorique de ce probléme a été dérivée par Einstein en 1906 par I'analyse

de I'hydrodynamique autour d'une sphiéoééequi nous donne I'expression suivarieg.(3-3) :
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L :sED®; Eq.3-3

avec Ela concentration volumique des particuksts>R?e coefficient d'Einstein correspoaak a

la viscosité intrinséque du fluide étudié. Ce facteur de fatépend essentiellement de la nature
du fluide etest généralement préggala 2,5. Cette relation linéaire n'est cependant valide que
pour k& faibles concentratioa de nanoparticules en suspensiéfin d'affiner ce moéle, il est
possibled'utiliser kes recherches empiriques publi@escours de dernéres annéed.es travaux
réalisés par Senapati & HIO8] permettent d'isoler fedeux meilleurs candidap®ur la suite de

notre étude, a savoir le modéleMeoney Eq. 3-4) etceluide KriegerDougherty EQ.3-5) :

BLESF O G Eq.3-4
sF ® a-
5 ?> Wiy
R L ms F l—pq Eq.3-5
Oa

avec 0 la FRQFHQWUDWLRQ YROXPLTK I&IDHAVSH ® U FAHGIVEHRP E B B €
que - L smb,. 04 correspond la quantité maximale de nanoparticules admissiblesleatics.

Au-delade cette concentration la viscosité d®@ W UH HQFUH W HLQ @aleuHde\] OTLQILC
pour une suspension colloidale de particules sphériques identiques est de 2,5 et une déviation de
OD YDOHXU REVHUYpH SHUPHWWUD QRWDPPHQW GYLGHQWLI
DLQVL TXTXQH GLVSHUVLRQ G Bugiadtadtpbdria mtabiinénOeiHdpliquer U pVHQF
tel écart comme nous allons le voir au CHAPITRE 4.

Les équations de Mooney et Krieggrdessusnous donnet une approxnation rhéologique
raisonnablgoour unesuspensiorolloidalede particules sphériques identiqguese linéarisation
de ces équations et désterpolatiors permet de retrouver les valeurs d&,, [ ] et K

respectivement.

3.2.2 Mesure de la tension de surface

Nous allons maintenant étudier comment la concentragéaranoparticules en suspension dans
le fluide porteurainsi que la présence de surfactaffectent la tension de surfaceffective

gaz/liquide de ce dernieLa littérature recense un grand nombre de méthodes permettant de
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réaliser des mesures de la tension de surface de kgueinletenant des dispersions de
nanoparticulesParmi cellesci nous pouvons notamment citer les travaux bibliographiques de
Kwok & Neumann[109] sur la mesure des angles de contattgur interprétatiominsi que les
travaux de Yeow & aJ110] surl'étude du profil de gouttes pendantd@scune de ces techniques
expérimentalegouramment utiliséer'étant disponiblgour notre projetnous avons choisi de
développer notre propre méthodermusinspirantdes travauxéaliséspar Vafei& al [111] en

2009sur l'analysealu profil des microgouttes au repos sur la surface d'un substrat donné.

rd

Figure3-3: Représentation schématique d'une microgoutte au repos sur une surface. Adapté de
[111]

Dans cette étude, afin de déterminer la tension de sulifpdde/gaz, les auteurs résolvent
I'équation de Laplae¥oung(Eqg. 3-6) pour des conditionfontieres et un profil de goutte donné.
Cette dernierest utilisée pour décrire le mécanisme d'équilibre entre deux fluides, ici I'air et |
liquide porteurséparés par une interface. Mathématiquement, I'équation de L-afg@lang nous

dit que la différence de pressidin3e long de l'interface est égale au produit sa courfiRret

R) multipliée par la valeur de la tension de surfigpeide/gaz y;.
2L (d— E— Eq.3-6

En sélectionnant l'origine des axes alignés sur le sommet de la goutte a(voapeigure 3-3),
la valeur de( 3pourra s'écriresous la forme d'une somneatre la pression hydrostatique et la
pressiomau sommet en n'importe quelle valeur dawecR,, le rayon de courbure au sommet, 0

a ainsi Eq.3-7) :
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2L eC¥ Eq.3-7
Contrairement au travail réalisé par Vafei & al, la fraction de particules en volume utilisée
dépassera largement les 0,3%us ne pourrons donc paspposeque la densité du fluide est
constanteEn utilisant la définition du rayon de courbure et en combinant les éqUBGOBS et

Eq.3-7, on obtient'équation de Laplac¥oungsuivante Eq.3-8) :

%%/“ %\N/ t _éCcvV
E L— E—— 3
FsE %gé 6 NFs E %§C§ L =48

Cette équation différentielle sera réshumeériqguement a I'aide ddATLAB en utilisant une
méthode de Rungkutta d'ordre 4au travers de la fonction ODE45 du logiciel gveecmme
conditions initiales @:V;c@ N r et Vir; L r. La valeur deR, pour chaque goutte sera
déterminée en effectuant une moyenne du rayon de courbukdenpour une série de points
adjacents.Le profil de la goutte en fonction de ainsi obtenu sera comparésa valeur
expérimentalet nous pourrons réaliser un ajustement de courbe (best fit) afin d'extraire la valeur
de la tension de surface liquide/ggz Une illustration du procédé est doeriélaFigure3-4. A

partir du profil (a) de la goutte au repos on extrait les coordonnées du profil (b) sur lequel on
cherche a ajuster laodélede LaplaceYoung (c) pour minimiser I'écart et obtenir la valeur de la

tension @ surface effective (d).

Une difficulté technique résidaici dans la nécessité de déposer des microgouttes de diameétre
suffisamment réduit pour que ces derniéres gardent leur forme sphéyane ses travaux J.
Berthier [86] détermine cette grandeur qui€énomme "longueur capillaireAu-dela de cette
valeur, la pression hydrostatique dewvilea supérieure a la pression de Laplaceretassistera a
I'écrasementprogressifdu profil de la gouttdors de son étalemenffin de respecter les
conditions de vatlité de I'équation de Lapladéung Eg. 3-8), la littérature suggereedne pas
dépasseun diameétrede 2 millimétres sur la surface du subsftet2]. Pour respecter cette
condition,nous avons choisi d'utiliser un appareil de mesumegita caméra latérale de marque

VCA OptimaXE afin de minimiser les erreude mesure.
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Figure3-4 : Estimation de la tension de surface par fittiagigtement) du profil des gouttes.
Données expérimentales pour une encre contenant 11,18 % volumique de nanoparticules de

AugeSy en suspension dans de l'isopropanol.

L'utilisation d'un substrat deéhaute énergie de surface commesiécium [113] permettra
également d'obtenir des angles d'Young au point triple plus grand et des profils de gouttes mieux
découpés permettant de faciliter nos mesudege attention partuliére devrafinalementétre

portée sur I'état dpropreté et deugosité des surfaces utilisées lors de nos medBesthier &
Silberzan[114] ont notammentmonté que des défauts deetitetaille peuvent rapidement avoir

une influence quantifiablsur le résultat de mesure des angles de contact au point krple.
mesure des données pour les difféerentes ent@es interprétationainsi que I'évaluan des

incertitudes sur les mesuresront données au CHAPITRE 4.
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3.3 Mesure des propriétés des gouttes éjectées

La taille et la vitesse des microgouttes en chute libre apres leur éjecti@valesea I'aide d'une
caméra NtcrodropMD-0-539-20 contenant urcapteur CCD monochrome dd2par 756 pixels
avec unobjectif de 20mnpossédantin grandissement de 1@our unchamp de visiome 1,11
par 1,5 mmLes images extraites par le logiciel Autodrop ont une résolution de 8 bit en niveau de
gris avec des valeungariant de 0 a 255L'utilisation d'une LED comme stroboscope a une
fréequence de 10 Hz avec des longuediisnpulsion variables nous permettra de figer le
mouvement du train gouttes pendant leur parcours devanhal@ap de visiorde la caméra en
apparaisant comme des points noirs surfond lumineux.Pendant leur passage danshamp

de vision la taille desmicrogouttegpourra donc étre analys@ar étalonnage préalabddfectué

en comparant des distascelonnéesavec des mesures obtesua I'aide d'un microscope
électroniquea balayagesur une distance de 1501 um. La configurationutilisée au cours de
notre étude donnera une taille dé63t 0,08 um par 2,11 + 0,04 um pour les pixelobservés
lors du traitement d'imagd.es gouttespassanta la distance focale de la lentille seront
directemenimagéessur le capteur CCI2t, dans cet arrangement, une imagevdron4 + 0,5
par5 £ 0,5 pixel nous donnerane goutte de 14 + 2,6 um de diametrael qu'illustré a la&igure
3-5. L'incertitude associée a cette mesureébstée(22,5%) etil sera possible de la réduiem

effectuant plusieurs relevés dans les mémes conditions expérimentales.

Dans le caslesmesures stroboscopiquesaglie image prise est constitué de la superposition de
plusieurs centaines de microgouttes. Les mesures reéalisées sur la vitesse et le diamétre
représenteront donc une moyenne qui tiendra compte de plusieurs centaines de lgouttes.
résultat obtenu a Igigure3-5 correspond a un cas limite de nos observations. En effet, la plupart
des gouttes produites et analysées au cours de notrepésgdelentin diametre variant entad

et 50 pum. En dessous de cette valeur il ssguossible de se rentre compte par calcul de
propagation des incertitudes sur nos mesures que l'obtention de résultats fiables deviendra
difficile. Nous verronsau CHAPITRE 5 queles seules occurrences de productions de
microgouttes d'un diameétre inférieur3@ um concernent les gouttes satellites certails cas
particuliers de solvantdans cette perspectivéd, existe plusieurs techniques permettant de
détermineravec une plus grande précisilantaille des microgoutts de fluidede faible diametre

apres leur éjection au niveau de la téte d'impres$tanmi cellesci, dans le cas d'un large
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échantillon de mesuréee & al[115] suggérent namment'utilisation de la vélocité terminale
en chute libreou de I'amplitude dunouvement BrownienLes auteurs ont montré quéist
également possible de détermimgatiguementle diametre individuetles gouttes I'aide din
capteur CCD en effectuant @ustement de courbgbest fi) en prenant en compte la fonction
d'étalementdu systéme optiquatilisé pour obtenir une précision de l'ordre de 1% sans avoir
besoin decalibration Nous avons cependant choisi de laisser cette méthode de coté.
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Figure3-5: Image d'une goutte de 11,4 + 2,6 um de diametre.

Alternativement, pour les gouttes de petite taille, nous avons vu au CHAPIBREQ'il est
possible GTREWHQLU XQH HVWeRdMdlarRkEk: anXulllidam LeVdpoil dy kur
étalement sur une surface donn&fin d'obtenir des mesurdgbles aveccettetechnique, nous
devonsconnaitre les propriétés rhéologiques du fluide anadyssi de I'état de rugosité de la
surface utiliséeNousverronsau CHAPITRE 6 comment cette technique se révelera utile lorsque

nous chercherons a vérifier nos prédictians le mouvementBrownien etl'amplitude de

déviation de gouttes satellites pendant leur chute

Finalement, en faisant varier la longueale I'impulsion envoyées auxX ED, il sera également
possible de prendre des images des gouttes a différentes positions pendant leur chute. En
connaissant la valeur diglai ajoutéentre deux positionsl sera alors possible de calculer la
vitesse de la gowta un instant donné ainsi de déterminer la vitesse d'éjection en prenant des

points situégproche de la téte d'impressidbes derniéres seront réalisées sur une zone de 400
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um aprés la sortie de la téte d'impression pour éviter de comptabiliser laratémel@es

microgouttes apres leur éjection.

3.4 Designet découpagealestrous d'interconnexion

Le design des trous d'interconnexion a été sélectionné afin de correspardegigences du
projet qui impliquait l'utilisabn de vias étroits et profordie rapports d'aspect 1:5 (féh de
diametre par 25Qm de profondeur). Les viamt été réalisés par Teledwiaalsa sur leurs lignes

de production dans des substrats de Silicapresrevétementd'une photarésing exposition a
l'aide du masque présentdad-igure 3-6, développement et gravure DRIEes viasont ensuite

été décapés puigecouvers d'un oxyde thermique (isolant) ainsi que d'une mince couche
métallique de NPd/AI-Cu ajoutée pour faciliter I'adhérence tlalliage deremplissagela
rugosité créte a créteet la tolérance des murséentrant ont été choisiesafin de permettre

d'obtenir une adhérence suffisante des compiigssésur les parois.

4.0kV 11.3mm x250 SE(M) 6/13{2012

Figure3-6 : Modeledu masque de gravure utiliggauchekt vue en coupe d'un TSV vide apres
GpFRXSDJH UpDOLVp j Of@rbieH GH OD 6FLH GX /0)

L'observation des dépdts sera réalisée apres sciage du substrat par une lame deC@t@ um.
opération délicate nécatera une bonne adhérence entre les nanoparticules g@g8npLet les
parois des TSVs. Pour cette raison ndasrons nous assurer d'effectuer un recuit préalable de

l'alliage de remplissage. Déschniquesle clivageont également été envisagees poumasdire
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la séparation des trous d'interconnexion. Finalemémallyse de la forme des dépbts sera

réalisée par microscopie électroniqueataipgagecomme illustré a l&igure 3-6.

3.5 Recuit sousatmospheéerecontrblee: AuSn et Sn

Le recuit est notamment nécessapeur les analyses d#épobts,mais également dans le but de

former des connecteurs au sein des TSVs a partir des nanoparticules pour former un chemin par

frittage pour permettre la conduction d'un couranttégue. Le frittage est ici di@i comme le

processus d'intdiffusion relié a l'utilisation de poudre de nanoparticudestinctes qui auront

tendance adrmer degoints de soudura des températures infériesa leur point de fusion.
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Figure3-7 : Profil du recuit sous atmosphére controlée

Pour lerecuit des alliages de remplissage au sein des TSVs on utilise généraleméntr

permettant la régulation précissmus atmosphéreontrdlée, de I'évolution de la température en

fonction du temps comme illustré a Fagure 3-7. On utilisera une rampe prédéterminée afin

d'atteindre un premier palier d'activation ou la température sera stabiliseggrmettre la

réduction des différents oxydes métalliques présents au sein de nos alliages. Il sera ensuite

possible d'augmenter la température de nouveau afin de dépasser le point de fusion des alliages

utilisés pendant un temps donné avant de la dieniptogressivement. L'adhésion avec les parois

sera le résultat de la réaction entre les composés intermétalliques formés lors de la fusion et la

couche mince métallique de-Rd/Al-Cu. Une fois l'alliage a I'état liquide, on s'attend également
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a ce que ldorme du dépbt dans les trous d'interconnexion soit modifiée lorsque cette derniére

cherchera a retourner vers une forme thermodynamiquement stable.
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Figure3-8 : Diagramme de phase de l'alliage-8a

o, e
tas . S g

10.0kV 11.5mm x20.0k SE(M) 10/24/2011

Figure3-9: TSVs en vue a angle de 45° avec dépdAagSn,, apres recuit a 340°C
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/H SUHPLHU ORW GH QDQRSDUWLF X Qtk}8np \V DLW XFRHOPXWWLLT K p
PDVVLTXH G fpWDL @DERdHDtEPpgratute ldg fusianl'eutectiqueest de 280°C

et dont le diagramme de phase est présenté-glae 3-8. Un mélangenitial non homogéne

ainsi que le;mombreux FKDQJHPHQWYV GH SKDVidndedaReémpeatdre@dus sniPHQ W
empéchésGfREVHUYHU VXIILVDPPHQW GH 1ULWW DRDiBdenGeld@ne FHW LC
les TSVs.Comme souligné dans la littératufgl6], une variation de l'ordre de%d de la
compositionl'alliage de AuSn vers la région riche eor entrainera une augmentation de la
température de fusion de I'ordre de 30°@gdemnt l'alliage inutilisableEn effet I'alliageAugeSny

a température ambiante sera composé de deux phases, respectivemefind66% massique)

et deAuSn (34% massiqueui subiront desgransitionsa 190°C et 280°C/ fabsenceale frittage

GH OTDOOLDJH SHQGaoG\W QR SRHVAXLBEA CHQWY UG 14QItHHRwWAQE HU X Q H
des trous d'interconnexio D QV S H U VéétvdD ld_fpofiGdg Riés dépdisa congquence de

ce probleme expérimental e#lustréea laFigure 3-9 par des images obtenues paicroscopie
électronique a #layage avec (a) des particulesiéposéesDX IRQG GTXQ 769 E
agrandissememte la zone deecuit HW F GH SURILO GTXQ 769V UHPSOL DSU

Ces problémesencontrésavec les nanoparticules dAuSn de compositionnon homogéne

pendant les étapes de recuit nous poissésa sélectionnemun autre alliagale nanoparticules

afin pouvoir compléter notre étude et tout spécialement permettre une adhérence apres recuit pour
éviter les pertes pendant les opérations de découpage. Apres la lecture des travaux de Jo & al
[117], notre choix VIHVW SRUWp VXU GHV QDQRSDUWLFXOHV GTpWL
inférieur & 100 nnpossédant une terémture de fusion de 232. Afin de mettre ces nouvelles

particules en suspensiamous utiliserons la méme méthode que pour l'alliage deStus

développée au CHAPITRE 4 en utilisant un surfactant (PVP) dont I'impact sur la conductivité a

été extensivemeérétudié par Kaiger & al [118]. Le recuit a été effectué sous une atmosphere
réductrice de H2N2 avec un premier palier a 150°C pendant 120 minutes puis un second palier a
450°C pendant 40 minutdsl que suggéré par Varela & HI19]. Le premier palier a pour
REMHFWLI GIfpOLPLQHU O Baris qué K Geebhd@armiE iButer @ $priacBantQ
(dégradation a 130°C et avlbbJQLWLRQ | f& DLQV uneTidtbn Ge§ HQW UD |
QDQRSDUWLFXOHV GTpWD2Z3GC). S Bd Qaihess tie tepdrufe $ont de
30°C/minute.
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CHAPITRE4  MISE EN SUSPENSION CES NANOPARTICULES

Le premier défi technique de ce mémaimnsistait a mettre esuspensiotes nanoparticulesle

AugeSrpo dansle fluide porteur De nombreux indices relevés dans la littérat{t20423]

tendent & indiquer que le Polyvinylpyrrolidone (P®rmetrait GTREWHQLU GHV VXVS
colloidalesstables de nanoparticslpouvant allerM X V Tinefepncentration d¢0% en volume.

Nous nous attendonsependanta ce que la présenceéud polymére en solution affecte les
propriétés rhéologiques du fluide a imprimer et rende difficile son éjection au niveau de la téte
d'impressionLa présence résiduelle de P¥B moment du recuit dans les TSVs aura également

unimpactsur laconductanceles joints d'interconnexion.

Le but de ce chapitre est de produire une sélection d'encrgenant desmanoparticules de
AugeSny a différentes concentration®ans un premier tempous effectueons une revuedu
processus de sélection des fluides porteNisus chercheons ensuitea déterminer @anment
maximiser la quantité de nanoparticules en suspension tout en minimisant la concentration
résiduelleen surfactan{PVP). Nous détailleronenfin I'impact de la préence de nanoparticules

et de PVP en solution sur les propriétés rhéologiques du fluide dwararactériser la sélection

d'encregproduites.

4.1 Criteres de ®lection des fluides porteurs

Les fluidesutilisablesdans le cadre de ce travail devront répondre éertain nombre deiteres
imposé par les contraintekechnologiques pour permettre leur éjection au nivdaa téte
d'impression. lls seront sélectionnéspour leur capacité apermettre le placement de
nanoparticules aes endrois précis sur la sfiace des substrats En regard desexigences
détaillées alCHAPITRE 2sur lespropriétés rhéologiques est possible d'établen accord avec
la littérature[5] un cahier des charges des fluides portedilisables a température ambiante

pour une téte d'impression de|mt dediametre d'ouverture

X Une viscosité comprise entre 1 et 30 &Me devra étre assez élevée pour
permettre la création de monogouttels assez faible poupermettreleur

éjection au niveau de la téte d'impression.
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X Une tension de surface comprise entreeP®0 mJ.rif. Elle devraétre assez
élevée pour empécher tEEbordementle la téte par capillaritét assez faible

pourpermettre n mouillage suffisanafin delimiter l'ingestion de bulles d'air.

X Une solubilité de l'oxygene en solution suffisamment &ipbur limiter

I'oxydationdes nanoparticules que nous souhaitons disperser.

X Une pression de vapewsuffisammentlevéepour permettre une évaporation
rapide au sein des TSVs et suffisammi@itle pour limiter I'évaporation au
niveau de la téte d'impression entre les opérations de dé&pdfwésence de
nanoparticules esolution,ce critéredeviendra particulierement critique pour

empécher és dostructions.
X Une compatibilité chimiquavecles composangedu systeme d'impression.

Nous avons sélectionnésblvants répondarit ces criteresl'isopropanol, éthano] le méthanal

le toluene, I'éthylene glycol et I'edueurs propriétés somonsignés au Tableau4-1 avec la
viscosité d fluide, ! la densité du fluides la tension de surface du fluidB, la pression de
vapeur du fluideys la vitesse du son dans le fluid&ele nombre de WebeRele nombre de
Reynolds e l'inverse du nombre d'Ohserge du fluideToutes ces valeurs sont issues de la
littérature pour une température de 20°C et a pression ambpidtng We Re et Z ont été
calculés a partir des propriétés rhéologiques des fluides respectifsugposantune vitesse
d'éjection de 1 m5et une longueur caractéristique correspondant au diamétre de l'orifice

d'éjection, soit 5Qum.

Tableawd-1 : Propriétés des fluides porteurs

E(Pa.s) | O(kg/m 3) (IIm 2) Py (Pa) | vs(m/s) We Re z
Isopropanol 0,00204 783 0,0233 4400 1170 15,1 57,6 14,8
Ethanol 0,00107 787 0,022 5830 1207 16,1 110,3 27,5
Méthanol 0,00054 787 0,0221 13020 1076 16,0 218,6 54,6
Toluene 0,00056 865 0,0279 5400 1328 14,0 231,7 62,0
Ethyléne Glycol 0,0161 1111 0,0484 500 1658 10,3 10,4 3,2
Eau 0,00089 999 0,0727 2300 1498 6,2 168,4 67,7
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L'eau et I'éthyléne glycol, qui avaient été retedans un premier temps, se sont révétée trop

difficile a éjecter avec la téte d'impression5fqum de diametret ne serontdlonc pas considésé

comme fluides porteurs potentiels dans la suite de notre mémoire. La candidature du toluéne sera
également écartée en raison de sacwnpatibilité avec les procédés de microfabrication usilisé

par Teledyne Dalsa. Finalement, l'utdison d'un surfactant (PVP) pour la mise en suspension
des nanoparticules permettra la prévention de l'oxydation de ces derniéaiesoktbilité de

l'oxygene n'‘aloncpas ét@etenuecomme critere de sélection.

L'état de l'art concernant la sélection fleides porteurs pour la conception d'encres de
nanoparticules imprimables consiste a tirer avantage d'une grande sélection de solvants miscibles
pour nous permettre de disposer d'une grande plage de propriétés rhéolagiquasent de la

mise en suspermi [5]. L'éthylene glyol ajouté en faible quantité dans nos fluides porteurs
viendrajouer un role important a ce stade de nos trav@axame nous le verrons au cours du
CHAPITRE 6, l'utilisation de solvants mixtepermettra notamment de contrdler la vitesse
d'évaporation desneres et limiter la présence duoffeering-effect dans les TSVs. En
contrepartie, nous verrons au CHAPITRE 5 comment la présence de différentes phases en
solution viendra affecter les propriétés de génération et d'éjection des microgouttes au niveau de
la téte d'impressionDans cette perspectiveous disposons donc maintenant tdas solvants
(isopropanol, éthanol, méthanallans lesquels nous évaluerons la possibilité de mettre les

nanoparticules de AySrp €n suspension stable.
4.2 Analyse de la compositin des encres méthode spectroscopique

4.2.1 Etalonnage pour lesnanoparticules

Les nanoparticules de A¢Bny a analyser étant dispersées dans de l'isopropanol nous avons
préalablement da effectuer une opérationydghilisationen gelant le solvant et I'extrayant par
sublimation sous vide. La quantité de poudre degy®wmi, extraite a été mesurée a l'aide d'une
microbalance Mettler AE163 pour nous donner une masse de (48,0001 g avant d'étre
redispersée par sonication dans 15 ml d'isopropanol. Ce mélange est opaggeet nombre

de dilutions seront ensuite nécessaires (160 dans le cas présent) pour pouvoir éffectuer
mesures d'absorption spectroscopiceartir du spectre d'absorption obtenu et connaissant, a
une constante preka concentration de nanoparticules degg8my en solution il sera possible de
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remonter a la valewoefficient d'extinction molaira I'aide de la lode BeerLambert(Eq. 3-2).

En répétant ces opérations 2 fois a partir de la lyophilisation, il sera possible de diminuer
I'incertitude sur la valeur deoefficient d'extinction molairedden fonction de la longueur d'onde.

Les résultats obtenus en soustrayant la dmution du fluide porteur ainsi que la moyenne

arithmétique deQ notée g$ont donnés a leigure4-1.
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Figure4-1 : Coefficients d'extinction molaire de nos particules dgyBmo pour 3 mesures

indépendantes successives et leur moyenne arithmétique.

On note ici I'absence du pic de résonnance plasmon aux alentours de 500 nm qu'on se serait
attendu a obtenir avec lagsence de nanoparticules d'or en soluteci peut s'expliquer par

une désactivation de I'excitation due aux interactions intermoléculaires en présence d'étain tel que
décrit par Ghosh & Pal dans leurs trav@l@5]. Nous verrons également a la section 3.1.4 que le
surfactant utilisé (PVP) pour la misa suspension des particules AlgsoSrnyo présentera un pic
d'absorption aux alentours de 286 qui s'estompera rapidement-dela de 400nm pour des
concentrabns inférieures a 1g/100ml. Afin d'éviter de comptabiliser la présence de ce dernier
dans nos fut@smesures de concentrations de nanoparticules nous effectuerons notre cagul de
sur la plage spectacle allant de 500 a 8®0On pourra déterminer loertitude a chaque valeur

de ,, c'esta-dire I'erreur de mesure moyenne, en calculant I'écart type de nos mesures tel que

décrit a I'équatiotq. 4-1 avecN le nombre de mesures.
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s
08 L O——1 :4;a F o8;;6 Eq.4-1

4.2.2 Le cas particulier des surfactants

Dans le cadre de notre étude, un des principaux défis était d'obtenir une suspension colloidale
stable des nanoparticules de gffrpo dans différents types de fluides porteurs. Nous avons
déterminé précédemment que ce probléme sera résolu par lutilisation d'un surfactant, le
Polyvinylpyrrolidone (PVP). Cependant, nous verrons @HAPITRE 5 que les surfactants
possedet a priori une fote influence sur les parameétres rhéologiques (tension de surface et
viscosit) de noenaes et influenceont GRQF OTpMHFWDELOLW pN@ushvVoig R O X W LF
montré a 'TANNEXE Cque la présence de surfactant aura un impact non négligeable sur la
conductivité de nos alliages apres recuit. Il sera donc important de pouvoir quantifier cette
concentration résiduelle en solution afin d'optimiser la diminution de sa présence et pouvoir
mesurer I'impact de son utilisation sur la résistivité mesiaés |s trous d'interconnexion en fin

de procédé. Méme si l'utilisation d'une méthode spectroscopique offrait une voie prometteuse,
nous allons maintenant voir comment cette derniére échouera a adresser ce probléme pour des

encres de forte concentration.

Dans unpremier temps il est possible d'utiliser I'absorbance du PVP en fonction de la longueur
d'onde pour caractériser une quantité donnée de surfactant dilué en solution en présence d'une
faible quantité de nanoparticules degfdnp, comme montré a I&igure 4-2. En utilisant deux
concentrations initiales de Ad¢brno nous constatons la présence d'un IDEVRUSWLRQ GD(
UV dont la positionest constamta 221,32 nmet dont la hauteur augmente de 0,3 (unités
d'absorption). Le principe d'additivité des mesures de laldoBeefLambertnous permet de

mettre en corrélation cet accroissement avec lI'augmentation de la concentration de nanoparticules

de AweSnpo en soluton.
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Dans un second temps, nous avons cherché a déterminer le comportement du pic d'absorption en
fonction de la concentration VP dispersé dans une solution d'isopropanol. Notre résultat,

donné a laFigure 4-3 (a), nous permet de constater que le pic d'absorption se décale avec
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l'augmentation de la concentration de surfactant en solufierdéplacementégalement noté

dans les travaux de Mishra & RdaR6], est attribuable a la formation d'une structure detpel
compacte pouvant entran la formation des liaisons hydrogene avec le PYPsera donc
possible d'utiliser ce décalage pour estimer la concentration de PVP en solution en présence
d'autres espéces a l'aide de I'étalonnage réalis€iguee 4-3 (b). L'avantage de cetteéthode

HVW TX HOOH QH UHTXGHYXE S\ D ORI ED PID bR« encre
contrairement a une mesuem amplitude On note également que la hauteur du maximum
d'absorptiom’est pas directement proportionnedlda concentration de PVP en solution et que

donc ce surfactant n'obéit pas a la loi de Besmnbert.

1.2 - e C = 4,56 g/100ml
ALY ——C = 12,49 g/100ml
1 ) :
{ =—C = 120,08 g/100ml
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Figure4-4: 9SO DULDWLRQ GH OYDEVRUEDQFH RQGIIR @RWUR®HGHYRD >
GILVRSURSDQRO FRQWHQDQW XQ VXUIDFWDQW 393 HW XQ
AugoSy (respectivement 4,56 g/100ml, 12,49 g/100ml et 120,08 g/100ml)

La mise en application de cette méthode d'estimalgda concentration de surfactant en solution

pour des encres de forte concentration ege®m, dans un fluide porteur d'isopropanol s'est
cependant révélée problématique comme nous pouvons le constatBrgar&d-4. En effet,

comme nous le verrons au CHAPITRE 4, on s'attend a avoir de faibles quantités résiduelles de

surfactant en solution qu&talonnage de l&igure 4-3 (b) nous permettrait de déterminer.



59

Cependant les encresnsi préparées sont complétement opaques et un trés grand nombre de
dilutions seront nécessaires avant de pouvoir effectuer des mesures d'abdogpisolarFigure

4-4, C, était dilué 200 fois, gétait dilué 400 fa et G était dilué 10000 fois. Ces dilutions sont
UHTXLVHV DILQ GH UHQGUH QRVY HQFUHV VXIILVDPPHQW 3WUL
profil de leur absorbanc®n constate qu'il est a priori difficilde déceler suchacunede ces

trois courkes la présenceu pic d'absorption dBVP.Au cours de nos mesures, NOus avoois

OH PrPH SKpQRPgQRIZGERXTXB IMOKIWRISWRSDQRO PpWKDQRO p)
Nous avons réalisé les mémes mesures qurdglare 4-4 pour un grand nombre d'encres de
concentrations supérieesa 4,56 g/100ml sans jamais obserleeprésence du pic d'absorption

du PVP.'DQV OfpWDW DFWXHO GH QRV FRQQdahsVeéD®@rions XQH P

paraitalors impossible.

2,5
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Figure4-5: APSOLWXGH GX SLF GIDEVRUSWLRQ HQ IRQFWLRQ

En pratique, il sera cependant envisageable d'estineelimite supérieurde la quantité de PVP
préseng ensolution en extrapolant le résultat deFigure4-3 (b) sur la valeur du maximum du

pic d'absorption pour de trés faibles concentrations de surfactant. En effet, en considérant les
résultats de ldrigure 4-4, on constate que l'apparition d'un pic de 0,01 (unités d'absorption) de
haut suffirait a caractériser la présence de surfactant et donc sa concentration grace a sa position

en ,. Une transformation de l&igure4-3 (b) a I'échelle logarithmique est donnée &igure4-5
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avec la loi de proportionnalité linéaire assockEe.bonne approximatiopour une absorption de

0,01, la concentration projetée serait de 0,0012g/100ml. Dans le cas d'une dilution de 200 fois
comme celle de la concentrati@i a laFigure 4-4, cela veut dire que l'absence d'un pic nous
indique de la concentration de PVP en solution devrait étre inférieure ag/Q@ml. Il sera
possible d'appliquer cette méme méthode d'estimation a toutes nos mesures d'absorption par la
suite lorsque nous chercherons a caractériser la présence d'ungudaittiéeé de surfactant en

solution.

Nous venons de vogue la méthode spectroscopique développée a la section 3.1.2 ne permettra
pas de caractériser la présence du PVP en solution pour des encres de forte concentration en
nanoparticules, mais qu'il est psndant possible d'estimer une limite supérieure.
Alternativement, nous verrons a 'ANNEXE Qu'il sera envisageabl& § R E W HedtlmationQ H
guantitative de la concentration de PVP résiduelle dans nos emcnessurant leuwronductance

apres recuit.

4.3 Comportement des nanoparticulesen solution

Au cours de cettpartie,nouschercheonsexpérimentalemerd optimiser la mise en suspension

des nanoparticules de &S dans lestrois solvants sélectionnés précédemmedbmme
mentionné au CHAPITRE &t 3, la mise ensuspensiores hanoparticulesle AueSrpo dans le

cadre de ce mémoire a été reagwossible en utilisant un surfactant, gelyvinylpyrrolidone

(PVP) dispersé en solutiorCependant cette méthode n'a pas été la premiere envisagée et nous
allons déailler dans un premier temps les défis reliés a l'utilisation initiale d'un slurry ainsi que
nospremieres pistes de résolutidtiousabordeonsensuite la recettdéveloppée pour permettre

de maximiser l'efficacité du PVén solution avant de détailler @e comparer ses résultats dans

le cas de l'isopropanol, I'éthanol et du méthanol

4.3.1 Problémes liesaux poudreset pistes derésolution

La génératiorde microgouttesnonodisperséesst un processus complexe a réaliser en pratique.
Les causes de malfonctisont extensivememecenséedans la littérature et notamment dans les
travaux deE. Lee[5]. Comme nous l'avons mentionné au CHAPITRE 2, I'utilisation d'un slurry
signifie travailler avec des amas de nanoparticules de forte densité qui auront tendance a

sédimenteren laissant des débris lorde leur passage sur différentes surfacgsen venant
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s'agglomérer au niveau de la téte dimpresstonfloculant de facon spongieuseCette
agglomération préférentielle s'explique notamment PFDFFpOpUDWLRQ GX IOXLGH
tétH G TLP S WeH §ue Lskn@lé par Mousel 8Marshall dans leurs travaux127]. Un tel

phénomene a été observé lors deewsaisle dépbt initiauou un fluide transparent sortait de la

W r Writpré&agjdncontenant uniquement des traces de nanoparticul@sigd8ny,. Il existe donc
unGLDPgQWUH PD[LPDO GTDPPBbEFH®H @PTRED UW LFK VHWED SO XV S
nos encres. Ce diametmaximal | OD IRLV GplLQL SDU Oifmprsgiohibhaisx UH G H\
également paa nature du fluide utilisé é¢ délaide sédimentation par gravité des particubss

estimédans un intervalle compris entre 0,1 et 1um.

Dans un premier temps il a été envisagé d'utiliser une agitali@soniquepour séparer les
amasavant chaque série digts. Le longdélairequis pour la calibration et la stabilisation du
systeme d'éjectioarendu cette méthode inefficace pour des concentratioggSAy SUpérieues

a 10°g/100mldans des sations d'isopropanol, d'étharefide méthanolAu-dela de cettealeur,

les nanoprticules ont tendance a s'agglomérer dansdélai inférieur a 1h en entrainant
l'obstruction complete de l&te d'impression. Afin de prolonger cette fenétre de temps il a
notamment été envisagé de mettre en place une sonication continue au seirvadiu Aégedrop

ou de séparer les nanoparticules pas focalisation fdlisceaulaser. La premiérea été
abandonnégour des raisongechniqueset la seconde en raison de sa propension a favoriser

l'oxydation des nanoparticules d'étain présentes en solution

D'autrespistes destabilisationpar des méthodedegétrostatique et stériquesnt également été
abordéesu cours defravauxpréalables réalisées au sein daugpe de recherche en physique et
technologie des couches mincee I'Ecole Polytechnique de MontréaParmi cells-ci,
l'utilisation d'un surfactant s'estvéléeétre la seule méthode permettant de mettre en suspension
des concentrations relativement élevéle nanoparticules AugySnyy dans lestrois solvants
sélectonnés a la section 4.2.1. Cependaoimme nous le verrons a la sectguivante la tres

forte concentration de surfactants dispersés en solution afin de rendre possible cette suspension
entraine la modification des propriétés rhéologiques du fluidecdeéjeendant ainsi prohibitif

son utilisationdans le cadre de notre projéine revue exhaustive de la littérature naus

toutefoisencouragésa poursuivre nos efforts dans cette direction
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4.3.2 Influence du aurfactant sur lespropriétés rhéologiquesdu fluid e

Un surfactant, ouensioactif,est une longue moléculemphiphilea tétehydrophile et queue
hydrophobegénéralement utilisée pourodifier la tension superficielle entre deux surfades

par leur nature, les surfactants diffusent dans les liquides etcéactereamphiphilefavorise

leur capture aux interfaceml elles s'accumulent en faisant notamment diminuer la tension de
surface. lls sont généralementilisés en microfabrication pour repécher l'agrégation des

nanoparticules et leur adhérencelss parois des microsystemes.
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Figure4-6 : Evolution de la viscosité et de la tension de surface en fonction de la concentration

en surfactantVVP) dans un solvant d'isopropanol

On cherche iciaT XDQWLILHU OfYLPSDFW GO M IS kdgs\iliEde® pbiEpirs 393 V X
sélectionnéset a montrer pourquoi la minimisation deur concentration en solution sera
particulierement importante pour la suite de notre pradédéffet, A présence dsurfactanten

solution, méme en quantité infime, aura un impact sur la rhéalegencreset donc la valeur de

Z (inverse du nombre d'Obeorge)tel que défini au CHAPITRE.2I existe plusieurs modéles
permettant de prédire la variation de la viscosité du PVP en fonction de la longueur de sa chaine

et de sa concentration en solutifn{ D SU qV O Dcdddevwahtpdd BufaxtaritR Qattefid a
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observer une rapide augmentation de la viscosité en fordéida concentration en polymere

ainsi quinedécroissance de la tension de surface

Tel que détaillée au CHAPITRE 3, nous avons les instruments et les méthodes permettant de
mesurer les nqopriétés rhéologiques des fluides considérés. On utilise ici und&vidrmule
(CsHgNO), avecchainede polymerede 4@O00 unités dispersé par agitatiartra soniquedans de
l'isopropanol. L'information que I'on veut acquérir sont les courbes d'évotigitm viscositéet

de la tension de surface éonction de la fraction volumique de PVP en solution. Les résultats
obtenus sont donnés aRe&ure4-6. Les mesures sur la viscosité ont été obesduuntaux de
cisaillementde 1000 s* et les mesures de tension de surface ont été réalisées sur une surface de
silicium préalablement nettoy@l'aide d'acétone et d'isoproparidhcquisition des courbeséié

réalisée a température et a pressaombiantesavec une agitatiomltrasoniquede 30 minutes
préalableavant chague mesuré.a concentration volumique de surfactant en solution est
déterminée en considérant que la masse volumique dunf¥Eif donnée dans la littérature est
estimée & 129100ml, soit1200 kg/i. /HV EDUUHV G 1 idhteduérueffe@@Moip W p

mesures différentes pour chacune des solutions

Tableawd-2 : Propriétés de l'isopropanol en fonction de la concentration en PVP

Xpyp E(mPa.s) (I/m 2) O NJI)P| We Re z
0 2,305 0,0250 783,00 1,57 16,98 | 13,57
0,0005 2,618 0,0255 783,21 1,54 14,96 | 12,07
0,001 2,653 0,0250 783,42 1,57 14,77 | 11,80
0,002 2,704 0,0225 783,83 1,74 14,49 | 10,98
0,005 2,864 0,0215 785,09 1,83 13,71 | 10,14
0,01 3,092 0,0130 787,17 3,03 12,73 7,32
0,05 6,375 0,0120 803,85 3,35 6,30 3,44

La diminution de la tension de surface du liquetefonction de la concentration de surfactant est
expliquée pata nature amphiphilele ce dernierAu-dela d'une certaine fraction critique de PVP

en volume, OYLQWHUIDFH VDWXUH HW OHV P BaOpEXOIHNE 8H VXU
regroupent pour former des micelles qui explique le fléchissement de la courbe aux alentours
de0,5% Les mesurede \iscosité pour des fractions volumiguae 26 et 10% ont été effectuees

antérieurement et n'ont été réalisées aveersaion de surfacgour des raisons d'indisponibilité
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des instruments de mesute Tableawd-2 fait la synthéseles résultats obtenus avec les mesures
de la tension de surface et de viscosité illustrés Bidgare 4-6. We Reet Z ont été calculga
partir des propriétés rhéologiques des fluides respectifaggosanune vitesse d'éjection de 1

m.s* et une longueur caractéristique correspondamdiamétred‘orifice d'éjectiorde50 pm.

La valeur décroissante de Z en fonction de l'augmentation flaction volumiquedu PVP en
solution est a mettre en corrélation avec eEsaisd'impression que nous avons réalisés sur les 6
solutions présentées diableau4-2. Comme anticipé au CHAPITRE 2, I'éjectioequiertdes
impulsionsd'actuation du piézoélectrigue d'une amplitude de plus en plus grande au fur et a
mesure que& diminue. L'impression devierdinsi de plus en plus difficile a réaliser avec des
concentrationsroissantesle surfactant en solutipnorrespondant a une valeur dissante d&

comme nous le verrons au CHAPITRE 5.

4.3.3 Processus de mise en suspension

Comme nous l'avons mentionné plus haaffluide porteuwtilisé devra permettre d'obtenir une
stabilité dans le temps siparticules afin d'éviterle bouchage du systen@impression.Dans
cette perspective, l'utilisation de surfactagtsfaible quantité été reteneicomme & meilleure
approcheparmi cellesenvisagées. Lerocédédéveloppéoour permettre la mise en suspension

des particules de ApSny est illustré a laigure4-7.

L'inspiration initiale de ce procédé est issue des travaux de Legl21lou le PVP est utilisé

comme agenprotecteur pendant la réduction des nanoparticules en présence de formaldéhydes.
Dans cet exemple, les auteurs suggerent |'utilisatiam rapport de fraction volumique de 8/1

entre la quantité de surfactant et de nanoparticules dispersés en solutdm @dimettre un bon
enrobage avant d'effectuer une série de lavages avec de l'acétone qui favorisent la précipitation.
D'autres travaux utilisant notamment des procédés de filtrage avec des tolérances de 0,1 et 0,5
UM ont également été considérés santefois permettre les mémes rendements que la méthode

gue nous allons maintenant présenter.

Les nanoparticules de A4ty sont initialement dispersées dans un volume donné d'isopropanol
auquel on ajoute une certaine quantité de PVP pouvant atteindré jagiL0Oml. Nous verrons
a la section suivante que la stabilité deuspension dans le mélange fid@pendra directement

de cette concentration initiale de PVP. On agite cette solution dans un bainsbmpandant
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30 minutes avant d'effectuer unentrifugation a 2000 tours/min pendant 24h. Une fois cette
premiére étape réalisée, le contenu de la solution est-tyalasparent avec les nanoparticules
précipitées au fond. On extrait le liquide, contenant principalement le surfactant et une fraction
des nanoparticulesa l'aide d'une micropipette et on s'en débarrasse dans un récipient de
recyclage. On ajoute ensuite 20ml d'acétone aux résidus et on agite cette solution dans un bain a
ultra-son pendant 30 minutes avant d'effectuer une centrifugat2®@ tours/min pendant 3h.

On extrait a nouveau le liquide et on le remplace par 20ml d'acétone. On agite ensuite cette
solution dans un bain a ultemn pendant 30 minutes avant d'effectuer une centrifugation a 2000

tours/min pendant 30 minute®n extrai une derniere fois le liquide on le remplace par un

volume donnée d'un des 3 fluides porteurs sélectionnés (isopropanol, éthanol, méthanol) avant

d'agiter cette solution dans un bain a u#toas pendant 30 minutes.
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Figure4-7 : Procédéle mise en suspension des nanoparticules
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Les mélangs ainsi obtenusconstituat les encres que nous utiliserons dans la suiteeale
chapitre Il est important de noter ici que cette méthode de mise en suspension desticaiepar
ne dépend a priori pas de leur nature et que nous pourrond'wtdiser avec d'autres especes

que l'alliage de AgpSrpo. Nous allons maintenant chercher a caractériser I'efficacité de la mise en
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suspension en fonction des quantités initiale®dP utilisées ainsi que du fluigmrteurutilisé
dans la derniéere étape.

4.3.4 Résultats sur la suspension

Au cours de cettsection,nous présentons les résultats obtenus sur la mise en suspension des
nanoparticules de AySny a l'aide de la méthod#ecritea la section 8.3. Notre objectif est de
déterminer la quantiténitiale de PVPrequiseet le fluide porteur a utilisepermettant de
maximiser la suspension des nanoparticulé®s nanoparticules ont éwfisperséesdans un
volume identique de 5ml de saht a la fin de chaque procédé de mise en suspensies et |
mesures ont été réalisées aprés une agitaticasoniquepréalable de 30 minutes et un repos de
24h. Une certaine quantité de liquide surnageaphsuite été extraite et diluée de facon a
détaminer sa concentration en nanoparticules dg®wopar absorption spectroscopigietque

décrit au CHAPITRE 3. L'acquisition des courbes a été réalisée a température et a pression

ambiants.

A la Figure 4-8 on déerminela variation de la quantitde nanoparticules en suspension aprés

24h en fonction de la quantité initiale de PVP dans les fluides porteurs sélectisapésp@anol,

éthanol et méthanol) & concentrations initiales difféntes deAugeSrpo. Les barHV GTHUUH XUV F
été obtenues en effectuaBt mesures différentes pour chacune des solutionsdétermine ici

gue, pour une concentration donnée de nanoparticules, plus la quantité initiale de PVP utilisée
sera grande et plus la suspension obtenue sera stable dans le temps en tendant progressivement
vers unplateau Cet effet sera d'autant plus portant sur des grandes concentrations de
nanopartiales qui auront avantage tendance a s'agglomérer lorsqu'utilisés sous forme de slurry
comme expliqgué au CHAPITRE 2. La décroissance initiale pour des faibles concentrations de
PVP s'explique par les pe#t lors du procédé de mise en suspension, pendant la premiere

extraction de liquide, qui entraine la disparition d'une fraction des nanoparticules.
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Quantité nanoparticules en suspension aprés 24h (g/100ml)
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Figure4-8 : Variation de la quantité de naraspicules en suspension aprés 24h (g/100ml) en
fonction de la quantité initiale de PVP dans (a) de l'isopropanol, (b) de I'éthanol et (c) du

méthanol avec 3 concentrations initiales défées.
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Figure4-9 : Variation de la quantité de nanoparticules en suspension aprés 24h (g/100ml) en
fonction de la quantité initiale de PVP pour 3 solvants avec une concentration de solution initiale

en nanoparticules de 3,10 g/100mi
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Figure4-10: Variation de la proportion de nanoparticules en suspension apres 24h en fonction
de la quantité initiale de PVP pour nos 3 solvants avec une quantité initiale de PVP de 5 g/100ml

On compare a l&igure 4-9 ces résultats sur les 3 solvants paoe concentration initiale en
nanoparticules de 3,10 g/10QrBlans un premier temps il est possible de réaliser ici a quel point
l'utilisation de notre procédé de mise en suspension permhdésser des grandes quantités de
nanoparticules en solution en comparaison de leur équivalent slurry. Sur la base de cette
observation nous pouvons également anticiper que l'isopropanol est le meilleur candidat pour
mettre les nanoparticules deigoSrpo en suspension stable. Afin de confirmer cette conjecture
nous avons étudié haariation de la proportion deanoparticules en suspension aprés 24h pour
nos 3 solvants avec une quantité initiale de PVP de 5 g/160wifférentes concentrations
initiales denanoparticules. Les résultats sont présentéskiglare 4-10. La tendance observée

nous permet de conclure ici glisopropanol est le fluide porteur qui permettrantEximiser la
suspension des nanoparticuldous avons également évalué ANINEXE A la possibilité
d'utiliser des solvants a plus longue chaine d'alcool comme fluides porteurs pour favoriser la

suspension des nanoparticules.

Nous sommes maintenant en mesure de mettre en suspension les nanoparéiagsngedans

3 solvants de propriétés rhéologiques différentes. Chacun de ces fluides pootusdedes
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avantages distincts que nous avons d( considérer afin de sélectionner le candidat que nous allons
conserver dans la suite ce mémolrésopropanola été retengpour sa capacité a maximiser la
stabilisation des nanoparticules en suspension pour une concentration initiales Hompéet

de ce choix sur I'éjectabilité des microgouttes au niveau de la téte d'impression sera hotamment
analsé et justifie au CHAPITRE Four cela nous allons maintena®voir préparer une séi
desuspensions colloidalésiuutement concentrées nanoparticules.

4.4 Suspensions colloidales hautement concentrées

On utilise les résultats précédents pour prépareséie dedispersios colloidales dedifférentes
concentatiors de nanoparticules déugeSry danslisopropanol en utilisant 5 g/100ml /P

du début du procédé de mise sumspensionCes différentes dispersions seront utilisées pour
caractérisef'évolution des preriétés rhéologiques du fluide en fonctiate saconcentration en
nanoparticules. Nous profiterons également de cette occasion pour définir la notion de
viscoélasticitéet nous assurer de l'absence de ce comportement dans les fluides que nous

chercherons a imprimer. Notssumeron§inalementles propriétésles encres prépa®

4.4.1 Influence des nanoparticules sur lepropriétés rhéologiquesdu fluide

La présence deanoparticulegt de PVPen solution, méme en guantité infime, aura un impact
sur la rhéologie de nos encres et donc la valeur de Z tel que défini au CHAPITRE que

détaillé au CHAPITRE 3, nous avons les instruments et les méthodes permettant de mesurer les
propriétés rhéologiques des fluides considérés. L'information que |'onagquérir sont les
courbes d'évolution de la viscosétde la tension de surfaea fonction de la fraction volumique

de nanoparticulegn solutionLes résultats obtenus sont donaés Figure4-11 et Figure4-12.

Les mesures sur la viscosité ont été obtenues a un taux de cisaillerh&dd ¢ et les mesures

de tension de surface ont été réalisées sur une surface de silicium préalablement nettoyé a l'aide
d'acétone et d'isoppanol. L'acquisition des courbes a été réalisée a température et a pression
ambiantesavec une agitatiomltrasoniquede 30 minutes préalable avant chaque mediae.
concentration volumique deanoparticulesen solution est déterminée en considérant que la
masse volumique dAugeSrpe massif donnée dans la littérature est estim&d5g/100m| soit
14500kg/m®. /HV EDUUHYV G 1 Hobtendesdn \effecant3 pridspres différentes pour

chacune des solutions
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Figure4-11: Evolution de la viscosité en fonction de la concentration en nanoparticules de

AugeSrpoen solution dans l'isopropanol et en présence de PVP

Comme décrit a la section 4.212,PVP résiduel en solution aura égalementmpact sur les
propriétés rhéologiquesles fluides analysés. Cependant, comme nous l'avons expliqué au
CHAPITRE 3, le défi que représente la mesure de faibles concentrations de surfactant en solution
rend impossible une estimation quantitative. Pour ceatsom avons considéré dans nos
premiéres interprétations, en bonne approximation, que la quantité de PVP résiduel en solution

est négligeable.

Nous avons vu que CHAPITRE 3 qu'il existe plusieurs modeéles permettant de laredniation

de la viscosité de solutions contenant différentes concentrations de nanoparticules. Une
interpolation de la courbe présentée #ilgure4-11 permetde retrouver les différentes valeurs

de 05, [ ] et K des modéles de Moone¥d. 3-4) et de KriegeiDougherty Eqg. 3-5). On

détermine ainsique IKRQFHQWUDWLRQ YROXPLTXHesdgdle 50,MABHQW P |
qui permet de prédire que daiantité maximalee@ nanoparticules admissibles en solusera de

34%. On détermine également que la viscosité intrinséque du flJidesst de 5,14 et donc trés

loin de la valeur de 2,5 pour usaspension colloidale de particules sphériques identiQette
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déviation sea ici expliquée par lgossible agglomération de nanoparticulelispersées en
solution ainsi quda présence résigtlle de surfactant en solution issue du procédé de mise en

suspension présenté a la section 4.3.3.
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de surface simulée (N/m)

nsion

Figure4-12: Evolution de la tension de surface en fonction de la concentration en nanoparticules
de AugoSrpyoen solution dans l'isopropanol et en présence de PVP

La forme de la courbe obtenue pour la tension de surface iguee 4-12 VIH[SOLBXH SDU
possibleaccumulationpréférentielledesnanoSDUWLFXOHV | O L QWeitthil®IEH OLT XL
GLPLQXWLRQ GH OfYpQHUJLH GH VXUIDFHn HdcorlFavdcYles HW G
observations récemment effectuées palafei & al [111][128], axrGHOj] GIXQH FHUW
concentrationde AugeSnyo en solutionon observe urphénomeéne de saturation. La tension de

surface arréte de diminuer en raison de la grande proximité entre les nanoparticules et donc
'augmentation de lgs interactions attractivedue aux forces de Van Der Waalgli entrainera
uneDXJPHQWDWLRQ GH @NmeatelJLH GH VXUIDFH

4.4.2 Comportementviscoélastgue des encres

On cherche ici a démontrer I'absence de viscoéltstians les solutions prépardee a la
présence de PVEt de nanoparticulesux concentratiaauxqudles on travaille On cherche en
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fait a vérifier quela valeur mesurée de la viscosité est indépenddmtaux de cisaillement

utilisé pour effectuer la mesure.
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Figure4-13: Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour différents fluides

La viscoélasticité correspond a la réaction a la contrdintefluidese comportant comme si elle

était composée d'un solide élastique et diguide visqueux newtonien La stabilité de
I'écoulement est alordirectementdépendarg de certains parametres comme la charge et le
gradient d'application deette charge.Comme mus le verrons au CHAPITRE 5, les travaux
réalisés par Clasefl29][130], McKinley [131] et Morrison[132] sur le sujet sont autant
d'exemples pour nous dissuader d'utiliser des fluides possédant des propriédtisiqresn
complexes dans des procédés d'impression jet d'encfaglee 4-13 résume le comportement

de la viscosité des fluides utilisés pour différentes charges appliquées dans 3 cas distincts de
fluides caractérisgjues : le fluide porteur seul (isopropanol), une grande quantité de PVP dilué
dans de ce solvant ainsi que la plus dispersion de nanoparticllesg.8eyo obtenus a la section
43.1./HV EDUUHV G 1 bbtebudenleifedRignI) npedlpes différelss pour chacune des
solutions /Y DEVHQFH GH YDULDWLRQ VXU OD SODJH GH FLVDLOOF
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ici affaire a des fluides newtonigret que donc desomportemerstviscoélastique ne devaert

pasa étreanticipés.

Les procédéd'impressions esont cependant réalisés dans des conditiomsulentesa des
fréquences situées entre 2806000Hz, donc & deaux de cisaillemenavoisinant les Q00s™*

[27]. Cette valeur ediien supériewwa la limite maximalatteignablepar notre rhéometret nous

devrons dondaser notre raisonnement sur des extrapolati&gien Meixner & al[58], dans le

cas de fluide newtéen ou non,les mesurebtenuesa 10008 constituent toutefois une
approximatioradéquate des valeurs que nous obtiendrions tadegle cisaillementlus élevés

Pour cette raison toutes les mesures de viscosité effectuées au cours de ce mémoire ont été

réalisées aintaux de cisaillemerde 10008,

4.4.3 Propriétésdes encres préparées

Nous avons montré qu'il est possilide préparer une série diispersios colloidaés de
différentes concentration8ugeSrp en suspension dans l'isopropaniodé Tableau4-3 fait la

synthese des résultats obtenus au cours de ce Chapitre avec les valeurs expérimentales de la
tension de surface et deseosité tirés desFigure4-11 et Figure4-12. }eq correspond ici a la
moyenne sur 5 mesures de l'angle a I'équilibre au point de contact triple des microgouttes au
repos sur la surface silicium lors de nos mesures de tension de surface présentégara la

4-12. We Reet Z ont été calculga partir des propriétés rhéologiques des fluides respectifs en
supposant une vitesse d'éjection de 1'nessune longueur caractéristique correspondant & un

diametre d'orifice d'éjection de pin. K correspond a la variable définie a la section 2.3.1 tel que

- L9y 64;35 8 hous permet de déterminer si les microgouttes se sépareront au moment de
I'impact sur la surface) LQDOHPHQW FRUUHVSRQG DX UDWLR GX GLDI
la surfae par rapport auliamétre des microgouttes en chute libre tel que décrit a I'équedion

2-28. L'étude de la variation de l'inverse du nombre d'Ohnesorge Z de nos fluides en fonction de

la concentration en nanoparties de AgoSrpo nous permetade discuter la notion de I'existence

G XQ VHXLO GTaHRSNNERD B.L Od \&kpil dimprimabilité correspondra a la
concentration maximale de nanoparticules en solution acceptable avant d'entrainer I'obstruction

de la tée d'impression et a été évalué a 0,5% pour les dispersi@dagsi,.
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Xausn (%) E P3D (I/m2) Bq (°) O NJP| We Re Z a i
0 2,305 0,025 8,3 783,00 1,57 | 16,98 | 1357 | 254 | 296
0,015 2,312 0,010 8,817 785,08 393 | 1698 | 857 | 402 | 2,03
0,017 2,340 0,011 8,84 785,27 357 | 16,78 | 888 | 382 | 210
0,041 2,395 0,031 9,3 788,68 1,27 | 16,47 | 1460 | 227 | 320
0,077 2,419 0,037 7,467 793,50 1,07 | 16,40 | 1584 | 208 | 347
0,081 2,415 0,039 5,633 794,16 1,02 | 16,45 | 16,30 | 203 | 357
0,094 2,402 0,045 7,88 795,96 0,88 | 16,57 | 17,62 | 190 | 3,79
0,297 2,520 0,052 7,883 823,77 0,79 | 16,35 | 18,37 | 179 | 397
0,500 2,430 0,063 6,929 851,59 068 | 17,52 | 21,31 | 168 | 4,36
3,290 3,087 0,075 8,543 1234,34 0,82 | 19,99 | 22,04 | 192 | 408
11,181 5,070 0,085 23,683 2316,75 1,36 | 22,85 | 1957 | 255 | 310
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CHAPITRE5 GENERATION DE SMICROGOUTTES

Le remplissage des trous d'interconnexion par procédeé jet d'encre eagessiértaine maitrise
du volume et de la vitesse d'éjection des microgoutt@s.génération de microgouttes
monodisperségzarjet d'encre DODestun procédé complexe nécessitentespectde conditions
d'opérations précisegue nous allons chercher @éfinir au cours de cehapitre.Dans premier
temps nouseffectuerons un retour sur les comportemexserimentauxndésirables que nous
avonsrencontrés Nous utiliserons cette connaissance pour défminotion d'éjectabilité en
fonction des propriétéshéologiques des fluides utilisés. Nowubercherons également a
caractériser les parametres de sorties rd&rogouttes (vitesse et diametre) en fonctaobm
llamplitude, la largeur et la fréquende l'impulsionenvoyé@ a l'actionneurpiézoélectrique.
Finalement, nougentepns de définir un modele deone de confort utilisable universellement

pour la génératiodesmicrogouttes.

5.1 Mise en contexte : problémes rencontrés

La génération demicrogouttes monodispersées stablede fluide porteur contenant des
nanoparticules d@ugoShy est une condition nécessaire pour permettre le reragksdes trous
d'interconnexionCe probléeme constitue le défentraldu travail réalis@u cours dee mémoire
et rous verrons notammeigdtansce chapitre coment les propriétés rhéologiques du fluide a
déposerauront un impact directla qualité des impressions réalisé€ependant,seule la
littérature récente semble aborddée probléme dans son ensemble |'état de I'art actuel
concernant la déterminatioresiconditions d'opérationst d'éjection des microgouttes résume

bien souvent a unearactérisationexpérimentaleminutielse et empirique des conditions

optimales d'éjection du fluide par essaieur.

Parmi les nombreux problémes expérimentaux que awaasrencontrésle cas des gouttes
satellites est sans doute le ptaprésentatitie la sensibilité du processus de génération stable des
microgouttesUn tel phénomene a été extensivement étudié dans la littéfa88el35] pour
chercher un lien entre les propriétés physiboniques des fluides utilisés et leur propension a
favoriser la générationde gouttessurnumérairesComme mentionnéesau CHAPITRE 2, les
microgouttes éjectées sont formées par la propagatioa mhpiusionde pression d'amplitude et

de largeur controlée dans le fluida utilisant la contraction d'warctionneurpiézoélectriqueAu
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niveau de la téte d'impressiatgns le casul'énergie cinétiguéransmiseestgrande]e fluide est
alorspoussé une vitesse suffisante pour former une colonne cylinddguaura tendance a se
sépareren billes de liquidesous l'influence de l'instabilité deayleighTaylor. Cette séparation
corresponcken faitau retour a un équilibre stabpar minimisation de la tension de surface qui
favorisela forme sphérique avec un rapport volume/surface maxisisénoment de laupture

les gouttes formées contient leur mouvementen direction du dustrattandis que la base de la
colonne de liquidese rétracte danborifice de téte d'éjection sous linfluence dg pression
négative appliquée sur le réservoite nombre de microgouttes produites dépendra alors
directement de I'énergie cinétique transmise au niveau de l'orifice de téte d'éjection pour un fluide
donné.Une illustration de ce processus est donnéeFidare 5-1 dans le casle lisopropanol
contenant 5g/100nde PVPauquel on applique ensériedimpulsionsd'unelargeur de 80 ps et

d'une amplitudee& 70 V a une fréquence de 200 Hz.

Ops 19ps 56ps 80ps 99 s 123 us 173 [s 216 1is 296 s 51208 827 18

Figure5-1: Images stroboscopjues a différents intervalles d'un train de microgouttes
GILVRSURSDQRO HQ FKXWH P©\PaaitirkRre Wte Qimppedsionlde 5 O GH

um de diametre

L'intervalle de tempsntre les différentes imagesa pas été pris constant ici afin de nous
permettre de nousoncentrer sur le comportement relatif des microgouttes éje€iars.le cas

de la 1éere goutte on a mesuré un diamét€7geé + 1,5um et une vitesse initiale dé,11+ 0,05

m/s tandis que poua 3iéme goutte on a mesuré un diamétrel4l@ + 1,5um et une vitesse
initiale de 0,80+ 0,02m/s.La vitesse initiale de la derniére goutte est beaucoup plus faible et on

s'attend donc a observer une décélération beaucoup plus mapigeus, les gattes satellites
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semblentse propagemavec une déviation plus grande par rapport a la verticale comparé a la
premiére goutteTous cesphénoménesiendrontcontribuer a la détérioration de la qualité des

impressions.

Mais la génération de gouttes satedlifmrasites ne sera pas la seule conséquence de parametres
d'opération défavorabled.'utilisation d'une pression interne inadéquate ainsi desmes
dimpulsionsnon optimalesont notammentecenséedans la littératur§s] comme les premieres
causes de cas de génération de gouitstables On citera égalemenici comme cas
problématiquesl'obstruction possible de la téte d'impression paune agglomérationde
nanopatrticules, l'ingestion de bulles d'air au niveau de ¢erifie téte d'éjectioau encorele
mouillage de la tétepar capillarité.La génération de microgouttes est donc un processus
complexe et aus aborderonsau CHAPITRE®G les implications de @ecomportemerst sur la
précision et la résolution de nos impressidvlais d'abord ous allons chercher a déterminer
comme optimiser les opérations d'impression en contrdlant la fdeniénplusionainsi que la

composition du fluideitilisé.

5.2 Impression demonogouttes

On cherche ici a démontrgue les paramétres d'impsem utilisésdevront nécessairement étre
choisi afin de correspondre aux progtés rhéologiquesudfluide a éjecterDans la suite nous
définirons comme "monogouttekds microgouttes €jectéssus forme individuelle sans présence

de satellites.

5.2.1 Diagramme d'éjectabilité

La compréhension actilie du mécanisme de génération des microgouttéggpassée en revue
auCHAPITRE 2 Nous venonggalement d'illustred la section 5.fjue le processusatitention

des monogouttesestla conséquence du choile parametres d'opération favoratdégectionnés

par une caractérisation des conditiomgérimentalesoptimales d'éjectiorpour chacun des
fluides utilisés La génération de microgouttes monodispersées stablpartir des encres a
déposerest cependantune condition nécessaire pour permettre le remplissage des trous
d'interconnexionll seradonc indispensable de nous assurer d'acquérir une maitrise suffisante des
paramétres d'impression afin de nous assurer de pouvoir produire des monogouttes pour les

encres sélectionnées.
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Figure5-2: 9DULDWLRQ GH OYDPSOLW X GklioBridudzhd?e8tidDe/dnR Q HQ Y F
fonction de la largeude I'impulsionpermettant la génération de monogouttes pour l'isopropanol

avec undéte d'impression de 50 um de diameétre

O 0o.0o—p.0

(a) (b) ()

Figure5-3 : Formation de microgouttes d'isopropanol a partir d'une téte d'impression de 50 um
pour une largeud'impulsionde 100 ps envoyé alttionneumpiézoélectrique avec une amplitude
de (a) 45V, (b) 55V et (c) 65 V.
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Le mouvement du fluide dans un processusptéssion jet d'encore DOD est conditionné par la
réponse acoustique du systéme a une séquence d'onde de pression induite par les mouvements
d'unactionneumpiézoélectrique. L'éjection des microgouttes est donc typiquement le résultat de la
superposition @ plusieurs ondes successives qui génerent une impulsion d'amplitude suffisante
pour surmonter la dissipation visqueuse dans le fluide et possédant une énergie suffisante pour
permettre la création d'une nouvelle surface au niveau de l'orifice de laingieedsion. Cette
superposition sera atteinte par l'ajustement du signal électrique (amplitude et Ildegeur
I'impulsion envoyé a #ctionneumiézoélectrique. Ce processus est illustré Bigare5-2 ou la

zone bleue correspond a l'espace de parametres permettant I'éjectabilité des monogouttes pour
I'isopropanol avec un téte de 50 jamune fréquence de 200 HZacquisition des courbes a été
réalisée a température et a pression ambiangssharresHUUHXUV RQW pWp REWHQX
3 mesures différentes pour chacune des solutions. L'espace sitléssus de la courbe
"Voltage min" correspond ici a des situations ou la génération des microgouttes est impossible
tandis que I'espace situé-desus de la courbe "Voltage max" corresp@ndes situations ou la
génération des microgouttes est accompagnée de satellites. Une illustration de ce phénoméne est
donnée a l&igure5-3 avec (a) et (c) respectivement t@sservations effectuées en dessous €t au

dessus de la courbe d'éjectabilité.

Dans la suite de ce mémoire nous définirons comme "diagramme d'éjectabilité" I'espace des
parametres (amplitude et largeur de l'impuldigermettant I'éjectabilité des monogest La
présence d'un minimusitué entre 8Qus et 120us sur laFigure5-2 s'expliqueici a l'aide de la

théorie des guides d'ondés propriété du fluide qui a un effet sur la propagation et la réflexion

des ondes @l pression dans la téte d'impression est la vitesse acoustidaéni par Derby &

Reis [21] tel que ?L :@®é;° 8 avec et ! respectivement le adule d'élasticitésostatique
(inverse ducoefficient de compressibilitéet la densité du fluide. Selon les auteurs, dans le cas
d'une géométrie tubulaire de téte d'impression comme celle que nous utilisons, la vitesse du son
est modifiee par les propriétés mécaniquesmess de la chambre. L'expression de la vitesse
acoustiqueeffectivecerde I'onde confinéatéralemenpour une pression se propageant dans une

tubulurecirculairedéformable s'écrit alor&(. 5-2) :
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) tNC —
Bod 7O SEZ-CL ?7&¥sE V@S @ Eq.5-1

avecr eth respectivement le rayon interne du tube et I'épaisseur des fa®isiodule d"Young

des parois du tub®; une constante géométrique dépendant du ratio de Poisson deslpagois.
définition équivalentede la vitesse acoustiqudfective est donnée panijngaarden& al [136]
dansleurstravauxavec une constante dsystéme d'impression utilisMous avonsntroduit au
CHAPITRE 2 l'existence d'une largeur dBimpulsion optimak envoyé a lactionneur
piézoélectrique donnée par le temps requis a la perturbation pour voyager depuis le milieu de la
tubulure jusqu'aux xrémitéset revenir & son point d'origin€n assumantue l'impulsion

initiale est généré de facon symigique au centre de la tubulurky largeur optimalepour

permettre la résonnanseraalors(Eq.5-2) :
R L B%uu Eq.5-2

Avec| =50x10°m la longeur de la chambre d'impressidans nos tétes d'impressidr]. Pour
I'exemple présenté a Fgure5-2, en considérant que latesse du sodansle fluideest del170
m/s et que saahsité spécifiquest de 78%g/m°®, avec undargeur optimalelimpulsionestimée
a 100ps, on concluquela vitesse acoustiqueffective dangisopropanolest d'environ 500 m/s et

quevaleur de dans I'équatioitq.5-2 estégale &,63.10™° m?/N.

La largeur de la bande sur laquelle on observe la résonnandéguia5-2 peut s'expliquer ici

par le fait que #ctionneurpiézoélectrique n'est en fait pas situé au centre de la chambre
d'impression ou que la perturbation générée n'est pas exactement symétrique ce qui rend la
détemination des conditions de résonnance difficidsus verrons notamment par la suite que
des fluides de propriétés rhéologiques différentes auront des conditions optimales de
superposition des ondes de pressicoustiquealifférentes et donc des condit® de génération

de monogouttes différente®n pourradoncaffiner le calculsur lavaleurde en la déterminant

pour difféerents solvantdNous chercherons également a détermiparmi toutes les possibilités

de parameétres d'impressions utilisables ettant I'éjection de monogoutieseux qui
favoriseront une minimisation du diamétre ainsi que la maximisation de la vitesse de sortie du
fluide.



82

5.2.2 Ejectabilité pour différents fluides porteurs

La propagation et la réflexion des ondes acoustiques de pressibfonction des propriétés du
fluide, du design de la téte d'impression ainsi que des matériaux constitaifpatametres
d'éjection nécessairepermettantla générationdes microgoutteseront donc intrinsequement
fonction des propriétés rhéologigudu fluide Nous avons cherché a caractériser ce phénomene
pour différentsfluides porteurs sélectionnées pour leurs propriétés rhéologiques distinctes

(isopropanol, méthanol et éthanol).

Nos résultats sont présentasla Figure 5-4 en utilisantune téte d'impressionde 50 umde

diametrea une fréquence de 200 Hzs valeurs d& ont étécalculéesa partir des propriétés
rhéologiques des fluides respectisésentésau Tableau 4-1 en supposant une longueur
caractéristique correspondant au diametre de l'orifice d'éjection, spin5Q'acquisition des

courbes a été réalisée a température et a pression ambidités ED U UHV G  bbtebudsX UV R Q \
en effectuant3 mesures difféerdas pour chacune des solutiorises zones de couleurs
correspondent aux espaces de parameGefp M H F We® BanOdouites pour les différents

fluides considérés.

On observe ici encore lesinimumsdans les courbes d'éjectabilité attribuables aux conditions
requises pour atteindre la résonnance dans la téte d'impreBaios le cas du méthanol et de
I'isopropanolpn observe également la présence d'un second minimum pour une valeur de largeur
del'impulsioncorrespondant au double du premier minim@omme expliqué a la section 5.2.1,
I'emplacement de ceminimumsen fonction de la largeute I'impulsionest directement lié a la
vitesse de propagatiodes ondes acoustiques dans la téte d'impressiim peut maintenant
chercher la valeur dea partir de®quationsEq. 5-2 et Eq. 5-2 en connaissant laitessedu son

dans l'eaet danse méthanol a température et pressionbiantes respectivement498m/s et
1076m/s, ainsi que leurs densités spécifiques, respectivement 99@kg/87kg/m. Avec une
largeur optimalale I'impulsionpour permettre la résonnanestimée &0 us pour I'eau 105 ps

pour le méthanol, oabtient respectivement=3,45.10°m?N et =8,82.10%° m?/N.

La dépendance en Z du comportement du fluide pendant I'éjection est le résultat de l'influence
des propriétés rhéologiques du fluide sur le processus de génération des microgouttes kainsi qu
cinétique deupture du filament de fluidd.a vitesse du filament apres séparation dépendra de la

viscosité du fluide ainsi que du diametre de la téte d'éjection pour un stimulus de pression
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donnée.L'onde de pression incidente sur l'orifice d'émtti partiellement dissipée par la
viscosité, est consommée pour permettre la formation d'une nouvelle surface tandis que I'énergie
résiduelle est transférée sous forme d'énergie cinétique a la goutte résultante. Des fluides de
viscosité plus élevée entramont une plus grande dissipation et donc une énergie cinétique
disponible plus faible. Par conséquent, pour des valeurs de Z décroissantes, on s'attendra a
observer des vitesses d'éjection plus faibleraison de l'augmentation de la viscosité.

On noteégalement quplus la valeur de Z est élevée et dlamplitudede I'impulsionnécessaire
pour permettre la génération desonogouttes a la résonansera faible Ce phénomene
s'explique par la théorie de Fromm que nous aym¥sentéeau CHAPITRE 2 quipermet
d'anticiperl'existence din seuilminimumen Zpermettant I'éjection de fluide et-dela duquel
on s'attend a obtenir des conditions d'impression de plus en plus. f@&oleformément aux
prédictions de Reis & Derbj21] ainsi que JangR3] on se serait cependant attendwbserver
également un seuil maximal sur la valeur dsitdée entre 10 et l&udeladuquel I'éjection de
monogouttes sable serait impossible et la génération déiteatdeviendrait prédominante, ce

qui n'est pas le cas ici.
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Figure5-4: 9ODULDWLRQ GH OYDPSOLW X GklioBridudzhd?e8tiqDe/dnR Q HQ Y F
fonction de la largeude I'impulsionpermettant la génération de monogouttes pour 3 fluides
porteurs (isopropanol, méthanol, eau)
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On costate cependant que l'augmentation dealaurde Z des fluides imprimés sera également
accompagnée de la diminution de la surface de la zone d'éjectabilité des monogouttes. Cette
diminution s'explique par le fait que désides avec une plus grangaleur de Z auront du mal a
remplir les conditions permaettt la recombinaison des satellites apres I'éjectitm.effet, on
observe expérimentalement qu'un fluide visqueux aura tendance a former ldagdfikaments

pendant l'impression ce qui entrai@@ne plus grandeeduction du volume de fluide avant la
rupture. Il a également été observé que la vitesse de I'extrémité des filaments est plus importante
pour des grandes valeurs de viscosité, et donc des faibles valeurs de ZeBainscas, la

vitesse relative du filament deviendra suffisamment importante pour permettre une
recombinaison du fluide pendant sa chute. L'augmentation de la valeur de Z aura cependant
tendance a favoriser la création de multiples gouttes satellites en raison de |satioimde la

tension de surface du fluid®us l'influence de l'instabilité deayleighTaylor. La recombinaison

devient ainsi de plus en plus difficile pour de grandes valeurs de Z ou les satellites n'auront pas
une vitesse d'éjection suffisante pour irgjioe la premiérgoutteavant d'atteindre le substrat.

5.2.3 Ejectabilité pour des mélanges de solvants

Nous avons également cherché a caractériser I'éjectabilité de mélanges de fluide porteurs et tout
spécialement dans le cas de l'isopropanol avec différeatentrationsyolumiquesd'éthyléne

glycol. L'intérét de la présena#éthylene glycol en solution sesstifié au CHAPITREG pour

contrdler la vitesse d'évaporatidesencres ainsi que la forme des dépoéts de nanoparticules dans
les trous d'interconnemn. Nos résultats sont présentés aFigure 5-5 en utilisantune téte
d'impressiorde 50 umde diameétre a une fréquence de 2001t¢5 valeurs d& ont étécalculées

a partir des propriétés rhéologiques des fluides resppcéifentésiu Tableaud-1 en supposant

une longueur caractéristique correspondant au diamétre de l'orifice d'éjection, soit. 50
L'acquisition des courbeséié réalisée a température et a pression ambiantes avec une agitation
ultrasonique de 30 minut@séalablesavant chaque mesuréeHYV EDUUHV G § bbtebuds UV R Q\\
en effectuanttrois mesures différentes pour chacune des solutibes zones de couleur
correspondent aux espaces de parame@esp M H F uéd manOdovites pour les différents

fluides considérés.

On observe ici encore que l'augmentation devddeur de Z des fluides imprimés sera

accompagnée de la diminution de la surface de la zone d'éjectabilité des monogouttes.
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Contrairement aux résultats précédents, on obserlaeprésence de plusieurs minimums locaux
dans les courbes d'éjectabilitGes minimumsleviennent de plus en plusstincts et séparésu

fur et a mesure que la proportion d'éthylene glycol en solution augn@ngehénomengeut
s'explique par lanonhomogénéité du mélange utilisEn effet, une possible nemiscibilité
partielle desdeux solvants[137], et donc la présence dieux phases possédant des propriétés
rhéologiques etlesvitesses de propagationsdendes de pression différensepermet déxpliquer

ce phénomeénelLes minimums locaux sontodc attribuables aux conditions requises sur la
largeur et lI'amplitudede l'impulsion envoyé& lactionneurpiézoélectrique pour atteindre la
résonnance dans la téte d'impresspmur les deux solvantséparémentNous devrons tenir
compte de ce phénomemians la suite de notre étude lors du mélangelitiérents fluides

porteurs.
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Figure5-5: 9ODULDWLRQ GH OfYDPSOLW X GElioBrduQdzbé?estidqDé/dnR Q HQ Y F
fonction de la largeudelI'impulsion permettant la génération de monogouttes pour 3 solutions

d'isopropanol contenant différentes concentrations en d'éthyléne glycol

5.2.4 Ejectabilité pour différent es concentrations en nanoparticules

Nous allons maintenant chercher a déterminer le ooimment et I'éjectabilité des fluides

contenant des nanoparticules différentes concentrationdos résultats poulesencres a base
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GYLVRSURS DR haxir 89 proced@résentésa la section4.2.3 etcontenant des
fractionsvolumiquesde 0,01%%, 02%%6 et 0,5%de nanoparticules d&ugoSny, sont présents a

la Figure5-6 en utilisantune téted'impressiorde 50 pumde diametre a une fréquence de 200 Hz
L'acquisition des courbes a été realisée a température et a pression ambemtbarres
GTHUUHXUV RQW pWp REWHQXHYVY HQ HIIHFWXDQW LBHVXUHV
valeurs deZ pour les 3 fluides sonprésentés au Tableau4-3 en supposant une longueur
caractéristique correspondant au diameétre de [l'orifice d'éjection, sqgim50.es zones de

couleurs correspondent aux espacesII® UDPqQWUHV GYpMHFWDELOLWpP GHYV
différents fluides considéres.
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Figure5-6: 9DULDWLRQ GH OfYDPSOLW X GElioBrduQdzbéestiddé/dnR Q HQ Y F
fonction de la largeutde I'impulsionpermettant la génération de monogouttes pour 3 solutions

d'isopropanol contenant différentes concentrations de nanoparticules ey

On observe la présence de deux minimums locaux dans les courbes d'éjectabilité, situés entre 80
et 110us. Lun d'entre eux correspondra au fluide porteur (isopropanol) que nous avons deéja
caractérisé précédemment. Le second est plus difficile a interpréter et nous I'avons expliqué par la
probable présence en solution d'acétone issue du processus de mise msicsuppésenté au
CHAPITRE 4. La présence résiduelle de surfactant dilué en solution pourrait également

permettre d'engendrer un tel comportement.
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On remarque qudes parametres d'éjection nécessaideta génération des microgouttes
monodisperséesont ici encore directementliés aux propriétés rhéologiques du fluide
L'augmentation de lavaleur de Z des fluides imprimés sera ici encore accompagnée de la
diminution de la surface de la zone d'éjectabilité des monogo@tesme attendu d'apres la
théorie de Fromm, plus la valeur de Z est élevée et plus I'amptiridenpulsionnécessaire
pour permettre la génération des monogouttes a la résonance seralfailfzon contre
intuitive, on peutci en concluregque plus ldraction de particule en solution est grande et plus les
encres seronfaciles a éjecer. Nous avons cependant constaté a I'ANNEXE dBie ce

comportement atteint un seuil-dela duquel les encres deviendront impossibles a imprimer.

5.2.5 Un exemple d'¢ectabilit &€ pour une encre complexe

Nousavons finalementherche a détermineta forme du diagramme d'éjectabilité des encres de
composiions complexe que nous serons amenés a déposer au sein des trous d'interconnexion. Ce
sera notamment le cas des dispersionsndeoparticulesde AugeSny dans un mélange
l'isopropanol et d'éthylene glycol dont le diagramme d'éjectabilité est préserf@artb-7 en
utilisant une téted'impressiorde 50 umde diameétre a une fréquence de 20 La zone bleue
correspond ici a I'espace de parametres permettant la génération des mondgacqigsition

des courbes a été réalisée a température et a pression ambidhéesEDUUHY GIHUUHXU
obtenues en effectuant 3 mesures différeptes chacune des solutiod$éous allons maintenant

Voir aux sections suivantes comment il est possible de déterminer que les zones en rouge
correspondront aux parametres d'impression perme@MREWHQLU GHV PRQRJRXW)
diamétre et de haute vit)sH GIpMHFWLRQ
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Figure57: 9DULDWLRQ GH OYDPSOLW X GaktioBridufidzhéteBtiqda/dnR Q HQ Y F
fonction de la largeur darfipulsionpermettant la génération de monogouttes pour une encre a
bDVH GYLVRSURSDQRO HW 393 FRQWHQ@DEMjet 5%V 9 GH QDQF
GTpWK\OqQH JQéte KRimpressibnFded i de diametre

5.3 Influence des @mrametres d'impressiondes microgouttes

Nous venons de voir que les imprimantes jet d'enddDpérent en utilisant I'excitation
acoustique produite dans le fluidedgecterpar la déformation d'uactionneurpiézoélectrique.
Nousallonsmaintenant chercher a déterminer l'influence des parantitrispulsionenvoyé
a cetactionneursur lespropriétés de sortie des microgouttesur des fluides porteupgossédant
des caractéristiqgueshéologiques différente@sopropanol, méthanol et ea®n s'intéressera ici
tout particulierement aux paramétres d'impression a proximité de la résoneldemqaedéfiniea
la section 5.2.1.

Nous avonscependandiscuté au CHAPITRE 3 de lamite de précision daos mesuresud
diamétre des microgouttespa méthode optiquebasée sur le systeme de visualisation
stroboscopiquela faible fluctuation de volume desicrogoutes pour différentes formes

d'impulsionsenvoyéesa lactionneurpiézoélectrique de la téte d'impression rendra en effet
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difficile la comparaisordes mesuresbtenuesDe plus, les amplitudes d'impulsion électrique
utilisées ici entraineront lalypart du temps la création d'un train de gouttes et rendra donc
encore plus difficileune mesure quantitativeudvolume de fluide éjecté ainsi que son
interprétation. Dansimpossibilité de réalité des mesures comparatives précises sur le diametre
des mcrogouttegjectéesians les conditions expérimentales utilisées, nous nous limiterons donc
ici & étudier les variations de la vitess®yenne d'éjectiorn fonction des différents parametres

d'impression

5.3.1 Amplitude de I'impulsion électrique

On cherche icia déterminer l'impact de la variation ¢k tension applique sur la vitesse
d'éjection de la premiéergoutte généréea température et pressiambiantesPour cette étude
nous avonsfait varier I'amplitude du signaénvoyé aactionneurpiézoélectrigue par une

fréquence de 200 Hz et unaleur de largeude l'impulsioncorrespondant a la résonnardse
I'excitation acoustique produite dans le flupleur les trois solvants considérés digure 5-4.

Le plus petit voltage appliqué correspond donc a la plus faible valeur de teypgbguée
permettant la génération de microgouttes paure largeur de [l'impulsion considérée.
L'augmentation de la tensi@ppliquée entraine une déformation proportionnelleatidnneur
piézoélectrique et donc la création d'une onde acoustigue de plus grande anuglitjude
résultera en une énergie cinétigue plus importante fournie aux golss.résultats
expérimentawobtenus sont donnédaFigure5-8 et mettent en évidence une variationdaire

de la vitesse d'éjectian fonction de la tension dpjée.

Cette tendance a également été observée dans les travaux de Debf26& cpli suggerent
notamment de travailler a proximité d'un maximum (ou d'un minimum) de vitesse d'éjection afin
de minimiser les fluctuations possibles dues aux variations dans la forme de I'impulsion envoyée
a l'actionneumpiézoélectrique. Auéme titre que la vitesse, certains auteurs comme TEKjret

Wu [138] ont également montré qu'une augmentation de la tension produit une variation similaire

du volume de liquide éjecté.
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Figure5-8: 9 DULDWLRQ GH OD YLWHVVH GfpMHFWLRQ HQ IRQF

piézoélectrique pour urtéte d'impression de 50 um de diamétre

5.3.2 Durée de I'impulsion électrique

On cherche ici a déterminer l'impact de la variation dduge de l'impulsiorsur la vitesse
d'éjection de la premiegouttegénéré a température et pressaambiantesPour cette étudeous
avons utilisé undension fixe appliqué& au piézoélectriqugour une fréquence de 200 Hz
correspondant a uramplituded'impulsionou on aura toujours création de gouttesir n'importe
quelle valeur de la durée de limpulsioBies valeurs sont déterminées adk des mesures
réaliséesa la Figure 5-4. Les résultats expérimentaux obtenus sont donnésFiglae 5-9 et
mettent en évidence I'existence d'une longueur d'imputgiimale différente pour chacun des
fluides utilisés permettant de maximiser la vitesse d'éjection des microgduttes. avons
également constatéxpérimentalemenque cette valeurde longueur d'impulsion optimale
demeure inchangée pour différentes amplitudes de I'impulsion électrique utiliséeNous
expliquons ce comportement pkr délai requis pour les ondes de pression générées par la
dilatation de Bctionneurpiézoélectrique de parcourir la chambre d'impressptre chaque
impulsions électrique. Comm nous l'avons mentionné a la section 5.2, il est clair que cet
intervalle de temps esdlirectementelié a la vitesse acoustique dasdes dans les fluides utilisés

et la présence d'un état de résonnance dans la cavité d'impression.
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piézoélectrique pour urtéte d'impression de 50 um de diamétre

On peut notamment comparer ces résultats avec les courbes d'éjectabilité des monogouttes
obtenus a laFigure 5-4 pour l'isopropanol, le méthanol et I'edour une tension appliquée
constantele déplacemende la valer de la largeude l'impulsionvers la résonnanagviendra

donc a généredes trains de microgouttestellitesdont [éjectiona grande vitessa déja été
observé a la Figure 5-8. Une variation de largeude I'impulsion dans la direction de la
résonnance reviendra donc a augmenter la tengfpliquée pour une valeur de durée

d'impulsion électrique donnée, ce qui explique les résultats obten&arias-9.

On remarqueégalement ici que ldocalisation de la valeur de la largede limpulsion
correspondant a la résonnance @stenueavec unebien meilleue finesse que les résultats
donnésaux sectiors 5.2.1 et5.22 lorsque nous cherchions les conditions d'obtentienlad
résonnance acoustigue dans la téte d'impression en étudiant les paramétres permettant la
génération de monogoutte®n trouve cette longueur dimpulsion optimal&@ £ 5 us pour
l'isopropanol, 80 + Bis pour le méthanol et 70 % pour I'eauNoussommes alormaintenant

en mesure d'effectuer mesyreis précisaedu parameétre géométriguecontenu dans I'équation

Eq. 5-1 telle que définie & la section 5.2.10n obtient isopropanci= 6,67.10°° MIN,  methanol =

7,27.10"° m?/N et cau= 3,75.10'° m?/N. Cette valeur devrait étre dépendante exclusivement de
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la téte d'impression utilisée et pourtant nous observons ici un écart important pour la valeur
obtenueavec l'isopropanolUne telledivergence peut étreexpliquéepar I'asyméte du systeme
d'éjection utilisé et donc la ndidélité du modéle acoustique que nous avons utilisé a I'équation
Eq.5-1.

5.3.3 Fréquence de l'impulsion électrique

On cherche ici a déterminer I'impai¢ la variation de la fréquence de l'impulsion taux de
répétitionde I'impulsion sur la vitesse d'éjection de la premigmittegénéréea température et
pressionambiantes Pour cette étude nous avons utilisé une tension dixene largeur de
I'impulsion fixe appliqué au piézoélectrique correspondaatix parameétres permettant d'obtenir

la génération de monogouttes a la résonnsglteque déterminéea laFigure 5-4. Les résultats
expérimentaux obtenus sont a&s a laFigure 510 et permettent de mettre en évidence
I'existence d'une périodicité dépendant des propriétés rhéologiques du fluidelLldiligaisition

des courbes a été réalisée a température et a pressiomtasibiddV EDUUHYV GIHUUHXU
obtenues en effectuant 3 mesures différentes pour chacune des sdlesovisesses ont ici été
normalisées pour permettre une meilleure comparaison des variabtarsuespour les deux

solvants.

De la méme facon queour I'équatiorEq. 5-2, avecl la longueur de la chambre d'impressin

Ceff la vitesse acoustique effectivians la cavité, on peut définir une constante de temps
caractéristique2qui serautilisée pour étalonner le taux de répétitide l'impulsiontel que Eq.

5-3) :

iILHYSyy Eq.5-3

A partir des résultatgraphiquesprésenté a la section5.3.2, on peut déterminer leur temps
caractéristiqueespectifdans notre téte d'éjectidelle que 2.,= 70+ 5pus et Zopropano= 80+ 5

us. Il est maintenanpossibled'interpréter I'existence de la périodicité observéeRgare 5-10.

Ce comportement peut étre expliqué par la réflexion partielle de I'onde de poessida cavité
d'impressiorlors de I'éjection des microgouttes comme nous l'avons expliqué au CHAPITRE 2.
Dans le modélprésenténous avons constdél'extrémité d'éjection comme ferméd'extrémité

correspondant au réservanuvert L'onde réfléchie au niveau du réservoisubira alors un
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Nyl

changement de phas viendra interférer avec le signal gédé&u moment ou dctionneur
piézoélectrique se dilatera de nouvemur réaliserun nouveau cycle d'impressioDans ces
conditions on s'attend a obserwgre interférence constructiymur desmultiplesde 42du taux
de répétitiorde I'impulsion Les résultat®btenusa laFigure5-10 apparaisserntompatiblesavec
lesinterpretations précédentes aves premiéreiterférences constructiveobservéea environ
3,6 2pour l'eau et3,92pour l'isopropanoll'écart observé edttribuale ici aux nombreuses

conjecturegjue nous avonsffectuéeslans le modélacoustique présenté plus haut.

De facon pratique, on peut ici considérer que le temps requis pour former une microgoutte
correspondra a la fréequence d'impression maximale utilisable pouwnide flitilisée et nous
permettra ainsi de définir l'efficacité de notre procédé. De nombreux auteurs observent
expérimentalement que plus la valelides fluides utilisés est élevée et plus la formation des
monogouttes sera rapide. Ce phénomeéne peut notainstegpliquer par le délai engendré par la
dissipation visqueuse pour des fluides de valeurZ tible dans la cavité d'impression avant

leur éjection. Cette tendance, que nous avons retrouvée au cours de nos mesures, indique que des

fluides possédantedplus hautes valeurs dgourront étre éjectés a une plus haute fréquence.

1,09 . § _
i }{ it —+—H20 - Téte de 50 um
; 1 i ---@--- IPA - Téte de 50 um

Vitesse normalisée d’éjection des gouttes (m/s)

1,01 - o %{f
0,99 | % 5
LA
0,97 -
0,95 - : ‘ :
100 300 500 700 900

1/fréquence (us)

Figure5-10: 9SDULDWLRQ GH OD YLWHVVH GIpMHFWLRQ QRUPDOL)

fonction dutaux de répétitionle I'impulsionappliqué a #ctionneumpiézoélectrique
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Le défi de ces mesures résidait dans le fait gueute fréquencéa céramique piézoélectrique
chauffe rapidemeregnrendantl'opération du systemastable en entrainant des enmrg en niveau

de la plateforme d'impression Autodragilisée En effet, le chauffage déa céramique
piézoélectriquea cause de pertes diélectriques entraingn changement des propriétés
rhéologiques du fluide et donc, comme nous l'avons vu au début de ce chapitre, des propriétés des
microgouttes éjectée€e probléeme, couramment observé dans la littérature, ncosduit a
abandonneifa perspective d'utiligela fréquencecomme variable optimisablpour tenter de
maximiser la vitesse d'éjection des microgouttass le cadrele notretravail. Nous verrons
également au CHAPITRE 6 que la qualité du remplissage des trous d'interconnexion dépendra
directement defuctuations de la vitesse et du volume des gouttes éjectés.

5.4 Optimisation desimpressions

Nous venons de voir que le contréle gespriétéshéologiques ainsi que la fornde I'impulsion
envoy@ au piézoélectriqueesont nécessairepour obtenir des maomgouttesstablespossédant

une vitesse d'éjection donnéBous avons également développé outil, le diagramme
d'éjectabilité permettant'assurer la génération de ces monogouttes pour tous les fluides porteurs
utilisés ainsi que différenteslispersionsde nanoparticules en solutioes diagrammes
d'éjectabilité des monogouttes tel que celui présenté-gylae 5-2 ne permettent toutefois pas
d'anticiper les parametres de sortie des microgouttes monodisparsgdegpformes ‘dnpulsion

donnée.

On cherche ici a déterminer le comportemedes paraméetres de sorties nonogouttespour
différents typs de fluides portew pour des conditions d'éjection situées a lintérieur des
diagrammes d'éjectabilitécn effectuant une synthese des résultats présentés dans ce chapitre,
nous sommesen mesurade proposer un modéle d'optimisation des propriétéd'impulsion
envoyé a lactionneurpiézoélectriguepermettantla génération desnonogouttesde faible

diamétreet de haute vitesse d'éjection.

Nous avons choisi ici d'illustrer nos travaux avec la méme sélection de 3 fluides porteurs
(isopropanol, méthanol et eau) afin de pouvoir réutiliser les diagrammes d'éjectabilité présentés a
la Figure 5-4. On se place ici dans les conditions de génération (amplitude et largeur de

l'impulsion) des monogouttes en appliquant, pour chaque largeur d'impulsion, la tension
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maximale autorisée avant l'observation de la production de satelliess ldiagrammes
d'éjectabilité ainsi que nos résultats sur la vitesse et le diametre d'éjection sont présentés aux
Figure5-11, Figure5-12 et Figure5-13 en utilisantune téted'impressiorde 50 umde diamétre a

une fréquence de 200 Hiz'acquisition des courbes a été réalisée a température et a pression
ambiantes/HV EDUUHV G 1 bbtebuds<ed ¥ffértQadtmpalirps différentes pour chacune

des solutionsLes zones de couleurs correspondent aux espaces de para@&teeM H FARDELOL W

monogouttes pour les différents fluides considéres.
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Figure5-11: D 9DULDWLRQ GH OfYDPSOLW XGishnéupié2adeleBti@¥eO VLR Q H
en fonction de la largewte I'impulsionpermettant la génération de monogouttes d'isopropnol
(b) parametre de sorties des monogolgte

Dans un premier temps, on note que, a l'exception de l'isopropanol, le volume des monogouttes
éjectées reste quasi invariant sur toute la plage de largeur de l'impulsion utilisée. Pour tous les
fluides porteurs utilisés au cours de nos analyses nous @&®nsn mesure de générer des

microgouttes d'un diametre proche de celui de la téte d'impression utilisée, a sawoira&@@c
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une variation de 1im. Le cas particulier de l'isopropanol pour une largeur d'impulsion gs 30
représente cependant une indstace que nous n‘avons pas été en mesure d'interpréter. Ce cas

particulier était reproductible sur les différentes mesures expérimentales que nous avons effectué.

120 - (a)

Z 100 Sk &
o & A o *
'S 80 = ¢ &
g Sy g ¢
o 60 - s A
3 o e e o -
.g - ¢ Voltage min (V)
v
= 20 A Voltage max (V)
'_

0 I I

20 70 120 170
Largeur de I'impulsion (ps)

1,20 - - 80(b)
E 1,00 - . B e =
g ; W - 60 =]
2 0,80 - - 50 &
é . . 'i i’i ..... & & & .W E‘ ~~~~~ e i-\, §
= 0,60 - & . L = @ | 40
= B "] - n
o ] _ 30 @
Z 0,40 - " & C B
'3 g ] - - 20 rEU
2 0,20 - -4 Vitesses des gouttes o
& : 10
> ---#---- Taille des gouttes

0,00 -+ . : ; L0

20 70 120 170
Largeur de I'impulsion (ps)

Figure5-12: D 9DULDWLR QHGEHHOJ DIPFESOX OWaGRNeLNI&zBA gcktigueO
en fonction de la largeur die lI'impulsionpermettant la génération de monogouttes de méthanol

et (b) parametsede sorties des monogouttes

Les résultats obtenus sur la vitesse d'éjection viennetfirro@r nos prédictions de la section

5.2.2. A savoir quepour des grandes valeurs de Z, la génération des microgouttes entrainera une
moins grande dissipation visqueuse et ainsi énergie cinétique d'éjection plus élevée a la
résonnance. On observe égalatriue les conditions de résonnance sur la valeur de la largeur de
I'impulsion envoyée a dttionneurpiézoélectrique correspondront a une minimisation de la
vitesse d'éjection des monogouttes genérées. Ce constat représente une nette différence avec les
observations réalisées a fagure 5-9 ou nous avions réalisé nos mesures pour une amplitude

d'impulsion donnée ce qui entrainait la génération de nombreuses gouttes satellites. En effet, la
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résonnance correspond ici a l'existence de conditions optimales permettant de générer des
microgouttes avec des impulsions de faible énergie. Or c'est cette énergie qui sera partiellement
transmise aux microgouttes générées sous forme d'énergie cinétipra donc minimale dans

les conditions de résonnance. Si nous voulons maximiser la vitesse d'éjection des microgouttes,
nous devrons donc nous placer dans des conditions-iBaatinance de la cavité. Dans cette
perspective lisopropanol s'est révéléré un des meilleurs candidats parmi tous les fluides
porteursretenusau CHAPITRE 4
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Figure5-13: D 9DULDWLRQ GH OYDPSOLW XGiehnéupié2adeleBti8¥eO VLR Q H
en fonction de la large de I'impulsionpermettant la génération de monogouttes d'eau et (b)

parametres de sorties des monogouttes

La méthode de caractérisation @fpMHFWDELOLWp G H&icikkB&tiRud Rnewesy HV S U |
pistes de recherches originales développées damade de ce mémoirdNous possédons

PDLQWHQDQW XQ RXWLO G191DQ D (jué iHouOprbpGsbrix onnteRrtdddle p M H F
pournous aidea déterminerOHY SDUDPgQWUHV GYLPSUHVVLRQ TXL SHUPH
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GTREWHQLU GHV PREXRH RXWVOKOWH GIHW I B H KIDseM Hotafimanid VVH G
possible d'étendre nos observations a des cas d'encres de propriétés rhéologiqgues complexes
comme l'exemple que nous avons présentéRaglare 5-7. Un tel modéle sera particulierement
important pour aider a sélectionner rapidement les conditions d'opérations oppmalasme

encre donnédans un contexte ou des tlopgsdélais entre les opérations d'impression pourront
facilement entrainede péiblesobstructiors de la téte d'impressiatuesa I'évaporation du fluide

porteur. Finalement nos résultats sur lesiagrammes d'éjectabilité permettent également

d'anticiper l'existence d'un espace restreint des parametres de sortie (vitesse et) diasetre

monogouttepour des fluides de propriétés rhéologiques données
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CHAPITRE6  REMPLISSAGE DES TROUS D'INTERCONNEXI ON

Au coursdu CHAPITRE 2 nousavons développé un mde de cinématique de chute des
microgouttesgue nous allons maintenant utilisBrILQ GH FRP SUHQ GibfiderdeduG 1D QD O
volume et de la vitesse des gouttes éjectéetagurecision de nos dépotfin de maitriser le
remplissage des trous d'interconnexioays verrons notammergbmmentla variation de ces

deux parameétresura un impactsur la reproductibilité et I'homogénéité des dépdisus
évoqueronségalementcomment de la présence de perturbations dans fafluencerala

trajectoire des microgouttes éjectéeNous aborderons ensuite leomportement des
nanoparticules dans les TSWendant I'évaporation du fluide porteMous définirons enfimne

procédure de remplissage des \aéia de valider expérimentalement les résultats otstenu

6.1 Chute libre des microgoutesdans un milieustationnaire

Nous avons étudié dans un premier temps la cinématique du mouvement des micregouttes
chute libreaprés leur éjection gartir de la téte d'impressiqrour différents fluides porteudans

un milieu stationnaire sans pettation de l'air Les résultats expérimentaux obtenus seront
comparés aux prédictions données par notre madaldi a la section 2.2.2 par I'équati@y.

2-11

A titre d'exemple, aus utiliserons ici le cas de lisopropanol dontshavons déja mesuré les
parametres de sortie dans des conditions de génération de monogouligsige11. Dans les
conditions normales d'opération, a température et pression ambiantes, l'isopropanol possede une
densité spécifique de 783 kgimainsi qu'une viscosité dynamique de 2,04 mPa.s et notre
imprimante produit des monogouttes d'un diamétre variant entre 15 gin5€jectés a ek

vitesses situées entre ®@R22,5m/s. Le nombre de Reynold&(. 2-1) associé a cet écoulement

varie alors entre 1 et 50 et nous sommes donc, en bonne approximation, en présence d'un
comportementaminaire d'un écoulement correspondant a la chute libre des microgouttes dans
I'air. Les résultats expérimentauxtebus poutrois couples de parametres d'éjection (vitesse et
diamétre) des microgouttes sont donnéskidare6-1. /HVY EDUUHV GTHUUHXUV RQW
considérant une déviation de 54 nosmesures sur la distae parcouruela corrélation entre

les données expérimentales et nos simulations nous pierrdetvalider le modéle cinématique
présenté au CHAPITRE 2.
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Comme anticipé, plus le volume des microgouttes éjectées sera faible et plus elles seront

sensible aux frottements dans l'air lors de leur chute qui entrainera une décélération plus

rapide. La vitesse initiale jouera également un réle sur le comportement des gouttes dans l'air. Or

nous avons observé que CHAPITRE 5 qu'il existe un espace resteepdrdenetres de saties

monogouttes pour des fluides de propriétés rhéologiques données. Il est donc maintenant possible

de simuler le comportement cinématique de monogouttes pour les parametres de sortie (vitesse et

diamétre) exploitables pour différsnfluides porteursavec la plateforme d'impression utilisée

incluant une tétel'impression de 50 wriNous utiliserons encore ici comme exemple le cas de

I'isopropanol. Le résultat de nos simulations est présenteiguee6-2.
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Figure6-1 : Distanceparcourueen fonction du temps de vol pour des microgouttes d'isopropanol

dans différentes conditions expérimentales

Pour optimiser la qualité des dépdts, nous aurons rbedei produire des monogouttes

suffisamment petites pour remplir les trous d'interconnexion tout en limitant les défauts de

placement sur le substrdln compomis sur I'énergie cinétique a fournir aux microgouttes sera

ainsi nécessaire afin de limiter larfnation de gouttes satellites tout en limitant la décélération

lors de la chuteDans cette perspective, pour imprimer des microgouttes les plus petites possible



101

avec une bonne précisiate placementnos observations précédentes démontrent qu'il sera
néessaire de maximiser leur vitesse d'éjection tout en minimisant la distance d'impression.
Comme nous pouvoir le voir a Fgure6-2, au-dela d'une certaine distance, des petites gouttes
éjectées a haute vitesse mattroonsidérablement plus de temps pour parcourir la distance qui
sépare la téte d'impression des trous d'interconnexion. Nous allons maintenamfiuendede

ce délai suta qualité des dépbts réalisés en présence de fluctuations dans le milient.ambia
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Figure6-2 : (a) Paramétres de sortie des microgouttes dans les conditions nécessaires pour
générer des monogoulttes et (b) distgmaeourueen fonction du temps pour différentes

conditions expérimentales
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6.2 Influence des conditions expérimentalesur la trajectoire des

microgouttes

Nous allons maintenant voir comment la présence de fluctuations dans l'air viendra altérer la
qualité des impressig réaliséedNous commencerons par nous attarder sur le cas particulier de
la chute des microgouttes en présence d'un flux c'éé par le déplacement du substrat. Nous
nous intéressens ensuiteaux facteurs retenus qui devraient avoir unenfluence su le

positionnement dasanoparticules sur le substrat dans des conditions d'opération normales.

6.2.1 Déplacement du substrat : couche limite et déviation des microgouttes

L'objectif principal du présent mémoire étadevalier I'efficacité des technologies d'impression
DOD appliquées auemplissage industriel des TSMk était nécessaireée nous intéresseux
rendementsnaximauxen vitessatteignable par cette méthodge dépodts

Le mode d'opération utilisé jusqu'a préspotir remplirles trous d'interconnexions consistait a

un déplacement paspas du substrat en dessous de la téte d'impression afin de remplir
successivement les trous d'interconnexion désit&ste technique de dépb6t est cependant
excessivemeriente,car elle exige o arrét au dessus de chaque TSV, incluantertaindélaide

repos avant I'éjection des microgouttdsr de nous assurer de la dissipatdes perturbations
convectives dans le milieu ambiadties aux mouvements rapides du substrat entre chaque
position. Dans le cas de fluides porteurs hautement concentrés en nanoparticules, ces délais
d'attente peuvent s'avérer particulierempriablématiquessi le solvant devaicommencer a
s'évaporer au niveau de l'orifice d'impressemtrainantalorssonobstriction progressive et donc
I'évolution progressivees conditions d'éjection stablesrmettant la génération de monogouttes
d'une volume donnéA cettedifficulté on peut également ajouter une possjiriepagation des

erreurs de placement a chagqueiveaumouvenent du systemg.7].

Pour répondre a ces défisa plateforme Autodrop tilisée au cours de notre étugermet
d'effectuerdes dépbts en voin-flight dispensiny a une vitesse donnésiivant les lignes de
dispositionmatricielledes TSVssur le substratCe mode de dépot nous permetliigecter des
microgouttes pendant le passage de la téte d'impression a la verticale des vias sans nécessiter une
halte a chaque opération de génératiblous avons cependant vu au CHAPITRE 2 que le

déplacement du substratproximité de la téte d'impression est une source de fluctaaion
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entrainera I'apparition d'une couche limite d'air dont il sera possible de déterminer I'épaisseur et le
profil de vitesseNous allons maintenant évaluer la possibilité d'effectuerddpéts en vol en

étudiant la dynamique des microgouttes en chute libre dans uneeclmde sur un substrat

mobile afin d'obtenir une estimation ldeperte de précession introduite par cette méthode.

Figure6-3: Montage expérimental pol® pWXGH GH OYLQIOXHQFH GH OD SUpV
GYDLU j SUR[LPLWp GuKXtrajexthiké\ded mivvodgdwRtEd O H

Au cours de nosravaux,nous avongherchédans un premier ters@ remplir des TSVs'une
largeurde 130 um et de 20 um de profondeurCes dimensionsincluent une couche mince
d'oxyce et de metald'environ 10 um d'épaisseur tel que décrit au CHAPITRE@&Is avons
également vu a la section 2.38il est possible dedéfinir le volumede remplissage avant
débordement égal a celui des viegsta-dire approximativement,06 x 16 um? ici. Un rapide

calcul nous indiqueu'environ 85monogouttes de 45 ume diamétreserontalors nécessaires

pour remplir les trous d'interconnexioNous avons également vu a la section 5.3.3 que les
fréequences d'impression utilisables sont limitées par le chauffage de la céramique piézoélectrique
a cause des pertes diélectriques lors de son titilisa haute fréquence qui rendent I'opération du

systéme instableC'est cette contrainte sur la fréquence qui viendra limiter la vitesse de



104

défilement utilisableour le substratPour une fréquence d'éjection 580 Hz en considérant

une longueur impmable des TSVs de 130 um minorée de deux rayons de monogouttes de 45
um de diametrele déplacement du systeme requis pour maximiser le rendement du procédé sera
de5mm/s.Ce résultat signifie qune vitesse de 5mm/s sera nécessaire gitectuerun dép@ en

vol de85 monogouttes de 45 um de diametre dans nos TSVsupedréequence d'opération de

5000 Hz.Une telle méthode permettra alors un remplissage a haute vitesse d'un grand nombre de
TSVs successifs avec un nombre de répétitions suffisantes paplirrprogressivement les vias

de nanoparticules.

Nous avons viau CHAPITRE 2 quee profil de vitessale la couche limite formée par le
déplacement du substiaburra étre approximsous la forme d'une parabalécritepar I'équation

Eq. 2-21. La résolution des équations du mouvement nous a permis d'obtenir I'équation
différentielle Eq. 2-26 que nous allons maintenant utiliser pour prédire la déviation subie par les
mongayouttes en chute libreDans cette perspective, l'équatidfg. 2-26 a été résolue
numeériquement a l'aide du programMATLAB par une méthode de Runge Kuttardre 4a

l'aide de la fonctio©DE45du logiciel Nous allms maintenant cherchervalider la fidélitéde

nos simulationsde la cinématique de chute des monogouttes dans une couche danite

comparaisoravec des résultats expérimentaux.

Le montage expérimental utilig®ur observer la chute des microgouttes darescouche limite

d'air consistea simuler le mouvement perpétuel du substrat en utilisant un tapis roulant formé
d'une courroie@'unmatériaude faible rugosité de surfacka courroie seraiseen mouvement a
l'aide d'un moteur pa&pas et I'étalonnagele la vitessede défilementsera effectué
expérimentalement par observatidgn tel montage dont unereprésentatiorest donnéea la
Figure6-3, a pour avantagd'autoriser I'utilisation dh systeme optique (caméststroboscope)

fixe tout en nous permettadé négliger les effets de bords pour la couche limite générée et ainsi
de nous assurer de respecter les conditions de validité de I'égEgti@R1. Un schéma du
montage ainsi qu'une ikkration des résultats obtenus sont donnés-@lae6-4. Les clichés (b)

et (c)correspondent a la génération de microgouttisepropanol pur éjeaté a une fréquence

de 5000 Hza température et pression ambiadans les mémes conditions d'éjectaandessus

d'un substrat mobile (tapis roulant) évoluant dans la direction x a une vitesse @& ;m/s
L'image prisea l'aide de |'éclairage stroboscopique permet de constater la prébanaaoins

une goutte satellite. Cette observationraffinéesous éclairagédirecten constatant la présence
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de trois trainées distinctesorrespondantaux trains de microgoutteséjectés a trés haute
fréquence (5000Hz)C'est l'observation de la dévi@t de ces trajectoiregvec la verticaleui

nous permettra de déterminer décalage ulpositionnemenpendant la chute libreComme on

s'y attendait, omote ici que plus lesayttes seront petites et plus elles seront déviées par le

gradient de vitessgans la couche limite.

(@
l . ; E LY % 5 f - 5. Z
______________________ ..:_""l%:__::::::‘1::“ h
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Figure6-4: e WXGH GH OYLQIOXHQFH GH OD SUpVHQFH GTXQH FRXF
SUR[LPLWp GTXQ VXE YV Wdé&nA ek ¢ipe @ldntBgé EXpéribientalel ainsi que
O REVHUYDWLRQ ODWpUDOH GHV GpS{WV E | OfDLGH GTX

La littérature[47] nous permet d'évaluer I'épaisseur théorique de la couche limite en fonction du
nombre de Reynold®e (Eq. 2-1) de I'écoulement & proximité du substrat. A température et
pressiorambiantespour une longueur du subgtat dans le sens du déplaceméggla 10cm, on
trouve une valeur dB. proche de 28000 et donc I'écoulement est turbulent. Dans cette situation,
on peut déterminer I'épaisselrde la couche limite pour le substrat en mouvement tel que
D N.o¥4sNw{yl [139]. Aprés avoir effectué de nombreuses observations similaires &
celles de l&Figure6-4 dansles mémes conditions expérimenta®sc des parametres d'éjection
différents, on constate que la déviation des microgouttes de diametre supérieur & Bisat

en mouvement a 5mmi/sera inférieure a 2am. Cette observation est en accord avec les

prédictions données par notre résolutmmeérique de I'équatiog. 2-26. On peut en conclure
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que le mode de dépbts en vol a une vitesse demds aura a priori peu d'influence sur la
trajectoire des monogouttes obtesiuidans des conditions normales de génération aveéein
d'impression de 50 un€ependant, comme nous l'avons vu au CHAPITRE 3, des distances aussi
faibles ®nt difficiles a mesurer avec précision. Afin d'évaluer la validité de notre modele
théoriquejl serait intéressant d'utiliseles vitesses de défilentesupérieuesou des diameétres de

microgouttes inférieurs afin de pouvoir obtenir des déviations plus importantes.

Dans la perspective de projection de l'applicabilité de la méthode de dépdt en vol pour le
remplissage de trous d'interconnexion de diamafégieur a30 uma l'aide de monogouttes de
faible volume, il était intéressant d'étudier le comportement de microgouttes de diametre inférieur
a 10 um.Une illustration des résultats obtenus pougéaération de microgouttes d'isopropanol
del8+ 2,9um et de9,5+ 2,1um de diamétravec ur téte d'impression de 50m de diamétre

DX GHVVXV GT1XQ VXEVWUDW P R Enn@sldstgohREAXEFQUAL65000H Y LWH )\
petites gouttes ont pu étre générées en se placant dans des conditions de génératios éavorable
I'éjection de satellited.a comparaison avec notre modele théoriquétéréaliséeen supposant

que les deux gouttes ont la méme vitegsdiale, soit 2.5 m/s et que la téte d'impression est
située a 71& 10 um du substratEn pratiqueon doserveun écart de 'ordre de 30% entre les
valeurs obtenuesexpérimentalment et nos simulations numériques Cette différence peut
s'explique par les approximations que nous avaffectuéessur la vitesse d'éjection des
microgouttes ainsi que sur les incertitudes concernant leur diafatre.une moindre mesuig,

faudra égalemertomptabiliserquenotre modeéle théorique ne prend pasempe les effets de

bord ainsi que l'influence de rugosité de surface sur le comportement de l'air a proximité du

substrat mobile.

Ces résultats permettent notamment de souligner l'importance de réaliser des impressions en
I'absence de gouttes satellim@sous désirons obtenir aeilleurequalité d'impression possible.

On note au passage que plus les gouttes seront petites et plus la fréquence a utiliser sera grande
pour permettre un remplissage des TSVs avec la méme vitesse de défilement du substrat.
Inversement, si on désire remplir des trous d'interconnexionpelits une vitesse de défilement

rapide ne sera pas nécessainditionque la fréquence d'éjection soit suffisamment éle@ée.
raisonnement estependantimité par la plage de fréquenceilisable En effet, lafréquence
d'opération appliquédans cette sectiorsoit 5000 Hz, qui maximisera le rendement de notre

BN

procédéreprésente également un modlempressionqui sera voué a entrainer une évolution
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rapide des conditions d'opération stablle systéme d'éjection a cause chauffage de la
céramique piézoélectriguBans cette perspective nous sercontraints d'utiliser des fréquences
d'éjection réduitesde l'ordre de 20@& 1000Hz, qui nécessiteltotlapplication de vitesse de
défilement du substrat inférieur pour permettre le remplissag®elahes trous d'interconnexion
et donc entraineront urdgviation des microgouttggus faible mais un processus de remplissage
plus lent.

(b)

Erreur de positionnement = 7um

®

(0

Erreur de positionnement = 200um

@

Figure6-5: e WXGH GH OTLQIOXHQFH GH OD SUpVHQFH GfXQH FRXEF
SUR[LPLWp GIXQ VXEVWUDW PRELOH DYHF D OH FRPSRUWHF
de (1) 18 um de diamétre et (2) U/ de diametre(b) et (c) représentent les simulations de la

déviation des gouttes en fonction de la distance par rapport a la téte d'impression

Pour des gouttes de diametre supérie@80@am, nouspouvons ainsi conclurgue la méthode de

dépobts en vol mraine une déviation de I'ordre 8qeum dans le sens du mouvement du substrat.

Ce décalage deviendra toutefois important dans le cas de la présence de gouttes satellites qui
auront tendance a décélérer rapidement et donc détie@splus facilementians le gradient de

vitesse de la couche limite, entrainant une détérioration de la qualité des impressions.

6.2.2 Erreur sde positionnement

En accord avec la littératurécente nousavonsrépertoriéde facon la plus exhaustive possible
les parametres qui infencet la déviation des microgouttes pendant leur chute libre dans des

conditions normales d'opératioNous avons retenu la contribution de la déviation brownienne,
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de lastabilité directionnelle a momede leur éjection ainsi quaes erreurs de positinementu
substratNous allons maintenant cherctéequantifier leur impact sur la qualité des impressions

réalisées.

Les encres de nanopatrticules que nsmshaitonsiéposer possedent demriétés rhéologiques
complexesDans cette perspectivegus aons notamment vu a la section 5.2.5 qu'il sera difficile
d'obtenir des conditions d'opération stalgieen s'attend a obserdargénération intermittentie
gouttes satellites de petit diametre et faible vitesse d'éjecfibnviendont perturber le
remplissage des trous d'interconnexibm exemple deépbt de mauvaise qualgér une surface
de silicium pendant le remplissage d'un TSV d'une ouverture circulaire g @& diamétre
réalisé avec des nanoparticules AlgSny, en suspension dans l'isoproparesdt illustré a la
Figure6-6. On constate ici qu'une fractiaron négligeableles nanoparticules étédémsée sur

|la surface du substrat autourtdou d'interconnexion.

Figure6-6 : Observation au microscope optique d'un essal UH P S O L VS¥RidkHlai@] X Q
GT1XQ GLDP gWahs usddibstrat de siliciumvec des nanoparticules AagoSmpo en
suspension darssopropanol
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Figure6-7 : Simulation de krreur de positionnement de microgouttes de différents diamétres en
fonction de la distance verticale pancoe par rapport a I'orifice d'éjection pour des vitesses

initiales identiques (1 m/s)

On anticipe que l'erreur de positionnement dépendra directement de la distance entre la téte
d'impression et le substrat. Cette distance, évalud@0aum dans le cas deotre montage
expérimental, a étgelectionnéen analysant la distance moyenne de formation des monogouttes.
Nous avons déja présenté au CHAPITRE 2 une analyse théorique de l'influence de la présence
d'une déviation stochastique (mouvement Brownien) tainsur la trajectoire des microgouttes

en chute libre. Nous avons également présenf€ableau2-1 la précision de placement d'une
sélection d'imprimantes commerciales, incluant la plateforme Microdrop Autodrop utilisée pour
réaliser nos dépots avec une erreur de positionnement antieif@pm. Finalement, les travaux

de Jang & a[23] ainsi que E. Le¢5] permettentd'anticiper I'existence d'une déviation de sortie

au niveauwde l'orifice d'éjection de I'ordre de0,95°. Nous avons simulé aReure6-7 l'erreur

totale de positionnement+ pour la génération de monogouttes, e&dire en considérant
l'absence degouttes satellitegelle que A8 L A® E A® E A® avec + I'erreur de positionnement
meécanique,+ la déviation brownienne, et la déviation au moment de I'éjection. Il est possible

ici d'évaluer l'impact des différentes composantes sur l'erreur totale. Poudisiaace
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d'impression de 300 pnon remarque notamment ici que le mouvement Brownien ne devrait pas
entrainer de déviation quantifiable pour des gouttes de diamétre supérieyma L@rreur de
positionnement de 5,36m pour des diamétres de gouttes supésiedrdirectement attribuable

aux parametres; et 4 du calcul de+ Pour des diamétres de microgouttes infées@utOum, on

s'attend cependant a observer une forte influence du mouvement Brownien sur la précision des

dépots.

6.2.3 Comparaisons expéerimentales anterprétations

Nous avons cherén compareexpérimentalemerdesprévisionssur I'erreur de positionnement
des microgouttes l'aide de plateforme Autodrofn travaillant & unedistance d'impression
donnée nousallons cherchr a effectuer une étude comparative du placement des microgouttes
en utilisant desatellites de faible volumen plus de la goutte principalea caractérisation des
gouttes satellites nous permet également d'étudier le comportement de microgouttefaitietrés
volume dans des conditions ou la génération de monogouttes d'un diamétre inférieur as30 pm
impossibleavec les tétesl'impression utilisée Dans un premier tempgette distance sera
sélectionnée volontairement grande afin de favoriser uriérelitiation de la trajectoire des
microgouttes pendant leur chute libre avant d'atteindre la surface du sutestrdepots seront
effectués par plusieurs passageiccesss de la téte d'impression au dessusndubstratde
silicium en mouvement & mnvys afin d'éjecter les microgouttes suivant un motif matriciel de 15
par 15 pointsCes dépbtsnon successif€taientnécessairepour éviter une coalescence des
microgouttes avant |'évaporation du fluide porteur sur la surface du sulisétaide du
posiionnement des microgouttes sur le substpaés I'évaporation du fluide seemduepossible

en utilisant une encre constituéde nanoparticules deAugeSrn en suspensiorn(fraction
volumique 0,041%) dans l'isopropanolNous allons tirer profit ducoffeering effect pour
effectuerla mesure de I'étalement sur la surface du subdeatilicium qui nouspermettrade
remonter au diamétre des microgouttes egsma@ utilisant leddonnéesdu Tableaud-3, soit un
étalement d8,2+ 0,2fois en comparaison du diameétre des microgouttes pendant leur chute libre

pour l'encre utilisée.

Nous présentons a Egure6-8 et a laFigure6-9 une série de dépots de microgouttes réalisés a
une distance de 3 mm du substrat avec 3 passages au dessus de chaque position de la matrice 15

par 15.Le grand nombre de gouttes déposées sur la surface permet une évaluation statistique
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précise des deux digtres d'étalement, soit 137,7 £ 2,3 um pour la goutte principale et 17,3 +
0,8 um pour le satellite. On peut en déduire des diamétres ersgactifde 43,1 3,4 pum et

5,4 +0,6 um. A partir de ces valeurs mesurées expérimentalement, pour chaqussiompoe ce

couple de microgouttes a une distance de 3 mm du substrat, en considérant en bonne
approximation une vitesse d'éjection identique des deux gouttes mesurée D@S&ss pour

la goutte principale, avec une vitesse de déplacement du sules&ahm/s et udélaid'arrét de

1 seconde appliqué avant chaque éjection a différentes positions sur le substrat, nos calculs
projetés a partir de I&igure 6-7 nous conduisent a anticiper une erreur de positionnedeent

I'ordre de 49,5 um pour la premiere et de 50,2 um pour la seconde.

Figure6-8: Observation au microscope optique de microgouttes et $atellitesétaléssur une

surface de silicium aprés 3 opérations d'éjection a une distance d'éhwiran

Les résultats obtenus sont cependant relativement éloignés de nos pré#ésioeffet, en
réalisant des mesures sur 10 positions distinctes de la matricpGtesdde substrat, on observe
un décalage de l'ordre d®,3 + 4,5 um pour lecentre de dispersiodes gouttes principales et
1127 £ 148 pm pour les gouttes satellites quenmuvement Brownien seul ne pourrait pas
justifier. On mesure aussi une distance8déb + 182 um entre lescentresde dispersiordes
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difféerentes gouttes (principales et satellite€es écarts s'expliquent par les conditions

expérimentales utilisées ainsi que les approximations réalisées dans notre modéle théorique.

Dans un premietemps, il est important de souligner que I'angle de déviation n'est pas le méme
pour les deux gouttes. On mesure en effet une distance moyenn® den8htre les centres de
dispersion des deux gouttes pour une distance d'impression de 3 mm. Contraremerdus

avions anticipé au CHAPITRE 2 lors de notre revue de la littérature et conformément aux
observations réalisées surHRegure 5-1, la goutte satellite aura tendancexhiberune moins

bonne stabilité direatnnelle que la goutte principale. Ce phénomene est notamment responsable
de la majoration de l'erreur de placement que nous avions anticipé pour la goutte principale. La
déviation des gouttes principales sera donc moins importanfgéugar notre modes.

(a) (b)

Figure6-9: Observation au microscope optique de microgouttésuessatellitesétaléssur une

surface de silicium aprés 3 opérations d'éjection a une distance d'éhwiron

Ensuite, lors de notrenodélisationnous avons approximé umitesse d'éjection identique pour
les couples de gouttgsincipales et satellites. Cette approximation était nécessairaisordes

instabilités observées pour les gouttes satellites a l'aide du systi@inescopjue introduit au
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CHAPITRE 3, rendant impossible des mesyreicisesde placement et donc de la vitesse de
chute.Or nous avons vu a Rigure5-1 que la vitesse d'éjection des gouttes satellites pourra étre
inférieur a celle des gouttes principales et entraingradécélération plus rapide des satellites
que celle que nous avomsiticipée A titre de comparaisqgren reprenant notre modelsi, on
considere une goutsatelliteéjectée a uneitesseréduitede I'ordre del0% sur un substrat situé

a une distance de 3 mmotre calcuhous donne un écart inférieuD@% sur le résultat obtenu.

Ce résultat vient du faire que la éémation est excessivement rapide dans l'air pour des gouttes
de diamétreégala 5,4 um. Il est possible de déterminer le temps de relaxation correspondant a
l'aide de I'équatiorEq. 2-9, les équations du mouvement présentées au CHAPITRE 2 nous
permettent d'anticiper une distanuécessaire de fdre de 2 um pour atteindre le régime de
chute libre avec une vitesse initiale de 1 m/383im pour atteindre le régime de chute libre avec
une vitesse initiale de 0,8n/s avec des microgouttes de 5,4 um de diamédbans cette
perspective et aux distees d'impression utilisées,esta-dire entre 300um et 3 mm,nous
venons de voir que cette approximation sur la vitesse d'éjection n'aura qu'une conséquence

minime sur les prédictions fournies par notre modele.

Enfin, notre étude dumécanisme de perte derécision pendant les opérations de dépodts
présentés plus haut ne prenait pas en compte la présence de turbulences sur la durface
substrat. En effetnéme si nous avons pris soin de laisser un cediglai de repos du substrat
avant chaque nouvelle opération d'éjection des microgaetti@silgré notrenodeledéveloppé a

la section 6.2.1nous ne maitrisons pas les mécanismes d'apparition et de dissipdtiondiair

a proximité du substraapres son déptement.En premiére approximation, noymurrons
considérer es mécanismes commesponsablede minoration de I'erreur de placement que nous

avions anticipé pour les gouttes satellites.

Afin d'étendre nos observations et d'affines interprétatias) nous avons effectudes séries de
dépobts denongyouttes a des distances de B0 et3 mm du substrat avécpassages au dessus
de chaque position de la méme matrice 15 paeriBabsence de gouttes satellii€@smme les
gouttes sont identiques avec la méwmesse d'éjection et que le mouvement Brownien est
négligeable a ces dimensions, on s'attend a ce quelé@ations observées soient dues
uniquement a l'angle d'éjection ainsi qu'@dasibleprésencalesperturbatios convectives dans
I'air. Nos résultats sont présentés &ilgure6-10 et a laFigure6-11. Le grand nombre de gouttes

déposées sur la surface permet d'obtenir une évaluation statistique du diaméetraeatiétdes
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gouttes, soi98,1+ 4,4 um, et onpeut en déduirein diameétre en votle 27,7 £ 2,9 um. En
réalisant des mesures sur 10 positions distinctes de la matrice de dép6t sur le substrat, on observe
un décalage de l'ordre d€,5+ 1,3 um pour lecentrede dispersiordes gouttegjectées a une
distance de 500 prt 80,7+ 6,5um le centre de dispersiaes gouttes éjectées a une distance de

3 mm.Avec une vitesse d'éjection mesus@érimentalemerd 1,3 + 0,06 m/s, les équations

du mouvemenprésentéeau CHAPITRE 2nous permettent d'anticiper une distance nécessaire
de l'ordre del,34 mm pour atteindre le régime de chute libtme fois ce régime atteinhos
calculent permettent de prédire que eiErogouttes voyagerord une vitesse de 16mm's,
mettant ainsi un temps considérablement plus long a attaimdsabstratsitué au-dela del,34

mm. En présence de fluctuat®rmans l'air nous devrions donc observer une grende
dispersion des positions sur la surface du substrat pour dascgistde 3 mm que pour des
distancesle 500um. Un rapide calcul permet cependant de constater que pour une distance 6 fois
plus élevée(Figure 6-11) on mesureexpéerimentalement une dispersion de placement des
microgouttesenviron 6 fois plus importanteCette constatatiopermetde conclureque aux
dimensions de gouttes utiliséeg27 um), les conditions expérimentales n'entrainent pas
l'apparition de fluctuations de l'air suffisastpour entrainer la déviatio des microgouttes
pendant leur chute libre. Il est également possible de calaudéviation de sortie aniveau de
I'orifice d'éjection que I'on détermine étre £14,54, soit biensupérieurea ce que nous avions

envisagé dans notre modele pour led@s monogouttes.
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Figure6-10: Observation au microscope optique de microgouttes et saiellite®taléssur une

Figure6-11: Observation au microscope optique de microgouttes et Eaiellitesgtaléssur une
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Nous n‘avongependanpas étéen mesurel'établirune relation entre le diametre des monogouttes et
leur angle de déviatiomau moment de I'éjectioiCettedifficulté de caractérisation da stabilité
directionnelle vient du fait qu'il était impossibleexpérimentalementavec la plateforme
Autodrop de générer des mimgouttes de faible volum@nférieur a 25 pmde diametrg sans
produire des satellites dot¢ mécanisme d'éjectiorincluant la stabilité directionnelleest
complétementmaitrisé Plus généralement, nous avons au Tableau2-1 que le plus petit
diamétreatteignable actuellemenfans l'industrigopour la génération denonogouttesontenant
des nanoparticule®e descend pas en dessous dgriONous avons également vu eHeure6-7

que ce seuitorrespondégalementu diamére ou nousnousattendons a observane influence
progressive desffets stochastiques dans I'airr les microgouttes en chute libre, ce qui pourrait

expliquer le pud'effort de recherchgortédans cette direction a I'heure actuelle.

En conclusionles travaux précédents soulignamte fois de pludimportance de réduire la
distance d'impression des microgouttelse telle mesure permettnotammentd'optimiser la
précision et la répétabilité des dépdts sur la surface du substrat ainsi que dans les trous
d'interconnexionComme nous l'avions anticipé au CHAPITRE & fdcteur limitant dans cette
démarchalemeurda distane de formation des monogouttes apres ltiEaau liquide au niveau

de la téte d'impressiohe comportement ddistan@ de formatiordes monogouttesn fonction

des conditiongxpérimentaleslemeurecependant tres pettudiédans la littérature. Les travaux
réalisés par Jang & $23] ainsi que nos résultats expérimentaux nous on conduit a considérer
une distance d'impression de 500 pomme suffisantpour permettre un remplissage prétes

trous d'interconnexiompossédanun diamétre de 10@m ou supérieurD'aprés nos résultats
précédentsen utilisant une téte d'impression de |5th pour générer des microgouttes d'un
diamétre situé entre 30 et fién on s'attendra a obtenir une erreur de placemeximalesur le
substrat de I'ordre de20 um. On envisage alors de pouvoir remplir des TSVs d'une ouverture de

70 um et supérieur.

6.3 Interaction gouttes/microstructures

Nous commencerons par étudier le congment des nanoparticuletans les microgouttes
pendant leuévaporatiorsur la surface du substrétous aborderons ensuite les probésniés au
débordement des TSVs avamé présenter nos résultats de remplissage des TSVs par des

nanoparticules d'étain.
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631 CRPSRUWHPHQW GHV QDQRSDUWLFXOHYVY SHQGDQ

On cherche ica déterminer'influencede la composition déluide porteursur lecomportement

GHVY QDQRSDUWLFXOHV SHQGDQ wir@ §pféade SsubsbalNo&sQ@lldasHV PLFU
notammat étudier l'impact de l'utilisation d'une faible concentration volumida§ p W K\OqQH
glycol dans la préparation encres sur |'obtention de dépbts homogenes de nanoparticules sur les

surfaces considérées apres évaporation du fluide porteur.

@ (b) L (©)

Figure6-12: Observation au microscope optique de dépbts de microgouttes contenant des
nanoparticules dAugeSrny sur une surface de silicium aprés évaporation du fluide porteur a base
G LVRSURSDQRO FRQWHQDQW GLIIpUHQWHY FRQFHQWUDWLR
%V)

Il a été montré aCHAPITRE 2 quedifférents phénoménagntreronten compétitiornpendant
OTpY DS Rdd InstgR@est mus avonsanticipé que l'utilisationd'une faible proportion

G 1p WK\ O q énsolumnBdvmait permettrele limiter lecoffeering effecten favorisanune
répartition homogéneles nanoparticules sur la swda Nos résultats pour des encres a base
d'isopropanol et de PVRontenantune fraction volumiquele 0,041% de nanoparticules de
AugeSny et différentes concentration®lumiques G p W K\ O q @adrt pgr&seRtBsGY kigure
6-12. La préparation des encres a été réalisée en utilisamtles dispersionprésentéesu
CHAPITRE 4 qu'on aentrifugépendant une durée de 24h pour permettre la précipitation des
nanoparticules et ainsi préwun volume donné d'isopropanal'gn a remplacé par la méme
quantité G § p W K\ O g QuantJde \redliger le mélangans un bain a ultrsors pendant 30
minutes. Les dépodts ont éténsuiteréalisés a l'aide whe téte d'impression de 50 um, a

température et pressicambiantes De facon identique a la littérature consultée sur le sujet
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[76][88][90], pour une augmentation de la concentratemméthyléne glycal on note ici
disparitionprogressive déanneau extérieur, caractéristique ahffeering effect au profit d'un

retrait plus prononcé des nanoparticules vers le centre de la goutteéévapo

Cette étude permet notamment jdstifier les travaux réalisés a la section 5.2.5 sur I'étude de
I'éjedabilité des fluides de composition compleXen plus des mélanges de solvamns,
s'attenda également a ce que la variation de la quantité de surfadtiéie€é pour la mise en
suspensionainsi que la concentration deanoparticules en solutionit un impact sur ce

phénongne. Ces parametres n‘ont cependant pas été &udiésailau cours de notre analyse.

6.3.2 Inhomogénéités de remplissage e#thordement

Avant d'aborder le processus de remplissagas allons maintenantllustrer les problémes liés
audébordement des trous d'interconnexions pour souligner la nécessité de contréler précisément

la quantité de microgouttes utilisées

@) |(b)

5.0kV 12.9mm x150 SE(M) 9/21/2011

Figure6-13: (a) et (b)lllustration du comportement du fluide et desoyarticules pendant le
dépbt des microgouttes, (@hservation MEB d'un dépb6t de microgouttes dans un vias apres

débordement

Nous avons vu a la section 2.3.2 gestpossible de prédire maximum de liquide déposable en
fonction des parameétres rhéologiques flude afin d'éviter le débordement d&sSVs En
présence de couples encres/surfaces a comportement maahame celuutilisé ici on s'attend

a observer degébordementpour unvolume de liquide ajouté supérieur égalau volume des
vias. En reprenant le calcul de la section 6.2dupdesTSVs d'un diameétrede 130 um de
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diamétre et de Z4um de profondeur, il est possible de déterminer&fumonogouttes de 45 um

de diameétrereprésenteronte maximum de fluide ajoutablé titre d'exemple, m schéma du
mécanisme de débordement ainsi qu'une illustration des résultats obtenus pour un TSV
d'ouverture rectangulaire 90 um de diameétre et d&0 um de profondeur sont présentéda a
Figure6-13. Le dépodt a étéealisé aveaine fraction volumiquele 0,015% de nanoparticules de
AugeSrpo en suspension dans l'isopropanol avec une téte d'impressionuue & diametrelans

des conditions de tempéuat et de pressioambiantesDans un premier temps, 100 cycles de
GpS{WV GH JRXWWHV GI1XQ GLDPgWUH GH —P FKDFXQH
d'impression Autodrop. Cette premiere étape est utile pour nous assurer de la présence d'une
grande quantité de nanoparticules danstrtai d'interconnexion et simuler des conditions
d'opérations réelles. Nous avons ensuite effectué un dépodt de 20 gouttes dans les mémes

conditions expérimentales.

De facon similaire a laFigure 6-6, on constate ici qu'une fractionon négligeabledes
nanoparticulesont répartiessur la surface du substratitaur du trous d'interconnexion visé.
Cependant on observe id T L Qd8 lcérhportement caractéregie du coffeering effect qui
indique que I'étalement observé est directement lié au débordement dCdt3%emple met en
évidence un des principaaéfisdu remplissage des trous d'interconnexion en mettant I'emphase
sur la nécessité de contrbler leabilité du processus d'éjection des microgouttes afin de nous

assurede pouvoir maitriser le plus précisément possible le volume de fluide déposé.

6.3.3 Méthode proposée pour le remplissage

Nous allonsprésenter au cours de cette sectemrésultats de renipsage ded'SVs par des
nanoparticulesd'étain Nous aborderonsnotamment les difficultés reliées au remplissage
homogene desrous d'interconnexiomvant de voircomment les résultats obtenaida section
3.2.1 vont nous permettre d'obtenir uecouvrement uniforme des parois des vihssera
finalement possible d'extrapoler les résultats obtenus pour conclure sur I'applicahiktgielle

de la méthode proposée.

Commenous l'avons xpliqué au CHAPITRES les problemes liés a I'impossibilitéobtenir un
frittage entre les nanoparticules @eigoSny initialement sélectionnées nous orinduits a
effectuer nos recuits avec desnoparticulesl'étain de 100 nm de diametf@es dernieres ont éteé

misesen suspension stable en solutiems les mées fluides porteuren utilisantune recette

F
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identique a celleléveloppée au CHAPITRE #ous avons également vu au CHAPITRE 2 qu'il
est possible de connaitre le volume fliside déposable dans les vias pour permettre leur
remplissage et ainsi éviter ledébordement dont nous avons illustré les conséquences a la
section 6.3.2. Nous allons maintenant voir commiérgera possible de remplir les trous

d'interconnexion avec des nanoparticules avant d'effectuer le recuit.

Le remplissage par procédé jet d'en®@®D consiste a déposam nombre suffisant de
microgouttes dans les vialse principal défi réside ici dans le fait que la quantité de liquide a
déposeeest discrete et est défapar le diametre des microgouttes déposkdéaudra également
prendre ercompte que leéaux d'évaporation des encres utilisées sera bien souvent supéreur
délais requis pour remplir les TSVBlous sommes égalemenbnfrontésau probléme du
remplissage complet des TSVs qui sera rendu impossible avec un noop@mtittndimité de
dépobts. Poupallier a ces limitations, il a été envisagé de déposercanehe mince de résine par
spincoating sur la surface du substrat préalablemank opérationsd'impressionqui nous
permettrontd'éviter les débordements ainsi que ddigéa desremplissagesconformes.Le
volume déposable de liquide sera ainsi augme@aténettant de diminuer le nombrepkrations

de dépdt Cette couche de résine pourra enséitie €liminée apres les opérations de recuit
L'objectif de ce projet étanteffectuer une preuve de faisabilité de la méthode de remplissage des
TSVs par procédé jet d'encre, nous ne nous sonpasattardésa évaluer |'applicabilité de

['utilisation de cette couche de résine.

(a) (b) (@) (d)

Figure6-14: Modélisation du remplissage partiel d'un TSV
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Dans le cadre de nos travaux, nous avomsrchéa remplir des TSVs de différentes formes
d'ouverture et de différentgsofondeursNous allons maintem& nous attarder sur le cas de trous
d'interconnexion de forme octogonale, avec une ouverture de 13Q@eudargeuret une
profondeur de 250 um. Le but ici est d'évalleenombre dipérationd'impressiomeécessairea
réaliseravec des gouttes de Hién de diametrafin de remplirun volume uivalent a 90% avec
des nanoparticules d'étaén utilisantuneencre contenant une fraction de 0,5% de nanoparticules
en solution.Une évaluation a été réaliséameériquement a l'aideudlogiciel MATLAB et on
obtient un nombre dpérationsnécessaires afps a485 Le processugpourra donc s'averer

excessivement longour des fractiongolumiquesinférieures

Afin de palier a ce défaut,ons avons esséayle tireravantagedu phénomeéne de redistribution

des nanoparticules détaillée a la section 618dls avions notamment vu quthaque nouvelle

goutte déposée dans le fond du TSV, les particules présentes se mettent en mouvement pour se
redéposer préférentiellement par capillarité sur les pab@Ess cette perspective, nous avons
cherché a déterminer [aossibilité de recouvrir uniformément les parois des TSVs d'une couche

de nanoparticules métalliques conductritedie quillustrée a la Figure 6-14. Dans un premier

temps(a) F\FOHV GH GpS{WV ®OHPqgWRKWWHP ERROX®H RQW pWp
GH OfRXWLO OLFURGUR#&rebévap@ation duHIvide/ (kiniovebedtHe fond du

TSV est couvert de nanoparticule$ I LQ GITREWHQLU XQ UBbuPROpa0sDIH XQLI
cycles de dépdt d#0 gouttes ont ensuite été réaligds Cette méthode nous permet d'obtenir (d)
uneréparttion des nanoparticulesur la surface dU'SV. Nous allons maintenant voir comment

nos résultats expérimentaux viennent confirmer I'applicabilité de ce mode déssag® par

étapes.

6.3.4 Remplissagepartiel des trous d'interconnexion : résultat

On cherche ici a étudier le comportement d'une encre contenafractien estiméea 0,02% de
nanoparticulegd'étain en solutiorsur le remplissage d'un TSV d'ouverture suffisent large

pour éviter des défauts d'impressiona.modélisation duemplissage detrous d'interconnexion
constitait I'objectif principal du travail réalisé au cours de ce mémablrecertain nombre de

deéfis ont dU étre relevés afin de remplir le cahier des charges initiales et, comme nous l'avons vu
a la section 6.3.3p0us avons déc@de limiter notre étude au remplissage pardialies vias

d'ouvertureoctogonale,d'un diamétre del30 um et une profondeur de 250 pran nous
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concentrant sur le recouvrement des paidigis avons également vu au CHAPITRE 3 gfie, a
de favoriser I'adhésion des nanoparticules apres le recsaitb$gra de siliciuma préalablement
été recouvert d'uneouche mince métallique de 4Rd/Al-Cu de 10um d'épaisseurNous avons

finalement étudié conductance apres recuit des nanoparticules d'étain utilisées a I'AGANEXE

Dans un premier temps, nous avons cherchéawactériser d redé@t préférentielle des
nanoparticulespar capillarité sur les paro& chaque nouvel ajout de microgouttes au sein des
TSVs. La Figure6-15 correspondau remplissage d'une Tyar UpSpWLWER@EB G TXQ
gouttes de 50 um ddiametrea température et a pression ambian@asestimenumeériqguement a

l'aide du logicieMATLAB que le volume de matériaux déposé devrait correspondra a 1,64% du
volume du TSV.Comme anticip€, apres recuit et découpe des TSVs selon les procédures
présentéesiu CHAPITRE 3, on constate expérimentalement que ce volume de nanoparticules
n'est pas situé au fond thou dinterconnexionmais se retrouvdéposésur les paroigusqu'a une
hauteur correspondant a 20% du TSV, équivalent au volume occupé par 8 gobfiggndele

diametre.

4.0kV 11.5mm x200 SE(M) 6/13/2012

Figure6-15: Observation au MEB d'une coupe de deux TSVs avec (a) un remplissage par 400
UpSPWLWLRQV GTXQ GpS{W GH JRXWWHV GH —P GH G
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4.0kV 11.2mm x200 SE(M) 6/13/2012 200um

Figure6-16: Observation au MEE un angle de 45f'une coupe de deux TSVs avec (a) un

remplissage pda méthodelécritea la section 6.3.8t (b) sans remplissage

Figure6-17: Observation au MEB d'une coupe d'un TSV sans remplissagendissement de
la Figure6-16
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Figure6-18 OEVHUYDWLRQ DX 0(% G XQH FRXSH G XQ DYHF UHPSC
dépdtde 8 gouttes de 50 um de diametigrandissement de EBigure6-16

Nous avons ensuite cherchétadier le comportement des nanogautés dans les TSVs pendant

le dépbt par procédé jet d'encre en utilisant la procédure détaillée a la section 6.3.3 et illustrée a la
Figure6-14. La Figure6-16 correspond ainsitaremplissage d'une TS9ar3 UpSpWLWLRQV G
dépdtde 2 gouttes de 50 um ddiametre ainsi que 4U p S p W L W déRdpdé 4G okdes du

méme diameétre avec des intervalles de temps de 1 seconde entre chaque opérafii@ciue

ensuite urrecuit et un découpage des TSVs suivant les procédugesntéeau CHAPITRE 3.

On estimenumériquement a l'aide du logiciel MLAB que le volume de matériaux déposé
devrait correspondra @,3% du volume du TSVet, comme anticipé,on constate
expérimentiement que ce volume de nanoparticules n'est pas situé au fonttoulu
dinterconnexion, mais se retrouvedéposeé sur les paroisjusqu'a l'embouchure dudrou
d'interconnexion.Des agrandissements de ces résul{&igure 6-17 et a la Figure 6-18)
permettentle comparer I'état de la surface de l'intérieur des TSVs au niveau de leur embouchure.
Nous n'avons cependant pas été en mesure d'éeajuenimentalemengpaisseur etuhiformité

de ces dépb6t&n conclusion, a l&actionvolumiquede nanoparticulegd'étain utilisée,02%), il

est possible de déterminer a l'aide du logiMM&TLAB que le nombre d'opération d'impression

requise pour remplir nos TSV a 90% sera d'environ A.2C4tte valeur apparait prohibitive pour
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envisager une faisabilité industriel de ce procédé de remplissage des trous d'interconnexion avec
desencres d'une concentration volumique inférieure & Ot palier a ce problémd serait
notamment envisagbke d'augmenter la taille et gouttesen utilisant la procédure alternative
détaillée a 'ANNEXED. Il sera également possibtiutiliser des imprimantes muligtes qui
seraient en mesure de réaliser un tres grand nombre d'opérations de remplissagiés selcces

paralléle tel que leitrex 80L présenté alfableau2-1.
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CHAPITRE7 RECOMMANDATIONS ET CONCLUSION

De nombreuses pistes de recherches ont été lancées au cours de notet Btude allons
maintenant aborddes recommandations qui nous semblent importantes a prendre en compte
pour la poursuite éventuelle de ce pragg@ant de nous attarder sur les conclusidasnotre

travail.

7.1 Recommandations

Nous avons vu au cours de notréuée qu'un certain cahier des charges sur les propriétés
rhéologiques des encrda, maitrise desonditions de génération des microgouttes ainsi gue |
connaissance dgsocessus de recusbntnécessairepour répondre aux exigences des systéemes
microélectroniques que nous souhaitons prépddans cette perspective, la plupart gescédés
présentésdans les chapitres précédergsnt encorelargement optimisables Nous allons
maintenant présentesommairemeninos recommandations pour upeursuite éventlle du

projet.
A. Encapsulation des nanoparticules pour éviter leur oxydation.

Au cours de nosecherchesnous avons constaté que l'oxydation des nanoparticules
pourrat se révéler étre un probleme au moment du recuit en fin de prddedg.avons

vu dansla littérature [140] qu'il sera possiblenotammentd'utiliser i revétement
d'octanethiolpour limiter cette oxydatiorDans une certaine mesure, il a également été
suggéré qu'un televétemenpourraitagir pour aider a la dispersion de nos nanoparticules,
permettant ainsi une utilisation plus réduite de surfad¥P) en solutioret doncune
diminution anticipéede la résistivité desonducteursainsi formésA linverse a titre de
comparaison,il sera également possible de caractéridempact de ['utilisation de
surfactant pour protéger nos nanoparticulesedithielles oxydations.

B. Modulation de limpulsion appliguée a I'actionneur piézoélectrique dans la téte

d'impression pour contrdler la vitesse et la taille des microgouttes éjectées

Nous avons étudié au CHAPITRE 5 l'influence de I'utilisation ed'impulson carrée
d'amplitude et de largeur codkable sur le diametre et la vitesse d'éjection des

microgouttes. La littérature consultf® suggére cependant qu'il sera polssitiutiliser
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des impulsions triples afin d'optimiser les parametres d'éjection des gouttes.
L'implémentation de ce nouveau parametre est possible sur lfoptaedimpression
Autodrop que nous avondgilisée[18] et devrait permettre de générer des gouttes d'

diameétre inférieur & 30 um avec une téte d'impoesde 30 pm.

C. Utilisation de la température pour effectuer un ajustement de la génération des

microgouttes

La théorie de Frommue nous avons introdeiau CHAPITRE 2prédit que la tension de
surface et la viscositéles fluides porteurs utilisés auront uiméluence directe sur
I'éjectabilité de nos encreblous avons vu alCHAPITRE 5 que, ur une encrede
compositiondonnéeles parametres d'impressiparmettant la génération de monogouttes
sont limités. Pour un diametre de la téte d'impression fixe, la faten€impulsion
envoye a l'actionneupiézoélectrique permettra danse certaine mesure de moduler le
diametre et la vitesse d'éjection des gouttes géméaéeil sera également envisageable
de modifier les propriétés rhéologiques du fluide en faisant varier la temp&dtaicke
d'un module placé dans la téte d'impi@s$l8]. Nousseronsalors en mesure d'utiliser ce
parameétre supplémentaire pour ajuster la taillanekimiserla vitesse de sortie de
microgouttes. Cependant, il faudra également prendre en compte qu'une variation de
températureappliguéeau fluide porteur aura une conséquence directe switdase
d'évaporationdu fluide ainsi éjectéLa perte de masse associée ainsi que d'éverstuelle

pertes de précision directionnelle seront a prendre en compte pour déterminer la

trajectoire en vol des microgoulttes.
D. Influence de la concentration de nanoparticules sur la précision des dépots.

Nous avons mis en évidence au CHAPITRE 6 I'existence dstedilité directionnelle

au moment de I'éjection des monogouttéstte perte de pcésion, due a une déviation

lors de la sortie de la téte d'impression au moment de la génération des microgouttes, aura
un impact important sur la qualité des dépbtdigés au sein des trous d'interconnexion
ciblés.Comme piste d'hypothese pour expliques déviationsla littérature[23] met en
éviderte une relation entrd'instabilité directionnelleau moment de I'éjectioet la

concentration de nanoparticules eamies dans le fluide porteurll sera important de
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caractérisece phénoméngour mieux anticiper les erreurs de placetrgir la surface

dessubstras ciblés

E. Dépodts sous difféerentes atmosphergmur limiter I'effet du mouvement Brownien sur la

trajectoire des microgouttes pendant leur chue.

Nous avons vu au CHAPITRE et au CHAPITRE @ue lacomposition et la température

du milieu ambiant awnt un impact direct sur la déviation stochastique des micibe®
pendant leur chute libréAfin de réduire les imprécisions sur la trajectoire pendant les
opérations dedépbt pour des monogouttes de faible diamgtleserait intéresant de
considérer l'utilisation d'un systeme de dépdét sous vide pafitietie limiter la perte de
précision Le principal défi qui sera rencontré a cependant déja été cité plus haut, a savoir
gue la taille des gouttes aura tendance a réduire "penldactiute par évaporation,

entrainant une possible perte de précision.
F. Fonctionnalisation dela surface du substrat afin de la rendre hydrophobe.

Nous avonsabordéau CHAPITRE 6 les problemes engendrés par le débordement des
TSVs lorsqu'un nombre trop important de microgouttes est ajoaitgonséquenceirecte

d'un tel débordementest la perte de laquasitotalité du contenu du TSVs en
nanoparticules qui viendrongpdoser en couronne a I'extérieur duteiaquedécritpar le

coffee ring effecintroduit au CHAPITRE 2Comme nous l'avons constaté au cours de
nos manipulationsexpérimentales et abgré unecertaine maitrise de la stabilité des
impressions,il ne sera dutefois pas possible de prévenir totalement les dépodts
surnumérairesL'utilisation d'un substrat hydrophobe pourrait permettre de prévenir ces
débordementsainsi que d'ajouter de plus grande quantité de matériaux dans les TSVs a

chaque opération d'imprsen.

G. Caractérisation de la résistivité de nos différentes encres en fonction des quantités de

PVP utilisé pour la mise en suspension des nanoparticules.

Nous avons détaillé au CHAPITRE 4 la recette utilisée pour mettre les nanoparticules en
suspension des les différents fluides portewsglectionnésCette recettenclu l'utilisation
d'un surfactant, le PVP. Cependant nous avons mentionné au CHAPITRE 3 que le PVP
possedaine températurd'auto ignitionde 420C et ne sera donc pas décomptsés de

nosrecuitscar l'intégration du procédé nous limaepriori & une température maximum
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utilisable de 348C. Nous avons également vu au CHAPITRE 6 que des études de
I'impact de la concentration en surfactant sur la résistivité apres recuit sont déja présentes
dans la littérature et indiquent que, a la quantité de surfactant a laquelle oretreghit

ci sera nomégligeable Dans une perspective d'optimisation de notre procédé, nous
n‘avons cependant pas été en mesure de caractériser l'inftllesnddférets parametres

de la recette de mise en suspensitiiisésainsi que des quantités de P¥&3iduelsur la

résistivité des alliages apreés recuit.

7.2 Conclusion

L'objectif de ce projet était de développer un procédé "via last" manufacturable et
commercialement viable pour une application aux composés MEMS. Dans cette perspective,
nous avons choisidd pULILHU OD IDLVDELOLWpP GH O foparticules ¥iD WL R Q

suspension pour le remplissage de trous d'interconnexion basé sur les technologies jet d'encre.

Afin de comprendre et de maitriser le processus de dép6t de microgouttes dans son ensemble il a
fallu prendre en compte un grand nmede varialbes physiquesDans cette perspective, nous

nous sommes dans un premier temps attardés a établir les techniques expérimentales nécessaires
afin de déterminer les concentrations de nanoparticules en solution ainsi que d'identifier les
conditions idéales dgénération des itrogouttes Nous avons également abordé les défis reliés a

la mesure du diamétre des microgouttes générées ainsi que la détermination de leur vitesse au
moment de |'éjection avant de nous intéressertechniques de recuit utilisées. @etterniere

étape nous a permis de souligner l'incompatibdiéé nanoparticules de&uSn de composition

non homogen& la composition eutectiquavec les exigences imposées sur la fenétre de
températures utilisables pendant le recuit. La découverte tatdive défaut pendant le projet

nous a conduit a réaliser la majorité de nos manipulations expérimentales &wggSie, avant

de les remplacdmalementpardes nanoparticuleséain

Le premierdéfi technique rencontré dans ce mémoire consistari@ionnaliser et a préparer les
dispersions dananoparticules dans le fluide porteua technique envisagée poabtenir des
suspensions colloidales stables de nanoparticules consiste a utilisesurfactant, le
polyvinylpyrrolidone (PVP), en tentant demiter I'impact de sa présence sur la variation des
propriétés rhéologiques des fluides portesétectionnésinsi que la résistivité des conducteurs

apres recuit dans les trous d'interconnexidaus avons alors été en mesurepdeduire une
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sélection tencresa base d'isopropanabntenant des nanoparticules degdSmo a différentes

concentrations

La génération de microgouttes monodispersées par jet d'encre DOD est un procédé complexe
nécessitant le respect de conditions d'opérations précises quavoossdl définir afin d'étre en
mesure demaitrise précisémenteur volume etleur vitesse d'éjean. Apres avoirdéfini la

notion d'éjectabilité en fonction des propriétés rhéologiques des fluides utilisés, nous avons
cherché a caractériser les parameétres de sorties des microgouttes en fonction de I'amplitude, la
largeur et la fréequence de l'impulsi@nvoyée a dctionneurpi€zoélectriquelLe but de cette

étude était deléfinir un modele de zone de confort utilisable universellement pour la génération
des microgouttedNous avonggalementéveloppé un modetbéoriquede cinématique de chute

des micogouttesafin GH FRPSUHQGUH HW GIDQDO\WHU O LQIOXHQFH
gouttes ainsi éjectées sur la précisiptta reproductibilité et 'homogénéitdes dépots. Les
prédictions obtenues sur la trajectoire des microgouttes en chute libqgrésence de
perturbations dane milieu ambiant ont ensuite été comparées expérimentalement afin d'évaluer
notre degré de compréhension des phénomenes rencontrés. Nous avons ensuitée abordé
comportement des nanoparticules dans les TSVs pendant I'éi@padrafluide porteur avant de

valider expérimentalement une procédure de remplissagaages

Sur la base des résultats expérimentaux obtenus, sous réserve de la possibilité de transposer les
méthodes de mise en suspension et de rediiudres alliage de nanopoudrague leAugShy,

nous sommes donc en mesure de validélisationdes technologies jet d'enacemme solution
alternative pour effectuer le remplissage de trous d'interconnexion par des nanoparticules

d'alliages métalliques.
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Annexe A-  Fluides porteurs a longue chaine d'alcool

On cherche ici dlustrer comment ['utilisation d'un solvant constitué d'un alcool a longue chaine
favorisera la suspension des nanoparticules dans le fluide en présence de PVP aete la rec
développée au CHAPITRE 4.
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Figure Al : Variation de la suspension d'une quantité donnée de nanoparticdes By

dispersées dans leButanol et le Butanol avec une quantité initiale de PVP de 5 g/100ml

Nous avons notamment observé aFigure 4-10 que plusla chaine de carbone de l'alcool
constituant le fluide portewest longue et plus la suspension des nanopartisaleblefavorisée

en présence de PVP. Afin d'affiner ceftderprétation nous avonsréalisé des essais de
suspension de nanoparticules deggSpo dans dul-Butanol et du Butanol en utilisant la

recette détaillée a la section 4.3.3 avec une quantité initikg/dé0ml de PVPL'acquisition

des données a été réalisée a températuee pression ambiantes. Les résultats obtenus sont
présentés a l&igure A1L. /HV EDUUHV G T Hdabterlxdan drf€rivarip Mepures

différentes pour chacune des solutio’sQ QRWH TX{YDX ERXW GH K GH UHSR
nanoparticules restent easpension pour les deux solvarita. tendance observée aReure

4-10 est donc confirmédJne revue extensive de la littérature récentgamment les travaux de
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Haque & al[140], nous révele également certains cas d'utilisatiooadtiol qui permettrait la
mise en suspensiortable d'au moins une fraction de 10% en volume de nanoparticules.
Cependant, comme nous montréTableau4-1, on s'attend a ce que l'inverse de la valeur du
nombre Ohnesorge Z décroisse avec la longueur des chaatmsokl' rendant ainsi de plus en
plus difficile Iimpression des solutions utilisant de tels fluides porteurs comme nous l'avons
illustré au CHAPITRE 5. Pour cette raison nous avons décidé de consgspmopanol comme

fluide porteur au cours de notreojet.

On observe également a Fagure Al qu'audela de 24h la proportion de nanoparticules en
suspension continue a décroitre progressivement. On peut en déduire que les suspensions
préparées ne sont pas stables dans le temps avec la recette prés@HXPH RE 4. Nous

avons cependant constaté qu'il est possible d'obtenir de nouveau une suspension maximale en
dispersant les nanoparticules paitationultrasonique Dans cette perspective, il sera important

de nous assurer de placer nos encres dabsiara ultrasons pendant une duréau moins30

minutes dans les heurpggcédantes opérations de dépbt. Cette manipulation permettra d'obtenir

un rendement maximum edinsi éviter le bouchage les tétes d'impression avec des
agglomérations d'amas comme&pliqué au CHAPITRE .2Finalement, on notera qu'il existe
beaucoup de parameétres optimisallans notre procédure de mise en suspension présentée au
CHAPITRE qui n'ont pas été exploités et qui pourraient éventuellement contribuer & mitiger ce

probleme @ stabilité de la suspension décroissante dans le temps.
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Annexe B-  Seuil d'imprimabilité

Nous avons préparé au CHAPITRE 4 une série d'encres contenant différentes concentrations de
nanoparticules en dispersion. Le but était de pouvoir atteindre des concentrations suffisamment
élevées pour permettre de maximiser le rendement durant le prodésgugssion. En nous

basant sula revue de littératurgrésentéeau CHAPITRE 2, nous avons assumé qu'il était
possible d'éjecter de facon stable des nanoparticules contenues dans un fluide porteur jusqu'a des
concentrations pouvant atteindre 40% en n~wu Cependant, nous avons constaté
expérimentalement qu'il était impossible de générer des microgouttes pour des encres contenant
une concentration supérieure a 0,5% de nanoparticulesAuwdeSn,. Au-dela de cette
concentration, lesSNrWHYV G L P &bddn\ty & ReChoRcQ@tte limite constituera ce que

nous avons appelé le "seuil d'imprimabilité”". Comme nous l'avons vu a la section 6.3.3, cette
limite de 0,5% viendra affecter le rendement global de notre procédé en comparaison des attentes

initiales fondées sur I'utilisiain de solution hautement concentrées en nanoparticules.

Figure B1:VDULDWLRQ GH OD YDOHXU GH = LQYHUVH GX QRPEL

concentration eugoSno dans nos encres

Nous avons essayé de caractériser ce phénomene a tempéraupgession ambiantes en

fonction des propriétés rhéologiques des encres utilisées avec une téte d'impressipm dke 50
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diametre et la plateforme d'impression Autodrop a notre disposition. Les résultats obtenus sont
présentés a l&igure B1 pour les 11 ecres développées au CHAPITRE 2. Les valeurs de Z
correspondent ausésultats expérimentaux présentésTableau4-3. On observe ici qu'adela

du seuil d'impression estimé a 0,5%, les valeurs en Z des encres déatmisgeessivement. |

est cependant difficile d'interpréter ce résultat et nous n'avons pas été en mesure de suggérer un

modele de comportement.
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Annexe C-  Evaluation de la conductance aprés recuit

A plusieursoccurrencesu cours de ce mémoire nous avons évdguecessité de réaliser des
mesures de conductance aprés recuit sur les nanoparticules déposées dans les TSVs. Dans cette
perspective, nous avons notamment mentionné au CHAPITRE 3 les difficultés rencontrées avec
l'alliage deAugoSmpo utilisé pendant la premiére phase du projet et le choix de nanoparticules

d'étain de 100 nm de diametre comme remplacant pour compléter notre étude de faisabilité.

Expérimentalement, on s'attend a ce que le degré de frittage augmente avec la température e
dans une certaine mesure, avec le temps. Par conséquent le cycle de température utilisé lors de
notre procédé thermique aura une importance fondamentale sur la résistivité du conducteur
déposé dans les TSVs. Cependant, la limitation thermique du subesiaque l'influence d'un

recuit trop important sur l'adhésion devront aussi étre prises en compte lors que nous choisirons
une recette de recuit. Finalement, on s'attend a observer un processus de densification pendant le
recuit au moment du frittagene les nanoparticules. La croissance progressive des grains et la
disparition des pores interstitiels auront pour conséquence de réduire le volume au sein des TSVs
en augmentant la densité du matériau. Cette donnée devra étre également prise enrsaepte lo
l'optimisation du nhombre d'étapes d'impression nécessaire pour remplir les trous d'interconnexion

ainsi que I'évaluation de la présence de contraintes sur la résistivité des conducteurs.

Apres les recuits il est possible de mesurer la conductivitémeres déposéen se basant sur la
méthode a 4Cette méthodeermetde caractériser l'influence de la présence du PVP en solution

sur la résistivité dans nos trous d'interconnexion. Dans cette perspective, nous avons cherché a
comparer la résistivité 'whe quantité donnée de nanoparticules, avec et sans PVP, déposé
uniformément sur une surface de silicium. La premiére solution contenait une concentration de
0,02% de nanoparticules d'étain dispersées sous forme de slurry dans de lisopropanol. La
secondesolution contenait une concentration de 0,02% de nanoparticules dWigiren
suspension stable en solution dans de l'isopropanol en utilisaetette détaillée a la section

4.3.3 avec une guantité initiale 8g/100ml de PVPLe recuit a été réalisguivant la procédure
présentée au CHAPITRE 3 avec une température deCat€ndant 40 minutes pour le second
palier. Sans connaitre I'épaisseur de nos déepbts, nous sommes toutefois limités a une mesure

qualitative correspondant afésistance de feuilleedla surface étudié&xperimentalement nous
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avons mesuré un rapport de l'ordre de 30 suésistance de feuillentre I'encre contenant
uniguement des nanoparticules et celle contenant également du PVP.

Cette évaluation qualitative rejoint les obseiwasi retrouvées dans la littérature pour des
suspensions réalisées en présence de faibles quantités de surfactant. De nombreux auteurs se sont
ainsi attardés a obtenir des mesures précises de conductance pour différents alliages de
nanoparticules. Dans leag de nanoparticules d'argent dispersées dans un mélange d'eau et de
diéthylene glycol, Lee & aJ121] ont utilisé un recuit de 3 minutes a 260°C pour obtenir une
UpVLVWLYLWpPp GH — FP VRLW HQYLUBE&fQFulleri&KRalM4,@XV pOHY
utilisant des nanoparticess d'argent d'un diametre compris entre 5 et 7 nm digsets@is une

VR O XW H&ped ldvec un recuit a 300°C pendant 10 minutes ont wbten résistivité de
VHXOHPHQW — FP 3RXU FLWHR| cdtHtilc®des@ahopariitlles tel2HhUL D
5 nm de diamétre dispersée dans du toluéne avec un recuit laser pour obtenir une résistivité de 14
— FP VRLW HQYLURQ RW mMaei@X MagsiD HilvatenTeXtHle ©add particulier

de I'étain a été abord#ans ledravaux de Jo & al100] pour ces nanoparticules de 11 a 35 nm
dispersées dans un mélange d'isopropanol et d'éthylene glycol avec un recuit a 250°C pendant 1
KHXUH /D UpVLVWLYLWp REWHQXH pWDLW GH — FP VRLW

['étain massif.
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Annexe D-  Une procédure aternative de remplissage des trous

d'interconnexion

On cherche ici @ montrer qu'il sera possible, avec la plateforme Autodrop utilisée au cours de nos
travaux, de remplir des trous d'interconnexion possédant un diametre d'entréeude €80
inférieur en utilisant ld'affaissemenuniforme de grosses gouttes sur une surface contenant un

grand nombre de vias.

Figure D1 : Modélisation d'une méthode alternative de remplissage complet d'un TSV

Nous avons abord&u CHAPITRE 6 le probleme dendement global du procédé en introduisant
notamment la possibilitél'utiliser une couche de résine sur notre substrat afin de favoriser
remplissage rapide des TSVs. Nous avons également déterminé a la section 6.2.3 le diametre
minimal des vias remplisga par le procédé jet d'encre avec un téte d'impression pm 5

diametre. Nous avons enfin vu a la section 6.3.1 qu'il est possible de méatasenportement

GHV QDQRSDUWLFXOHYV SHQGDQW O EpVlizttaRet nddlfishQleS HY P LI
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propriétés du fluide porteur. Nous sommes donc en mesure d'effectupdes homogénes de

nanoparticules sur les surfaces considérées aprés évaporation du fluide porteur.

La procédure alternative de remplissage proposée ici consiste dans un preipsea t@époser

une couche de résine du la surface du substrat et nous assurant de garder un acces direct aux trous
d'interconnexion. Il sera ensuite possible d'utiliser le systeme d'impression pour venir déposer des
gouttes d'un diametre suffisamment élev@urprecouvrir plusieurs TSVs. Au moment de
I'évaporation du fluide porteur, les nanoparticules contenues dans le liquide viendront se répartir
sur la surface du substrat ainsi que dans les trous d'interconnexion. Il sera alors possible
d'effectuer nos redts et d'éliminer les résidus présents a la surface en nous débarrassant de la
couche de résine. Liaigure D1 illustre le procédé ainsi proposé. Cette méthode de remplissage
posséde cependainbis limitations majeures. Premiérement il sera importantaesrassurer de
I'absence de bulles d'air dans le fond des TSVs, en travaillant par exemple a basse pression ou
sous vide, ce qui viendra compliquer considérablement les opérations de dépbts. Hresffet,

exclu de travailler sous vide vu qu'un tel éatélérerait la vitesse d'évaporation et donc la
formation de coffee rings. Une alternative serait de travailler sous vide partiel en s'arrangeant
pour maitriser la réduction du volume des gouttes par évaporation accélérée pendant "pendant” la
chute, maion ne connait pas les effets d'une telle procédure sur la perte de pré&aisioite, le
mouillage de la surface sera particulierement important ici et le choix des matériaux utilisés ne
pourra donc pas se faire arbitrairement si ont souhaite que lepanarues se déposent
préférentiellement dans les vias. Finalemestte méthode entrainera une perte conséquente de
matériaux lors de I'élimination de la résine qui ne pourront pas nécessairement étre recyclés et

réutilisés.



