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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 développer un procédé complet viable basé sur I'utilisation de dispersions
d'alliages de nanoparticules d'or/étain (AugoSnyg) en suspension. Nos travaux ont porte
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 l'utilisation d'un surfactant, le polyvinylpyrrolidone (PVP). De
nombreux essais de mise en suspension effectués sur différents solvants ont permis de déterminer
que l'isopropanol constituait le meilleur fluide porteur en permettant d'atteindre des fractions

volumiques en nanoparticules de I'ordre de 11%.

Les conditions de génération stable des monogouttes par impression jet d'encre ont ensuite été
analysées. En 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 respect de conditions d'opérations précises que nous avons dd définir afin d'étre en
mesure de maitriser précisément leur volume et leur vitesse d'éjection. Nous avons defini un
modeéle de zone d'éjectabilité utilisable universellement pour la génération des microgouttes en
caractérisant les parameétres de sorties des microgouttes en fonction de I'amplitude, la largeur et la
fréquence de l'impulsion envoyée a l'actionneur piézoélectrique dans la téte d'impression de 50

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

Nous avons également développé un modéle théorique de la cinématique de chute des
microgouttes lors de I’impression afin de comprendre et d’analyser I'influence du volume et de la
vitesse des gouttes ainsi éjectées sur la précision, la reproductibilité et I'nomogénéité des dépots
en présence de fluctuations dans I'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'évaluer qu'en utilisant une téte d'impression de 50 um d’ouverture pour
génerer 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 um. Il sera alors envisageable remplir

des TSVs d'une ouverture minimale de 70 pum avec notre procedé.
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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 de remplissage des vias avant de nous intéresser au recuit de l'alliage d'or/étain a la
composition eutectique. Cette derniere étape a permis de souligner l'incompatibilité des
nanoparticules de AuSn de composition non homogene avec les exigences imposées sur la fenétre
de températures utilisables pendant le frittage. Pour palier a ce défaut nous avons remplacé
I'alliage de AugoSnyo par des nanoparticules d'étain afin de compléter notre d'analyse de I'impact
de l'utilisation du PVP pour la mise en suspension des particules 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 l'influence des nombreux parameétres de contréle sur la qualité des impressions réalisées. La
principale conclusion qui résulte de I'analyse des résultats est que, sous réserve de la possibilité
de transposer les méthodes de mise en suspension et de recuit a d'autres alliages de nanopoudres
que le AugoSny, nous sommes en mesure de valider l'utilisation des 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 concerns a feasibility study about the use of inkjet drop-on-demand to fill
through silicon vias in MEMS "via last" microfabrication process. The aim of our research was to
develop a comprehensive process based on the use of a dispersion of a gold/tin alloy (AugeSnzo)
of nanoparticles in suspension in a carrier fluid. Our work mainly focused on the preparation of

stable suspensions of nanoparticles and on the high precision filling of the vias.

We first developed a method to form a stable suspension of nanoparticles in a carrier fluid using a
surfactant, polyvinylpyrrolidone (PVP). Tests performed on various solvents allowed us to
determine that isopropanol was the best carrier fluid to achieve high volume fractions of
suspended nanoparticles. The volume fraction of the stable dispersion with the highest content
reached 11%.

The conditions to generate stable individual microdroplets from a piezoelectric printing actuator
were then analyzed. The generation of monodisperse microdroplets beiing a complex process,
partly described by Fromm's theory and the theory of waveguides, we investigated the operating
conditions permitting to precisely set the drop volume and ejection velocity. We therefore
characterized an "ejectability zone" model universally usable to generate microdrops with desired
output parameters based on the amplitude, width, and frequency of the electric pulse applied to

the piezoelectric actuator of a print head having a 50 um diameter aperture.

We also developed a theoretical kinematical model describing the trajectories of microdrops
during printing in order to understand the influence of their volume and initial velocity on the
accuracy, reproducibility and homogeneity of the deposits in the presence of air fluctuations. This
model was implemented in MATLAB and validated in real operating conditions. The results
showed that a print head with a 50 um diameter aperture will generate microdroplets with
diameters between 30 and 60 microns with a maximum placement error on the substrate of the
order of + 20 microns. We estimated that filling TSVs with an opening of 70 microns and higher

is possible with our inkjet DOD (non defined) process.

Finally, we experimentally addressed the vias filling by studying the behavior of nanoparticles in
the vias during the evaporation of the carrier fluid and the annealing of the gold/tin alloy
nanoparticles of eutectic composition. This last step revealed the incompatibility of non-
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homogenous AuSn alloy particles with the temperature window requirement used during
sintering. To overcome this defect we replaced the AugoSnyo by tin nanoparticles to complete our
analysis of the impact of the use of PVP in the suspension of nanoparticles on the resistivity after

annealing in the vias.

Most aspects of this project being interrelated, much attention has been paid to the study of the
influence of the various parameters on the quality of prints realized. The main conclusion is that
we are able to validate the use of inkjet technologies as an alternative to perform the filling of
TSVs by metal alloy nanoparticles. This conclusion is subject to the feasibility of the adaptation

of our suspension and annealing methods to nanopowders alloys other than 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 et des procédés de dépdt par impression jet
d'encre qui ouvre une voie radicalement nouvelle sur l'intégration tridimensionnelle des
microsystemes. Développé conjointement avec nos partenaires industriels, Teledyne Dalsa et
Alchimer, ce procédé vise a permettre le remplissage rapide et a moindre codt des trous
d'interconnexion dans des substrats de silicium par des joints hermétiques de faible résistivité.
Basé sur des équipements utilisés dans I'industrie, ce procédé a été concu pour s'intégrer avec les
étapes de fabrication des microcircuits couramment utilisés dans l'industrie pour permettre un

transfert rapide sur les lignes de production de nos partenaires.

1.1 Motivations du projet

L'empilement constitue la solution actuelle favorisée par I'industrie pour permettre la réduction de
la taille des microsystemes ainsi que I'intégration de nouvelles fonctionnalités. Cette intégration,
rendue possible jusqu'a aujourd'hui par une optimisation de la mise en boitier, se tourne
progressivement vers une utilisation croissante de technologies d'interconnexion verticales par
via dans les substrats (Through Silicon Via ou TSV). Cette optimisation architecturale tire
notamment sa force de la possibilité de rassembler un grand nombre de technologies (CMOS,
MEMS, CCD, etc) dans un méme systeme a multiniveaux. Parmi les nombreux avantages
présentés par |"utilisation de TSVs on citera également la possibilité de travailler au niveau
"plaquette-a-plaquette”, l'augmentation des performances (fréquence et résistance) des
connexions entre les différentes composantes ainsi que l'augmentation du nombre de contacts

utilisables par unité de surface.

Les procédés utilisés pour la génération de TSVs dépendent essentiellement du moment de la
conception des dispositifs auxquels ils sont nécessaires, soit avant (via first) ou aprés (via last) la
fabrication des microsystemes. Dans le cas de ce projet de maitrise, nous allons nous intéresser
exclusivement aux procédes "via last”. Ces derniers sont problematiques a reéaliser a I'heure
actuelle car ils nécessitent le dép6t conforme successif de couches minces d'isolation électrique,
d'une barriére de diffusion ainsi que d'une couche d'adhésion dans des vias de hauts facteurs de

forme (10:1 a 20:1) avant méme d'y ajouter l'alliage metallique conducteur. Ces étapes seront



d'autant plus difficiles a réaliser en raison de la forme ondulée des parois qui sera réalisée par
gravure profonde a ions réactifs. Pour ces raisons, les procédés disponibles sur le marché ont un
co(t prohibitif pour une application de masse aux composants MEMS. Dans cette perspective, le
but du travail qui sera présenté dans ce memoire est de developper un procédé "via last"

manufacturable et commercialement viable pour une application aux composés MEMS.

1.2 Alternatives technologiques en ingénierie des microsystémes

La photolithographie a été largement adoptée depuis quelques dizaines d'années comme standard
dans l'industrie de fabrication de circuits électroniques. Cette méthode de conception requiert
cependant un grand nombre d'étapes qui sont a la fois onéreuses, mais également couteuses en
temps et en main d'ceuvre en plus d'étre dommageable pour I'environnement. Mais également, le
choix du substrat utilisé sera limité par le fait que les solvants utilisés pendant la gravure sont

corrosifs.

Les méthodes alternatives a la photolithographie contemplées actuellement par l'industrie pour
ces applications sont le dépot sous vide ainsi que les procédés d'impression. Les dépdts sous vide
nécessitent un investissement initial massif dans les équipements de production contrairement
aux technologies d'impression qui ne requiere en plus qu'un faible délai de calibration. Les
technologies d'impression sont également processus additif qui permettent d'adapter facilement le
processus de dép6t aux différents designs de substrats ainsi que d'utiliser la matiere premiére
uniquement quand elle est nécessaire, limitant ainsi la production de déchet. Dans I'ensemble, on
constate cependant qu'il est difficile d'atteindre des résolutions équivalentes a celles obtenues par

photolithographie.

Le domaine de I'électronique imprimé inclus notamment les impressions jet d'encre, mais
également un grand nombre de technologies de conception de composants conducteurs. Une
comparaison réalisée au Tableau 1-1 nous permet de mettre en évidence le fait que les méthodes
de dépbts a impressions jet d'encre seront recommandés dans les domaines ou le degré
d'adaptabilité requis est grand et ou les substrats seront sensibles aux contacts directs. Les
technologies d'impression jet d'encre permettent ainsi d'obtenir des procédés a bas codts, additifs
et flexibles en température. Leur adaptabilité a différents types de substrats, designs et matieres



premieres ainsi que leur relative précision en font les candidats idéaux pour le remplissage de

trous d'interconnexion a I'échelle microscopique.

Tableau 1-1 : Comparaison des technologies d'électronique imprimée [1-5]

Technologies -
v . Avantages Inconvénients

d'impression

Couramment utilisé dans l'industrie,

Sérigraphie faible co(t d'investissement, encres peu

couteuses

Quantité de matiere premiére utilisée
élevée, Résolution de 75 um

Impression de couches minces et détails

sans contact, possibilité d'effectuer des

Jet d'encre prototypages, équipements spécifiques

pour |'électronique disponible, méthode
sans contact

Sytéme d'impression complexe, faible
rendement

Haute vitesse, grande variété de substrat Co(t de calibration et de mise en

Gravure - P . . o
utilisable, haute définition d'impression route élevé

Epaisseur de dépdt limité (1 um),
problémes de cisaillement
Offset Rendement élevé, haute résolution envisageables, additifs nécessaires
non compatibles avec les applications
électroniques

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

Enduction centrifuge
(spin coating)

Faible résolution, difficilement
industrialisable

Les encres 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 méthodes alternatives de conception
couramment utilisées sont généralement reconnues pour leur utilisation excessive de matiere
premiére et la génération de polluants chimiques en grande quantité. Egalement, la demande
globale pour des composantes électroniques de haute qualité a faible codt entraine la nécessité
d'une amélioration des techniques de conception a la fois en vitesse, mais également en prix
unitaire que les méthodes traditionnelles ne sont pas en mesure de fournir. Le marché de
I'électronique imprimé était estimé a 1,2 million en 2007, 9,2 millions en 2012 avec des
projections & 48,4 millions pour 2017 [6]. A I'heure actuelle, l'impression & jet d'encres

conductrices est ainsi considéree comme 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 nanoparticules pour la conception de joints

hermeétiques de faible résistivité

Les nanoparticules sont couramment utilisees depuis plusieurs années en électronique imprimée
avec impression jet d'encre pour permettre le design et la conception de microsystémes
complexes [3-5], [7-9]. Cependant, parmi les nombreuses applications mentionnées dans la
littérature, le remplissage TSVs ne semble pas avoir été considéré jusqu'a maintenant. En effet, la
génération stable de monogouttes de fluide porteur ainsi que leur dép6t avec une grande précision
sur la surface des substrats considérés représente un defi technologique suffisant pour avoir
retardé le développement et l'adaptation industriels de cette application. Le procédé que nous
proposons d'utiliser, présenté a la Figure 1-1, permettra le remplissage de TSVs a partir de
nanoparticules d'alliages métalliques dispersées dans un solvant avant d'effectuer un traitement

thermique pour souder les particules entre-elles et former un via métallique de bonne qualité.
Mise en suspension
des Nanoparticules
- S, .,

TREAA v o e
oo tele siei) ann®
olel H4H

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

@ Remplissage des TSVs (impact, mouillage et évaporation)

Figure 1-1 : Remplissage de vias par procédé d'impression jet d'encre DOD



Les alliages d'or/étain sont de plus en plus couramment utilises en électronique pour effectuer des
soudures de composants a I'échelle micro ou nanoscopique et ainsi permettre un meilleur
conditionnement des systemes. Les raisons de l'adoption progressive de cet alliage sont
notamment sa faible résistivité ainsi que la possibilité de travailler a des hautes températures
d'opération. L'alliage eutectique AugySnyo avec sa tempeérature de fusion de 282°C est reconnu
depuis plusieurs années pour ses excellentes propriétés mécaniques ainsi que sa faible propension
a lI'oxydation [10]. De plus, sa tempeérature de formation est inférieure au budget thermique pour
les circuits complétés (375°C), mais supérieure aux températures de formation des soudures
subséquentes (270°C). Couramment déposé par galvanoplastie (electroplating), l'alliage de
AugoShyo sous forme de nanoparticules représente le candidat idéal pour la formation de contacts

hermétiques dans notre procédé de remplissage de trous d'interconnexion.

1.4 Objectifs du projet

L’objectif principal est de ce projet consiste a vérifier la faisabilit¢ de I’utilisation d’une
dispersion de nanoparticules en suspension pour le remplissage de trous d'interconnexion basée
sur les technologies jet d'encre. Dans cette perspective, il sera tout d'abord important de
développer une méthode permettant d'obtenir une suspension colloidale de nanoparticules qui
aura un impact minimal ou contrélé sur la conductance apres recuit de nos jonctions 3D. Ensuite,
a l'aide d'une plateforme de dépb6t jet d'encre (Microdrop), nous chercherons a déterminer les
paramétres physiques permettant un remplissage homogéne, a haute vitesse et sans pertes, des
TSVs en utilisant les solutions développées. Finalement, nous tenterons d'évaluer la possibilité de

remplir des vias de hauts rapports de forme.

Dans un premier temps, nous allons nous attarder a présenter au CHAPITRE 2 une revue critique
de la littérature la plus exhaustive possible. Cette derniére sera nécessaire afin de nous permettre
d'acquérir une expertise suffisante de I'état de I'art pour comprendre et maitriser les phénoménes
étudiés. Les méthodologies et techniques expérimentales qui seront utilisées au cours de nos travaux
de recherche seront ensuite abordées au CHAPITRE 3. Le CHAPITRE 4 nous permettra d'effectuer
un survol des méthodes utilisées pour obtenir une sélection d'encres contenant des nanoparticules
de AugoSnyo a différentes concentrations. La genération 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 CHAPITRE 5. Nous vérifierons expérimentalement au



CHAPITRE 6 la validité de notre modéle de cinématique de chute des microgouttes avant de
définir une procédure de remplissage des vias. Le CHAPITRE 7 nous permettra finalement de
conclure ce travail en abordant les recommandations qui nous semblent importantes a prendre en

compte pour la poursuite éventuelle de ce projet.



CHAPITRE2 REVUE CRITIQUE DE LA LITTERATURE

La viscosité et la tension de surface des encres sont les deux principaux facteurs influencant la
génération de microgouttes monodispersées contenant des nanoparticules en suspension. Dans
cette perspective, la littérature récente suggere notamment I'existence d'un espace de parametres
physiques et rhéologiques favorables permettant la génération fiable de monogouttes. La
littérature apporte également certaines pistes au sujet des parametres physiques permettant de
controler le remplissage homogéne, & haute vitesse et sans pertes, de nos trous d'interconnexion.
Dans cette perspective, il sera important de comprendre la cinématique du mouvement des
microgouttes apres leur génération. Un survol critique des différentes perturbations envisagées
sera alors nécessaire pour établir le modele le plus complet possible en accord avec I'état de I'art
actuel. Nous nous attarderons ensuite & décrire les dernieres avancées permettant de caractériser
les dynamiques d'impact, d'étalement et d'évaporation sur la surface de nos substrats. Nous
acheverons enfin notre survol de la littérature en abordant les défis reliés au procédé de recuit des
nanoparticules de AugoShyo en présence de surfactant et en expliquant la nécessité d'utiliser un

alliage différent pour nos travaux de recherche.

2.1 Génération de microgouttes monodispersées

Le concept d'impression par jet d'encre est attribuable a Lord William Kelvin pour ses travaux
réalisés sur le déplacement de monogouttes en chute libre par des forces électrostatiques [11]. I
faudra cependant attendre les travaux de Siemens en 1950 pour voir apparaitre les premieres
applications commerciales d'imprimantes. La capacité de cette méthode a déposer, sans contact et
donc sans contamination, des picolitres de suspension de nanoparticules suivant des motifs
complexes permet aujourd'hui d'envisager le remplacement progressif, dans certains domaines,
des couteux masques lithographiques [12]. Ces propriétés ont récemment conduit a des avancées
majeures en électronique organique, en nanotechnologies ainsi qu'en ingénierie des tissus. En lien
direct avec la littérature exhaustive sur le sujet, nous verrons au cours de cette section quel est
I'état de la compréhension sur les mécanismes mis en jeu ainsi que les parameétres contrdlables
pour la genération de microgouttes monodispersées. Nous détaillerons egalement les conditions
requises pour une encre afin qu'elle soit imprimables en nous attardant sur les defis particuliers

posés par l'utilisation de nanoparticules.



2.1.1 Imprimantes a actionneur piézoélectrique

Parmi les différents mécanismes permettant aux imprimantes de générer des microgouttes, notre
choix s'est porté sur les systemes de gouttes a la demande ou DOD (Drop-On-Demand)
actuellement prédominant dans l'industrie pour leur fiabilité, leur grande variété de fluides
imprimables et la possibilité d'obtenir des gouttes indépendantes de petite taille, de diametre
ajustable entre 20 et 50 um [13]. Le positionnement de la goutte a I'endroit désiré sur la surface
du substrat sera réalisé en déplagant la téte d'impression. Une certaine portion des recherches
récemment publiées sur le dép6t de matériaux fonctionnels ont également été effectuées a l'aide
de modeles d'imprimantes de bureau fonctionnant sur le méme principe [14-16]. Bien que moins
colteuse, cette méthode souffre cependant de plusieurs défauts majeurs. Nous citerons parmi
ceux-ci la composition plastique des cartouches qui impose une restriction sur les solvants
organiques utilisés, la nécessité d'adaptations pour l'utilisation de substrats de géométrie
complexe, I'impossibilité d'utiliser des caméras latérales pour observer la génération des gouttes
ainsi que la faible précision de position de placement. Un grand nombre d'imprimantes restent
cependant disponibles pour satisfaire aux exigences de notre travail. Un résumé des candidats les
plus prometteurs a été consigné au Tableau 2-1.

Tableau 2-1 : Revue d'une sélection d'imprimantes DOD commerciales permettant de déposer des

matériaux fonctionnels. Adapté de [12][17].

Imprimante Précision Volume Diameétre Nonlbre de Fréquence Chauffage

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

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

Microfab Jetlab-II 10+5 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
GeSiM Nanoplotter 25+5 100 - 2000 58 - 156 1-8 1 -
Perkin Elmer BioChip 20+2 325 85 4 0,5 -

Dimatix DMP-2800/DM(C11610 +25 10 27 16 20 60
Dimatix DMP-3000/D-128-1 DPN 1 1 12 - 15 -
Enjet HIG-NP 300 +1 10 27 - - -
Xaar Proton - 15 31 382 15 -
Konica KM512MNX - 14 30 512 12,8 -




La plateforme Autodrop, présenté au Tableau 2-1 et développée par Microdrop Technologies, a
été sélectionnée pour réaliser nos travaux et est la principale source des résultats qui seront
présentés dans la suite de ce mémoire. Initialement congue pour le dépdt contrélé de petites
quantités de liquide avec des tétes d'impression de différents diamétres (30 a 100 um), la
plateforme Autodrop utilise un actionneur piézoélectrique a signal carré dont la variation des
parametres permet de contréler la vitesse et la taille de sortie des gouttes. Cependant, s’il est
possible de varier la longueur d'onde et I'amplitude du signal envoye a I'élément piézoélectrique,
il sera impossible d'en changer la forme (trapéze, double pulse, etc) [18]. Une représentation en

coupe d'une téte d'impression a actionneur piézoélectrique Autodrop est présentée a la Figure 2-1.

Réserve d’encre

Actionneur
piézoélectrique

Cayvité

Céramique
chauffante et
thermistance

Orifice d’éjection

Figure 2-1 : Téte d'impression a actionneur piézoélectrique. Adapté de [18]

Le centre de la micropipette est constitué d'un tube de verre entouré d'un anneau tubulaire
piézoélectrique, dont une extrémité forme un bec et l'autre est relié au réservoir d'encre dont on
peut contréler la pression. Le fluide est ainsi aspirable en appliquant une pression négative et peut
étre poussé a l'intérieur du tube en appliquant une pression positive. De maniere génerale, une
Iégere pression négative (entre 8 et 16 mbar dépendamment des propriétés rhéologiques [18]) est
conservée pour empécher le fluide de se déverser par capillarité au travers du tube entre les
opérations d'impression. En cas de contamination ou de bouchage, I'actionneur piézoélectrique
pourra egalement étre utilise comme outil de nettoyage ultrasonique en augmentant la fréquence

du systeme jusqu'a la résonnance (12 KHz).
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2.1.2 Mécanisme de génération des microgouttes

Les microgouttes sont formées par la propagation d'une impulsion de pression d'amplitude et de
largeur contr6lée dans le fluide a l'aide de I'actionneur piézoélectrique. La contraction de ce
dernier sous l'action d'un signal électrique rectangulaire entrainera la propagation d'une onde de
pression dans le fluide contenu dans le tube qui sera a son tour converti en mouvement au niveau
de son extrémité avec une accélération pouvant atteindre jusqua 10° g. Si cette énergie est
suffisante pour briser la barriere formée par la tension de surface au niveau du bec, il y aura alors
déformation du liquide et création de microgouttes. Les microgouttes ainsi formées possédent un
diametre équivalent a celui du bec d'impression. Apres 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'impression a actionneur piézoélectrique est
illustré a la Figure 2-2 avec (a) l'application d'un voltage a I'actionneur piézoélectrique qui
entraine la contraction du tube de verre et la création d'une onde de pression dans le fluide; (b)
I'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

Figure 2-2 : Principe de fonctionnement d'une téte d'impression a actionneur

piézoélectrique. Adapté de [12]
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Figure 2-3 : Représentation schématique (a) d'une téte d'impression a actionneur piézoélectrique
et (b) la propagation de d'onde de pression générée par l'actionneur piézoélectrique tubulaire.
Adapté de [19]

Il est également possible de faire varier, dans une certaine mesure, la vitesse d'éjection et le
diamétre de gouttes en modifiant la forme de I'impulsion électrique fournie a l'actionneur
piézoélectrique et les propriétés rhéologiques du fluide [13][8]. Dans le cas des imprimantes
DOD, les gouttes sont générées a des fréquences situées dans le domaine acoustique (1-20KHz)
et la creation d'un état de résonnance dans le tube pourra significativement influencer les
parametres de sortie [20][21]. Ce mécanisme, illustré a la Figure 2-3, a d'abord été caractérisé au
travers des travaux de Reis & Derby [21] et plus récemment par Wijshoff [22] en utilisant la
théorie des guides d'ondes. Pour la plupart des systéemes décrits dans la littérature, la
décontraction initiale du tube est provoquée par le signal négatif envoyé au piézoélectrique et
entraine la création de deux ondes de pression négatives voyageant en sens inverse. La réflexion
de ces ondes de pression aux extrémités du tube, avec un déphasage pour le cbté ouvert sur le
réservoir, et la coincidence de leur retour avec une impulsion positive envoyée au piézoélectrique
(contraction) entraine l'apparition d'une interférence constructive avec création d'une onde de
pression positive qui se dirigera vers le bec avant I'éjection. Dans le cas de ce projet nous serons

limités a l'utilisation d'un signal électrique carré et nous devrons déterminer les différents facteurs
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permettant de maximiser cette résonnance si nous cherchons & obtenir des hautes vitesses
d'éjection. En I'absence d'une impulsion de pression appliquée par I'actionneur piézoélectrique, le
liquide dans la téte d'impression sera maintenu en place par I'action de la tension de surface au

niveau du bec.

Figure 2-4 : Photographies a haute vitesse d'une série de microgouttes en chute libre a différents

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

La Figure 2-4 montre une séquence de formation d'une microgoutte réalisée a l'aide de la
plateforme Autodrop. Ces images ont été obtenues en utilisant une caméra stroboscopique et en
faisant varier le retard des flashs. La longue queue de fluide est caractéristique du procédé
d'impression DOD. La goutte commence par former une colonne de liquide qui s'amincit pour
définir une goutte mére et un filament qui s'allonge. C'est le mode de rupture de cette queue qui
va conditionner I'apparition de microgouttes satellites. De maniére genérale, comme illustré a la
Figure 2-4, les gouttes satellites fusionnent en vol avant I'impact sur le substrat. Cependant, dans
certaines situations, il advient que les gouttes satellites demeurent indépendantes et viennent
détériorer la précision et la résolution de nos impressions. Afin de favoriser la recombinaison des
microgouttes en vol, la littérature suggere de placer la téte d'impression a une distance

suffisamment éloignée du substrat généralement estimée a 2-3 mm [5][23]. Cependant, comme
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nous le verrons au CHAPITRE 2.2, cette distance d'impression viendra également influencer la
précision de nos dépots. Le design d'impulsions permettant d'obtenir des conditions d'éjection
stables est ainsi percu comme un savoir-faire stratégique et critique par les manufacturiers

d'équipements d'impression par jet d'encre [8][5] .

2.1.3 Choix du fluide porteur

Au cours de cette partie, nous allons parler des conditions nécessaires a la génération des gouttes
pour un solvant homogene. Cette notion sera abordee en introduisant, au travers des travaux
théoriques réalisés par Fromm ainsi que tous les résultats récents, la notion de mécanisme

d'éjection en fonction des propriétés rhéologiques du fluide porteur.

La génération de microgouttes monodispersées par procédé d'impression par jet d'encre DOD est
un procédé complexe dont les mécanismes physiques sont encore sujets a de nombreuses
recherches [13]. La tendance actuelle consiste a caractériser le comportement des gouttes de
liquide a l'aide d'une série de nombres sans dimension incluant le nombre de Reynolds (Re), le
nombre de Weber (We) et le nombre d'Ohnesorge (Oh). Avec p, 7 et y respectivement la densite,
la viscosité et la tension de surface du fluide ainsi que v la vitesse et d une longueur

caractéristique (le diametre des goulttes) :

v-d-p
Re = Eq. 2-1
n
2.,4.
wel_"¢'P Eq. 2-2
y
on = YWe il Eq. 2-3

Re  (ypd)'/2

La premiere approche utilisant les nombres sans dimension pour comprendre les mécanismes de
génération de microgouttes a été réalisée par Fromm [24] en 1984 et est aujourd'hui considérée
comme une référence sur le sujet. Au travers de ses travaux, Fromm a identifié le nombre
d'Ohnesorge (Eg. 2-3) comme le groupement de constantes physiques appropriés pour décrire la
formation des gouttes. Il a ensuite bati un systeme de référence basé sur l'inverse du nombre

d'Ohnesorge, Z, en proposant que Z > 2 était une condition suffisante pour la génération de
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gouttes. Cette premiére analyse a été extensivement raffinée au travers les travaux de simulation
numérique de Reis & al [21], [25-27] pour définir une fenétre d'éjectabilité tel que 1 < Z < 10
pour la formation stable de microgouttes. Pour des valeurs de Z inférieures a 1, la dissipation
visqueuse empéchera I'éjection de la goutte tandis que pour des valeurs de Z supérieures a 10 la
formation de gouttes satellites sera favorisée. De plus, Reis & al [21] ont également observé que
le volume des gouttes éjecté augmentait avec le nombre d'Ohnesorge. De nombreux auteurs ont
ensuite proposé des fenétres d'éjectabilité différentes, incluant Jang & al [23] dont les travaux in

situ nous aménent a considerer que le Z du fluide devrait é&tre compris entre 4 et 14.

Un autre facteur a prendre en compte pour la génération de monogouttes est la barriére d'énergie
a franchir formée par la tension de surface a la frontiere fluide/air au niveau du bec. Mythili & al
[28] ainsi que Duineveld & al [29] ont suggéré qu'il existe une vitesse minimum pour I'éjection

des gouttes (Eq. 2-4) avec dy le diametre du bec d'impression.

1/2

4y
Yy = (p : db) Eq. 2-4

Cette équation peut étre reformulée en fonction du nombre de Weber (Eq. 2-3) et ainsi nous
donner une valeur minimum nécessaire pour l'impression tel que W, > 4. A partir des ces
données et au travers de nombreuses Vérifications expérimentales, Derby [7] a montré qu'il est
possible de définir un diagramme paramétrique en fonction de R, et de W, pour déterminer les
liquides imprimables par jet d'encre DOD (voir la Figure 2-5). Dans cette figure, la ligne située
dans le coin supérieur droit sera définie a la section 2.3.1 et correspond & la limite au dessus de
laquelle la séparation a l'impact aura lieu. Les deux lignes diagonales paralléles correspondent a
la condition 1 < Z < 10 que nous avons introduit plus haut. La ligne située en bas du graphique
correspond a la conditions sur la vitesse minimum pour I'éjection décrite a I'équation Eq. 2-4. Les
prédictions apportées par ce modele sont toutefois relatives et ne nous permettront pas de
déterminer la taille et la vitesse des gouttes au moment de leur €jection. Comme nous l'avons vu
plus haut, la forme de I'impulsion ainsi que la vitesse du son dans les fluides considérés joueront

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

Ce survol de I'état de l'art récent permet d'anticiper les propriétés rhéologiques du fluide requis
ainsi que la forme de I'impulsion électrique a envoyer a l'actionneur piézoélectrique pour obtenir

la genération de microgouttes monodispersées. Lee & 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 effet, outre le probleme de la possible présence de gouttes satellites lors de I'éjection, il sera
également nécessaire de nous assurer que l'impression est stable dans le temps et a travers les
différentes conditions environnementales. Le fluide ne devra ainsi pas entrainer de dépbts au
niveau du bec d'éjection et devra étre compatible chimiquement avec les matériaux constituants
la téte d'éjection de I'imprimante. On recherchera enfin a obtenir une fiabilité des la premiere
goutte, une stabilité directionnelle ainsi qu'un haut taux de répétition. La formulation d'une encre
est ainsi considérée comme un processus d'essai-erreur permettant d'optimiser le rendu final et
nous verrons dans la partie suivante comment I'ajout de nanoparticules viendra complexifier cette
démarche. A titre d'exemple, il est possible de consulter les recherches effectuées par Kang & al
[30] pour Xerox qui expliquent qu'environ 2000 formulations ont da étre testées pour obtenir leur

sélection d'encres 4 couleurs actuellement commercialisée.

1000
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Figure 2-5 : Diagramme paramétrique en fonction de R, et de W, permettant de déterminer les

liquides imprimables par jet d'encre DOD. Adapteé de [7]
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2.1.4 Utilisation de nanoparticules en procédeé a jet d'encre

Nous venons de voir que les prérequis pour obtenir un fluide éjectable sont connus et
relativement restreints. Pour une dimension de téte d'impression piézoélectrique donnée, les
propriétés rhéologiques du fluide a imprimer doivent rester dans une certaine fenétre de viscosités
et de tensions de surface. L'ajout de particules et leur mise en suspension viendront modifier cet

équilibre de facon décisive.

Certains auteurs suggérent que la charge utile peut étre uniquement constituée de nanoparticules
déposées dans le fluide porteur avant d'étre éjectees au travers d'une téte d'impression [5]. Un tel
mélange sera par la suite appelé "slurry”. Malgré quelques succes, cette méthode de conception
d'encre demeure largement marginale en comparaison des suspensions colloidales. En effet, il
existe une différence fondamentale entre le comportement d'une suspension colloidale et un
slurry de particules dans un solvant. Dans une suspension colloidale, on empéche les particules
de s'agglomérer entre elles. Dans un slurry, simple dispersion de particules dans un solvant, les
particules s'approchent les unes des autres sous I'action du mouvement Brownien dans le liquide
avant de s'agglomérer en subissant des interactions de Wan De Waals jusqu'a atteindre un
minimum de potentiel. Cette agrégation progressive entrainera la création d'amas de forte densité
qui sédimenteront au fond de la solution et auront tendance a laisser des débris lors de son
passage sur différentes surfaces [31], [32]. Cette agrégation pourra également entrainer la
création d'amas poreux qui viendront boucher les trous d'éjection en entrainant I'encre a se

comporter comme un fluide non-Newtonien [4].

La littérature traitant de la mise en suspension de nanoparticules est considérable, incluant des
centaines de brevets ciblant différentes recettes pour des applications spécifiques [5]. Les travaux
de Bernhard & al [33] sont généralement considérés comme une référence essentielle sur le sujet
sans étre cependant exhaustifs. Parmi toutes les méthodes proposées par les auteurs, il est
important de noter que la meilleure approche pour éviter les problemes cités plus haut est de
prévenir l'agrégation des nanoparticules le plus t6t possible aprés leur formation, c'est-a-dire au
moment de leur synthese a partir des précurseurs métalliques. Dans cette perspective, Kamyshny
& al [9] décrivent que la suspension colloidale des nanoparticules est principalement atteinte au
travers de deux mécanismes : la stabilisation électrostatique et la stabilisation stérique. La

premiére utilise la répulsion électrostatique entre des particules de possédant une différence de
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potentiel electrique le plus grand possible (35-40 mV [34]). Cette methode a été testée
extensivement avec nanoparticules de AugySny au travers de travaux effectués préalablement au
sein du groupe de recherche en physique et technologie des couches minces de I'Ecole
Polytechnique de Montréal sans donner de résultats concluants. Lourenco & al [35] ont
notamment montré que la stabilisation stérique présente une alternative intéressante en utilisant
des polymeéres a longue chaine, appelés surfactants, pour entourer les nanoparticules et les
séparer. Des polymeres amphiphiles non ioniques sont généralement utilisés pour permettre la
mise en suspension de grandes concentrations de charge utile, jusqu'a 40% en volume, dans les
fluides porteurs sélectionnes [36—38]. Sous ses différentes formes, le polyvinylpyrrolidone (PVP)
est le surfactant le plus couramment utilisé dans l'industrie comme précurseurs a la création
d'encre de nanoparticules métalliques stables en suspension tout en ayant un impact limité sur la
conductance apres recuit [39-41]. Pour conclure, des travaux plus récents consultés dans la
littérature s'attachant a combiner les méthodes de stabilisation stérique et électrostatique ont
ouvert une nouvelle avenue pour obtenir des dispersions colloidales de tres forte concentration
[42-45]

2.2 Cinéematique des microgouttes éjectées

Comme nous l'avons souligné précédemment, les exigences de précision permettant le processus
de remplissage des TSVs requiert un certain contrle des mouvements des microgouttes apres
leur génération. Il devient alors important de décrire et de comprendre les facteurs qui gouvernent
leur déplacement dans 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 I'impact sur nos substrats.

L'étude réalisée au cours de cette partie est basée sur les travaux réalisés par Reist [46] et Poirier
[47]. Elle est nécessaire car aucune littérature consultée sur le sujet ne semble pas s'attacher a
étudier le probleme avec la précision que nécessite ce projet. Dans un premier temps nous avons
déterminé les forces de trainée correspondant a la résistance de l'air a la chute libre des
microgouttes. Nous avons ensuite survolé le cas simple des milieux stationnaires avant de nous

attarder sur le cas essentiel des substrats mobiles et de la déviation par mouvement Brownien.
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2.2.1 Loi de Stokes

On se rappelle que le nombre de Reynolds des microgouttes en déplacement dans un fluide
correspond au rapport entre les forces inertielles et les forces de trainée visqueuses (Eq. 2-1).
Pour un nombre de Reynolds suffisamment petit (inférieur a 0,5), le flux autour de la sphére
formée par nos microgouttes est symeétrique et ne se separe pas. La résistance au mouvement est
alors considérée comme étant exclusivement due aux forces de friction a la surface de la sphere et
est régie par la loi de Stokes (Eq. 2-5). Cette derniere permet de décrire I'énergie requise a une
sphere pour déformer un médium statique, visqueux, uniforme et infini. La resistance au
frottement dans le sens du mouvement sera alors différente de celle des objets macroscopiques

avec une dependance du premier ordre avec la vitesse et indépendante de la densité de I'air.
Fstokes = —6 " T " Mgy T Eq. 2-5

La loi de Stokes, présentée ici sous sa forme simple, nous permet, en bonne approximation,
d'obtenir une description du déplacement d'objets de petite taille dans un milieu homogene. Nous
verrons par la suite que la précision offerte par cette modélisation n'est toutefois pas suffisante
dans le cadre de notre étude. Un certain nombre de facteurs correcteurs identifies dans la
littérature pourront étre pris en compte pour permettre d'extraire des résultats quantitatifs d'une
plus grande fiabilité. Parmi ceux-ci on citera notamment le facteur de Cunningham, la flottabilité,
le flux interne dans les gouttes et la prise en compte de leur non-sphéricité. Nikolayev & al [48]
ont montré que l'influence de cette derniere est généralement considérée négligeable pour des
particules d'un diametre inférieur a 100 um et nous n'en tiendrons donc pas compte dans la suite

de notre étude.

La circulation interne dans les microgouttes, notamment en présence de nanoparticules et de
surfactant, pourra également entrainer une réduction de la résistance a l'air pendant la chute.
Cependant, comme montrée par Nitsche & Batchelor [49] dans le cas d'une goutte de solvant
homogene en chute libre dans l'air a tempeérature et pression standards, cette correction sera
mineure (inférieure a 0,5%) a cause de la grande différence de viscosité entre les deux fluides. Le
flux interne dans les gouttes sera donc également mis de c6té dans le cadre de notre étude

théorique.
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La flottabilité correspond a la réduction de la masse effective des microgouttes pendant la chute
due a la poussée d'Archimede exercée par le volume d'air déplacé. Ici encore, dans les conditions
standards de température et de pression, la faible densité de I'air en comparaison des liquides
utilisés rend cette correction mineure. Elle sera toutefois ajoutée a notre modele théorique dans la
perspective de changement du milieu ambiant qui permettra d'influencer en méme temps le
comportement la déviation des microgouttes en chute libre di au mouvement Brownien et la

cinétique de leur évaporation sur le substrat.

Le facteur de Cunningham C. (Eq. 2-6) est utilisé pour prendre en compte la non-continuité de
I'atmosphere traversée par les microgouttes. Il a pour effet de diminuer la résistance de I'air d'un
facteur 1/C. et devient significatif pour des objets d'un diamétre inférieur a 15 micrometres. Cette

erreur peut aller jusqu'a 16% pour des gouttes d'un diamétre de 1 micrometre [50].

2 A.: __Csr
C,=1+ r‘” <61 +Cy e< Z-Aair)> Eq. 2-6

Avec C;=1,252 (pour l'air, Davies 1945)
C, =0,399 (pour l'air, Davies 1945)
C3=1,100 (pour l'air, Davies 1945)
Aair = libre parcours moyen dans l'air (0,065 pm)

r = rayon des gouttes (um)

2.2.2 Vitesse finale en régime stationnaire

Dans les conditions normales d'opération, 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
diametre de 50 um éjectées a une vitesse de 1 m/s [18]. Le nombre de Reynolds associé est 5 et
nous sommes donc, en bonne approximation, en présence d'un écoulement laminaire. En mettant
pour l'instant de coté la présence de perturbations dans I'air, il est maintenant possible d'effectuer
le bilan des forces en régime stationnaire qui s'appliquent sur la goutte apres son éjection (Eq.
2-7) en y incluant la flottabilité et le facteur correcteur de Cunningham. Nous allons développer
ici la procédure de résolution analytique de cette équation en détail dans le but d'en réutiliser

plusieurs fois les résultats dans le courant des prochains paragraphes.
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FStokes
Ce

m-y = +m- G =My § Eq. 2-7

Les termes de I'équation Eq. 2-7 correspondent respectivement a la force de trainée de Stokes, la
force de graviteé et la poussée d'Archimede. Avec une différence d'ordre 3 entre la densité de l'air
et celles des liquides composants la goutte, cette derniére sera négligée dans la suite de notre
développement. En connaissant la formule de Stokes pour des objets sphériques de petit diametre
d et se déplagant a faible vitesse dans des conditions d'écoulement laminaire (Eq. 2-5), il est

possible de réécrire Eq. 2-7 dans la direction du mouvement tel que :

de+3-n-n-d-vZ
dt m-C,

En développant I'expression de la masse dans le cas d'une sphére et en posant

1d?-p
= — Eqg. 2-9
T 18 7 C. q
il est maintenant possible de résoudre I'équation différentielle Eqg. 2-8 avec v,(t = 0) = v;. On

obtient (Eg. 2-10) :
v,(t) = —t9 + (v; — rg)e_t/f Eqg. 2-10

Nous pouvons finir la résolution de I'équation différentielle Eq. 2-8 par intégration de
I'expression de Eq. 2-10 avec z(t = 0) = [. On obtient Eq. 2-11 qui correspond a la position

verticale de la goutte en fonction du temps.
2(t) = —tgt — (v, —7g) (1= /) +1 Eq. 2-11

Comme nous pouvons le voir a la Figure 2-6, la décéleration d'une goutte dans l'air est donc
exponentiellement liée a sa taille. C'est-a-dire que, pour une vitesse initiale donnée, plus une
goutte est petite et plus sa vitesse de chute diminuera rapidement en s'‘éloignant de la téte
d'impression. De fagon similaire, on constate que plus la vitesse initiale des gouttes est petite et

plus leur décélération sera rapide. Le temps de vol nécessaire pour atteindre le substrat sera alors



21

plus important. Ce phénomene deviendra critique en présence de fluctuations d'air dans le cas de
la production de gouttes satellites de faible dimension qui sont bien souvent éjectées a des

vitesses inférieures et subiront alors une déflexion importante pendant leur chute.

Dans le cas de la génération de microgouttes dans un environnement ou la convection est
présente, la littérature suggeére qu'il est possible de réduire la perte de précision en contrélant la
distance d'impression tout en maximisant la vitesse d'éjection [5]. Cette 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 parameétres d'impression donnés, il existe une distance
d'impression minimale qui permette la formation de monogouttes [23]. Nous verrons 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 probléemes d'instabilités au niveau de la
téte d'impression. Pour pallier a ces problemes, dans le cas d'applications nécessitant une haute
précision d'impression en atmosphere ambiante, la littérature suggére notamment d'utiliser des

gouttes de diamétre le plus gros possible afin de minimiser les effets de la décélération.
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Figure 2-6 : Variation de la vitesse et de la distance parcourue en fonction du temps, courbes

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

Cette méthode n'est cependant pas envisageable dans le cadre de notre étude en regard de la
dimension des vias que nous souhaitons remplir. Nous allons donc devoir évoluer avec la

présence de fluctuations d'air et leur influence sur la précision de nos dépbts. Afin d'en controler
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I'impact sur la qualité des impressions réalisées, une revue des mécanismes de déviations lors de
la chute s'avére donc nécessaire. La dimension des gouttes utilisées impliquera également la
présence d'un processus stochastique de déviation en raison des chocs entre la goutte et les
molécules du milieu ambiant (I'air). Dans cette perspective nous nous attarderons donc dans un
premier temps a developper l'expression du mouvement Brownien et son influence sur la
déviation des gouttes pendant leur chute. Nous développerons ensuite la notion de déviation de la
trajectoire dans une couche limite d'air pendant le déplacement du substrat lors des opérations

d'impression.

2.2.3 Déviation stochastique : le mouvement Brownien

Le mouvement Brownien correspond au déplacement erratique des grosses particules immergées
dans un fluide sous I'effet de la collision avec les molécules qui le composent. La taille des
microgouttes produites dans le cadre de notre projet est suffisamment réduite pour que le
mouvement Brownien commence a avoir un impact quantifiable sur leur trajectoire de chute. Ce
processus stochastique deviendra prépondérant dans le cas des gouttes satellites ou il sera tres
difficile de prédire leur trajectoire dans l'air. La premiere explication et résolution théorique de ce
probleme a été effectuée indépendamment par Einstein en 1905 et Smoluchowski en 1906 [51].
Ce premier modele permet de caractériser la déviation moyenne apportée par le mouvement
Brownien, c'est-a-dire le déplacement carré moyen, d'une goutte pendant sa chute libre soumise a
ses forces de friction gouvernées par la loi de Stokes. L'expression de ce déplacement pendant la
période t est alors donné par Eqg. 2-12, avec D le coefficient de diffusion dont on retrouvera

I'expression a I'équation Eq. 2-13 avec I'expression de la force de Stokes donnée par Eq. 2-5.

Ax = V2Dt Eq. 2-12
kT
D=F——70 Eq. 2-13
”FStokes”

Pour des microgouttes d'encre de composition donnée, la déviation due au mouvement Brownien
est donc uniquement liée au milieu traversé, a la taille des gouttes considérées ainsi qu'a leur
temps de trajet avant d'atteindre le substrat. De plus, Eq. 2-10 nous enseigne que, pour une vitesse

initiale donnée, plus une goutte est petite et plus sa décélération dans l'air est rapide. La vitesse
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d'éjection sera alors un parametre a maximiser si on veut diminuer la déviation par mouvement

Brownien lors de la chute des microgouttes.

L'expression Eq. 2-12, utilisée a de multiples reprises dans la littérature [5][46] pour quantifier
I'influence du mouvement Brownien sur la déviation des gouttes pendant leur chute lors
d'opération d'impressions, nous apparait toutefois simpliste. En effet, cette derniére ne prend pas
en compte l'inertie et la gravité dans la résolution de I'équation du mouvement. Il est possible
d'affiner notre calcul en utilisant le modele phénoménologique de Langevin [52][53]. Pour cela il
nous suffit de résoudre I'équation du mouvement précédente (Eg. 2-7) en y ajoutant un terme de
fluctuation F(t) = (F(t), F,(t), F;(t)), généralement appelé “force de Lanvegin®, qui représente
I'impact incessant des molécules du fluide sur nos gouttes. Cette force de fluctuation, supposée
indépendante de la vitesse de déplacement des gouttes, est considérée comme une force externe
de valeur moyenne nulle suivant un processus Gaussien. Cette derniére hypothese est justifiée par
I'application du théoreme central limite qui permet de considérer les multiples collisions subies
par nos gouttes comme la superposition d'un grand nombre d'évenements aléatoires identiques

[54]. L'équation stochastique de Langevin s'écrit alors (Eq. 2-14) :
> _ 1 Stokes = Y Y Eq. 2-14
m-y—C—+F(t)+m-g—mair-g g

Dans la résolution de cette équation, le temps de corrélation de la force Langevin correspond a la
valeur moyenne du temps séparant deux évenements de collision des gouttes avec l'air et est
considéré beaucoup plus court que les autres temps caractéristiques et particulierement le temps
de relaxation pour la vitesse de chute définie a I'équation Eq. 2-9. De nombreux auteurs se sont
attachés a résoudre numériqguement et analytiquement I'équation Eqg. 2-14 pour différentes
configurations de forces externes [55]. En utilisant méthodes de résolution similaires, nous allons
maintenant chercher a estimer (x2?) qui correspond au déplacement quadratique moyen latéral de
la goutte en chute libre dans I'air dans la direction latérale avant d'atteindre le substrat. Pour cela
nous allons devoir introduire la fonction d'autocorrélation de la force Langevin (Eq. 2-15), avec B

I'amplitude de la force Brownienne.

(F,(O)F,(t")) = B+ 8- 6(t — t") Eq. 2-15
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Nous pouvons maintenant intégrer I'équation Eq. 2-14 suivant I'axe x avec x(0) = v(0) = 0.
Nous obtenons ainsi (Eq. 2-16) :

1 _

t
x(t):% f dt’ f 4t e (7' (1) + mg) Eq. 2-16

o

Il devient alors possible de déterminer la valeur de B a l'aide du théoréme d'équipartition en
déterminant la valeur de (x?). En utilisant le résultat trouvé a I'équation Eq. 2-16, on trouve (Eq.

2-17) que I'on peut simplifier en (Eq. 2-18).

(x%) =— fdtf dt”( )(F (OE,(t)) Eq. 2-17

(£2) = 21:2 (1 _ e_TZt> Eq. 2-18

Aprés un délai suffisamment long, (x2) tend vers Bt/2m? et le mouvement de chute de la goutte
sera en équilibre thermique avec l'air. Il est alors possible d'appliquer le théoreme d'équipartition
tel quel m(x2) = kzT. On en déduit ainsi la relation entre I'amplitude de la force de fluctuation
B et y correspondant a la dissipation d'énergie de la goutte par friction dans l'air tel que B =
2mkgT /T = 2xkgT. Sachant que (F,(t)) =0, il est possible d'intégrer I'équation Eq. 2-14
suivant I'axe z pour démontrer que le processus stochastique n'a pas d'influence sur la distance
moyenne parcourue par la goutte en chute libre au temps t. Finalement, nous pouvons déterminer

le déplacement quadratique moyen latéral de la goutte en chute libre (x2(¢)) tel que (Eq. 2-19) :

2

(x2(t)) = %(t -1 (1 - e_Tt) - %(1 - e_Tt)2) Eqg. 2-19

Cette équation générale est simplifiable si on considére le temps de relaxation z faible en
comparaison du délai t necessaire pour atteindre le substrat. Aux distances de travail utilisées
lorsqu'on éjectera des gouttes de taille suffisamment petite pour subir le mouvement Brownien,
nous verrons dans le CHAPITRE 6 que cette condition est réalisée. Dans ce cas (x?(t)) devient
directement proportionnel au temps et nous sommes donc en présence d'un mouvement diffusif.
En accord avec Eq. 2-12, le coefficient de diffusion correspondant peut étre defini tel que

D = Bt?/2m? ou bien autrement D = kT /x et on retrouve ici la valeur donnée par la théorie
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d'Einstein (Eq. 2-13). Dans ce contexte il est alors possible d'utiliser la formulation de I'équation
Eq. 2-12 pour déterminer la déviation moyenne apportée par le mouvement Brownien sur nos

gouttes en chute libre tel que (Eq. 2-20) :

2kgTt
3nnd

Ax = [(x*(t)) =

Eq. 2-20

En accord avec la littérature et notre modéle de comportement nous avons maintenant en main
une description des outils mathématiques qui nous permettront de prédire, en bonne
approximation, les imprécisions de dép6ts dus aux processus stochastiques dans le milieu
ambiant en I'absence de fluctuations pour une goutte en chute libre de diametre et de vitesse

initiale donnée.

2.2.4 Déplacement du substrat et couche limite

Notre étude de la cinétique de chute des microgouttes ne serait toutefois pas compléte sans y
ajouter une analyse de l'influence de la présence de fluctuations macroscopiques dans l'air sur la
trajectoire de nos microgouttes en chute libre. En effet, afin d'augmenter le rendement de notre
processus de remplissage des TSVs par jet d'encre nous allons chercher a étudier et caractériser
I'influence du déplacement du substrat a une vitesse vg,, pendant les opérations de dépdt comme

décrit a la Figure 2-7.

Schlichting & Gersten [56] ont mis en évidence que le déplacement du substrat a proximité de la
téte d'impression entraine la création d'une couche limite de gradient de vitesse dont le profil, en
bonne approximation et pour une distance suffisamment éloignée du bord d'attaque, peut étre
supposée parabolique tel que décrit a Eq. 2-21. avec une épaisseur h dépendant de la distance x au

bord d'attaque du substrat. Par exemple, dans le cas d'un écoulement laminaire sur une plaque
plane, les tables nous donnent h ~ 5L/,/R, avec Re le nombre de Reynolds de I'écoulement et L

la longueur du substrat dans le sens du déplacement.

2

- - Z .
Vair (2) = Vgup - (1 - ﬁ) ,siz € [0,h] Eq. 2-21
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Figure 2-7 : Représentation schématique de la couche limite créée pendant le déplacement du
substrat, adapte de [47]

Comme nous l'avons vu précédemment, la résistance au mouvement est considérée comme étant
exclusivement due aux forces de friction a la surface de la sphére et est donc également régie par
la loi de Stokes (Eg. 2-5) pour caractériser la force appliquée par la couche limite sur la goutte. Il
est maintenant possible d'utiliser la méme procédure de résolution analytique que celle utilisée
pour l'équation Eq. 2-7. En négligeant dés maintenant la flottabilité et en incluant le facteur
correcteur de Cunningham, le bilan des forces qui s'appliquent sur la goutte apres son éjection
peu étre décrit par I'expression Eq. 2-22 que I'on développe en Eq. 2-23 avec la méme définition

de t qu'a I'équation Eq. 2-9.

3 F
m- )_/, _ Stokes/chute +m- g, + Stokes/CL Eq. 2-22
C. Ce
- - 1 - -
Yy=9 - o (V — Vair) Eq. 2-23

Il est alors possible de séparer les contributions suivant les axes X et z de I'équation Eq. 2-22 pour

obtenir I'équation Eq. 2-24. Nous constatons au passage que la résolution de Eq. 2-24 (b) est
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identique a celle de I'équation Eq. 2-8 en régime stationnaire et nous donnera exactement le

méme résultat que I'équation Eq. 2-11.

dvx Uy _ Vair (Z)

— (@)

dt 1 T Eq. 2-24
dv, 4 v, )

dt T Y

Deux régimes sont maintenant a considérer lors de la chute de la goutte : avant et aprés que celle-
ci pénetre dans la couche limite. Dans le cas ou la goutte est au dessus de la couche limite, v,ir est
nulle et donc le déplacement moyen suivant x est également nul. Sur cette portion de la chute le
mouvement est donc completement décrit par la résolution de I'équation Eq. 2-24 (b) qui nous
donne I'équation Eq. 2-11. Dans le cas ou la goutte est dans la couche limite, vai- suit le profil
parabolique décrit a I'équation Eq. 2-21. En remplacant v, par son expression complete,

I'équation Eq. 2-24 (a) devient :

dv, v, vgy 72
_— _—= . 1 —_—— E . 2‘25
dt + T T hZ g

Un résultat identique a Eq. 2-11 est obtenu par la résolution de Eq. 2-24 (b) et nous permet donc
d'injecter directement I'expression de z(t) dans Eq. 2-25 pour finalement obtenir :

dt 1 T h?

dve | Ve Vo <1 (gt -t (1) + 02) Eq. 2-26

Cette équation différentielle nous permet de prédire la déviation subie par les gouttes en chute
libre au dessus d'un substrat en mouvement. Cette déviation sera importante pour des
microgouttes éjectées a faible vitesse ou bien avec une rapide décélération dans l'air, ce qui est
notamment le cas des gouttes satellites. L'équation différentielle Eq. 2-26 cependant n'est pas
solvable analytiqguement et sa résolution numérique n'a pas été effectuée dans la littérature. Nous
nous proposerons au cours de nos travaux (voir CHAPITRE 6) de vérifier ce modéle en y
apportant une solution numerique a l'aide de la méthode de Runge Kutta. Les simulations de la
cinétique de chute des gouttes dans une couche limite ainsi obtenues seront comparées a nos

résultats expérimentaux.
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Ce survol de la littérature de la cinétique de chute nous permet d'anticiper qu'un controle de la
vitesse et de la taille des microgouttes sera nécessaire afin d'obtenir des dép6ts de haute précision
dans les TSVs. Dans cette optique, il deviendra indispensable de trouver le bon équilibre pour
fournir une énergie cinétique suffisamment grande aux microgouttes pour minimiser leur
décélération dans l'air sans toutefois dépasser leur seuil permettant la formation de gouttes
satellites.

2.3 Comportements des microgouttes sur la surface du substrat

Nous venons de montrer qu'il est possible de contrbler, dans une certaine mesure, le
positionnement des microgouttes sur la surface de nos substrats et ainsi permettre le remplissage
des TSVs. Pour la plupart des applications étudiées dans 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 par différents procédés, ici
I'évaporation. Dans le cadre de notre étude, une opération de fusion subséquente par frittage sera
également nécessaire afin d'obtenir des joints conducteurs au sein des trous d'interconnexion. Une
étude complete des interactions entre le substrat et le fluide avant sa solidification devient alors

nécessaire pour nous permettre de comprendre comment obtenir les structures désirées.

Dans cette perspective, nous allons voir comment la littérature suggére de limiter I'éclatement des
microgouttes lorsque celles-ci atteignent la surface de nos substrats. Nous verons également
comment la littérature nous permet d'anticiper leur étalement aprés impact ainsi que contrdler la

cinétique de leur évaporation.

2.3.1 Impact et separation

Le comportement des microgouttes d'un diamétre inférieur & 100 um lors de I'impact sur un
substrat solide dépend principalement des forces inertielles et des forces capillaires. 1l est
notamment possible de démontrer qu'a ces dimensions de travail les forces gravitationnelles sont
négligeables. Pour permettre a une microgoutte de se séparer lors de Il'impact, celle-ci doit
posséder une énergie cinétique suffisante pour fournir I'énergie de surface nécessaire a la
formation de nouvelles gouttes. Cibis & Krueger [57] ont montré qu'il est possible de résoudre ce
probleme directement en cherchant le seuil d'énergie nécessaire a ajouter pour permettre la

création de 2 gouttes de petite taille a partir d'une seule goutte mére au moment de I'impact [58].
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Cependant la plupart de ces descriptions ne prennent pas en compte que I'énergie cinétique lors
de I'impact est partiellement dissipée thermiquement et que, par conséquent, le seuil d'énergie

toléré avant impact est généralement sous-estime.

Parmi les tentatives récentes de comprendre les mécanismes intervenants dans la séparation des
gouttes a l'impact, les travaux réalisés par Stow & Hadfield [59] nous permettent d'utiliser les
nombres de Reynolds et de Weber définis précédemment tel que la séparation a I'impact aura lieu
lorsque W,?R,/* > k, ol k dépend uniquement de la rugosité de la surface et des conditions
de température. Typiquement, pour une surface plane a température ambiante, la littérature

indigue que k =~ 50 [60]. Ce chiffre peut atteindre 100 si on considére des surfaces non parfaites.

2.3.2 Etalement, coalescence et débordement

Comme nous l'avons mentionné plus haut, les paramétres dominants de notre procédé sont les
forces inertielles et capillaires. Aprées impact, il est donc possible d'étudier également I'étalement
et la coalescence des gouttes sur la surface du substrat. Dans ce sens, les travaux récents réalisés
par Schiaffino & Sionin [61] ainsi que Yarin [62] ont permis de déterminer les différents
mécanismes d'impact et les régimes d'étalement en fonction des nombres de Weber et
d'Ohnesorge de nos encres. Les comportements des microgouttes aprés impact peuvent ainsi étre
divisés en différentes échelles de temps caractérisées par le facteur sans dimension t* = t(v/d,),
avec v la vitesse avant I'impact et d, le diamétre de la goutte. L'étape initiale est ainsi gouvernée
par les comportements cinématiques sur un délai de t* = 0.1, soit environ 1 us aux échelles
dimensionnelles couramment utilisées. S'en suit alors un comportement oscillatoire de la goutte
jusqua t* = 1000, au fur et a mesure que la force capillaire prend le dessus et que la goutte
s'étale sur la surface jusqu'a atteindre son étalement maximum Deq a I'équilibre qui, selon tous les
modeles consultés, dépendra linéairement du diamétre des gouttes avant I'impact. Il est possible
de relier cet étalement des gouttes a I'équilibre avec I'angle a I'équilibre défini par I'équation
dYoung (Eq. 2-27) ainsi les nombres Reynolds et de Weber de nos encres en utilisant la
modélisation de Pasandideh-Fard & al [63] (Eq. 2-28). Ici les auteurs ont pris en compte
I'équilibre entre I'énergie cinétique de la goutte déposée, l'augmentation de I'énergie de surface et

la dissipation visqueuse lors de I'étalement.
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ycos(f) = ysg — Vsi Eq. 2-27
¢ = Dea _ 12 + W,
S d, Eq. 2-28
0 3 (1 - cos(eeq)) +4 <Rmie/2> q
e

Avec 9 l'angle de contact a I'équilibre qui dépend intrinsequement de la tension de surface, et
donc de la nature du liquide ainsi que du substrat. Il est ici facile de se rendre compte que la
valeur de D, et donc la résolution de dépdts, augmente avec la diminution de I'angle de contact.
Notre processus vise cependant a remplir des trous d'interconnexion. Un survol de la littérature
semble suggérer que, pour un train de gouttes incidentes de diamétre inférieur a I'ouverture dans
un via non-hydrophobe, il ne sera pas nécessaire de connaitre leur étalement, mais de nous
assurer davantage de leur coalescence afin de permettre la croissance de la structure 3D désirée.
Cependant, en raison de la limitation de résolution de nos caméras CCD, nous verrons au
CHAPITRE 3 que la détermination de I'étalement maximum a I'équilibre se révélera tres utile

lorsque nous chercherons a déterminer le diametre de microgouttes de trés faible dimension.

Davis [64], Schiaffino [65] et Duineveld [66] ont étudié les phénoménes de chevauchement des
microgouttes et leur transformation en bille de liquide sur des surfaces planes et a l'intérieur de
TSVs. La plupart des études se sont attardées a la caractérisation des différents régimes de
coalescence des microgouttes dans le cas simple des substrats plan de surface homogéne en
utilisant I'écart entre les gouttes, leur vitesse a lI'impact et leur angle de contact a I'équilibre sur le
substrat comme parameétres phénoménologiques. Stinger & Derby [67][68] ainsi que Duineveld
[66] ont notamment défini des modeles analytiques complémentaires permettant de déterminer
les conditions de stabilité des billes de liquide sur un substrat donné ainsi que I'étalement
maximum. Connaissant le diamétre minimal des monogouttes actuellement atteignable, soit
environ 10 um, la plus haute résolution pour des angles de contacts inférieurs a 10° sera atteinte
avec un étalement sur la surface estimée (Eq. 2-28) a 30 um. Cette résolution est toutefois bien
inférieure a celle requise dans plusieurs applications d'électronique imprimée et de nombreuses
recherches récentes, incluant les travaux des groupes de Sirrinhaus [69] et Wang [70], suggérent
I'utilisation de variations topologiques et energétiques sur le profil de la surface afin de pallier a

ce probléme.



31

) s 1~\ 9

Figure 2-8 : 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 mouillantes. Adapté de [71]

Dans le cas particulier des TSVs, le fluide porteur €jecté se retrouve confiné et la conception
d'une structure 3D de nanoparticules se produira par une série de dépdts/évaporation a l'intérieur
du puits. Nous verrons plus loin comment ce processus influence la répartition des particules au
sein du TSV et qu'il sera notamment d'une importante primordiale de s'assurer que ce dernier ne
déborde pas. La forme de la bille de liquide dans les vias est alors de grande importance. Les
forces capillaires sur les parois du puits font en sorte que la surface libre de la bille n'est jamais
horizontale et dépendra de la composition chimique des parois. Une paroi hydrophobe et donc
non-mouillante, produira une surface liquide convexe, a l'inverse une paroi hydrophile produira
une surface liquide concave. Dans ces deux situations, Concus & Finn [72] ont été les premiers a
dériver un critere de mouvement capillaire nous permettant de déterminer les conditions
favorisant un débordement du puits lors de I'ajout de liquide. Plus récemment, Seeman & al [71]
ont effectué une étude exhaustive du comportement des fluides sur différentes morphologies de
surface pour s'attarder au cas particulier des puits rectangulaires qui nous intéresse tel qu'illustré a
la Figure 2-8. Les expériences réalisées par les auteurs ont permis d'obtenir une description sous
la forme d'un diagramme morphologique des différents régimes rencontrés lors de l'ajout de
liquide dépendamment du rapport largeur/haut du puits ainsi de l'angle d"Young 6 au point triple.
Méme si cette étude a été réalisee avec des liquides spécifiques sur des substrats donnés, les

auteurs soulignent les implications universelles de leurs travaux théoriques. Il est donc possible
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de prédire le comportement des encres dans les TSVs et d'estimer quantitativement le maximum
de liquide déposable en fonction des parametres rhéologiques du liquide et de la géométrie des
puits. Dans le cas de trous d'interconnexion de forme rectangulaire avec des couples
encres/surfaces a comportement mouillant, il sera alors possible de définir le volume de
remplissage avant débordement égal a celui des vias. Nous verrons cependant qu'en raison de
I'instabilité du systeme d'éjection pour des concentrations volumique de nanoparticules excédants
les 0,5% il sera important de conserver une marge de sécurité expérimentale sur la quantité

d'encre déposée afin d'éviter des mauvaises surprises.

Les travaux de Blakke & al [73] sur I'étude du comportement d'une goutte de liquide a la
frontiére entre deux surfaces possédant des coefficients de mouillage différent nous permettent
d'envisager une méthode permettant de limiter le débordement des TSVs. L'utilisation d'une
surface plus hydrophobe a I'extérieur du puits devrait ainsi permettre de retenir le liquide. En
complément, nous verrons au CHAPITRE 3 que l'ajout de surfactants dans nos encres aura pour
conséquence de réduire la tension de surface liquide/air y ainsi la tension de surface liquide/solide
ys.. En accord avec I'équation d'Young (Eq. 2-27), la tension de surface y et I'angle de contact ¢
vont varier en méme temps. Des simulations dynamiques réalisées par Shen & al [74] sur le
comportement moléculaire des chaines de polymeres constituant les surfactants nous permettent
notamment de comprendre les lieux d'attachement préférentiel. Nous pouvons ainsi déduire que
la tension de surface se trouve réduite par la migration des surfactants a I'interface ce qui entraine
une diminution de I'énergie de surface. L'angle de contact est également réduit indirectement a

cause du dépot des surfactants sur la surface solide qui viennent changer la valeur de ys, .

2.3.3 Cinétique d'évaporation dans des trous d'interconnexion

La transition entre I'état liquide et le dép6t final au sein des trous d'interconnexion est la derniére
étape de notre procédé d'impression avant le recuit par frittage des nanoparticules. Lorsque la
solidification s'opere par évaporation d'un solvant, cette transformation sera accompagnée d'une
réduction en volume qui peut s'avérer particulierement importante si on considére la faible
fraction de particules généralement utilisee. La distribution de cette fraction solide pendant
I'évaporation viendra fortement influencer la forme des dépdts dans nos trous d'interconnexion au
travers notamment du coffee ring effect. Ce phénomeéne, expliqué par les groupes de Deegan

[19][20][77] et Popov [78][79] qui se traduit par la ségrégation des nanoparticules au niveau des
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lignes de contact et est dii au gradient d'évaporation observé au niveau de la ligne de contact
triple qui entraine un lieu de précipitation préférentiel comme montré a la Figure 2-9. 1l se produit
alors un phénomene de pinning qui viendra limiter la récession de la goutte sur la surface pendant
que le flux continuera de circuler depuis le centre vers I'extérieur pour remplacer le liquide qui
s'évapore préférentiellement a l'interface proche du point triple. Ce flux entrainera au passage les
particules contenues dans le fluide porteur, venant contribuer a I'amassement de matiere a la
périphérie de la goutte pour entrainer la création d'un anneau caractéristique a la fin du processus

d'évaporation.

x AL 4

Figure 2-9 : Représentation schématique des flux dans une microgoutte en évaporation : les deux
segments a proximité des lignes de contact représentent I'anneau ou les particules en suspension

viennent se déposer. Adapté de [80]

Les travaux de Birdi & al [81] ont permis d'obtenir une description théorique du comportement
du fluide en évaporation sur des surfaces hydrophiles et hydrophobes sans toutefois prendre en
compte la présence de I'épinglement (pinning) au point triple. Cette lacune est comblée dans les
approches développées par Deegan & al [77] ainsi que Petsi & Burganos [82] qui ont permis
d'apporter une solution a la forme du flux d'évaporation J du solvant en fonction de I'angle de
reculée 6,..., de la distance radiale r depuis le centre de la goutte de rayon de contact R au repos
sur la surface (Eg. 2-29). On remarque ici que, en présence de pinning, le flux d'évaporation

augmente avec la décroissance de 6,...

J@)a(R—7)"% Eq. 2-29
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avec

(T[ - Zerec)

=" Eq. 2-30
¢ Qr - Zerec) a

Il existe plusieurs mécanismes mis en évidence dans la littérature permettant de contréler I'impact
du coffee ring effect sur la forme des dépots apres évaporation. La plupart d'entre eux se limitent
a essayer de réduire le gradient d'évaporation au niveau du point de contact triple. Ceci a
notamment été obtenu par Soltman & Subramanian [83] en utilisant un environnement extérieur
possedant une plus haute tension de vapeur, ce qui a cependant pour effet de réduire le taux
d'évaporation globale de nos dép6ts et donc allonger la durée du procédé. Une méthode
alternative sera d'utiliser un solvant de composition complexe, constitué de plusieurs fluides
possédant des tensions de surfaces différentes, pour tirer avantage de I'effet Marangoni [84][85].
La convection de Marangoni, telle que décrite par J. Berthier [86] et illustrée a la Figure 2-10, est
associee a la présence d'un gradient de tension de surface dans le liquide qui vient compenser le
flux induit par I'évaporation [87]. Cette importance du contréle de la composition du fluide
porteur pour obtenir des dépots homogeénes a notamment été soulignée dans les travaux réalisés
par Kim & al [88] sur l'ajout d'une faible quantite d'éthyléne glycol dans leurs encres

conductrices.

Figure 2-10 : Représentation schématique des flux dans une microgoutte en évaporation en

présence de convection de Marangoni. Adapté de [87]

Alternativement a l'utilisation d'un fluide complexe, ce gradient pourra également étre obtenu en

présence de variation de température ou de concentration de surfactants tel qu'étudié par Raccurt
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& al [89]. Selon Derby & al [7], il n'existe cependant pas a I'heure actuelle de modéle satisfaisant
incluant le flux de Marangoni permettant de prédire le comportement de solvants complexes
pendant leur évaporation. Un tel modele se révelerait notamment tres utile dans le cadre de notre
étude pour nous aider a controler le profil de nos dép6ts dans les trous d'interconnexion. Les
travaux récents réalises par Chen & al [90], Vengallatore & al [91] ainsi que Bormashenko & al
[92] nous permettent cependant d'anticiper le comportement des nanoparticules dans les TSVs

pendant I'évaporation du fluide porteur.

2.4 Recuit

L'alliage or/étain AugoSnyo a l'eutectique 29% atomique d'étain, soit 20% massique, est un
matériau couramment utilisé en microfabrication et dans I'industrie des semi-conducteurs pour
ses propriétés physiques avantageuses qui sont consignées au Tableau 2-2. On le retrouve
notamment de fagon prépondérante en optoélectronique et en mise en boitier. Avec une bonne
conductivité thermique ainsi qu'un point de fusion a 278°C, l'alliage de AugySnyo constitue un
excellent candidat pour les procédés via-last ou les étapes subséquentes a son utilisation pourront
étre réalisées par des matériaux de soudure sans plomb dont la température d'assemblage est
typiquement inférieure a 260°C [93]. L'alliage de AugoSny, est également utilisé pour ses
excellentes propriétés de mouillage tel qu'étudié par Yin & al [94]. Les travaux réalises par
Khumann & al [95] ont également permis de déterminer la cinétique d'oxydation de cet alliage et
les pistes envisageables pour sa réduction. Dans cette perspective, le groupe de C. Lee [96]
suggere l'utilisation d'un gaz formique composé d'une mixture de diazéne H,N, pendant le
processus de recuit. Finalement, I'impact de l'utilisation d'un surfactant sur la conductance aprés
recuit et en deca de sa température d'auto-ignition en a été mis en évidence dans les travaux

réalisés par Munstedt & Koniger [97].

Bien que trés utilisé dans l'industrie, l'alliage AugoSnyo posséde cependant un comportement de
phases parmi les plus compliqués de tous les systémes binaires existants [98][99]. Dans le cadre
de ce projet, des travaux préalable réalisés au sein du groupe de recherche en physique et
technologie des couches minces de I'Ecole Polytechnique de Montréal nous ont permis de mettre
en evidence les problémes liés cette particularité. 1l s'est notamment révélé impossible d'obtenir,
dans le cas des nanoparticules, 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 Jo & al [100] ainsi que de Varela &

al [101]. L'étain, qui posséde une tempeérature de fusion de 234°C, sera utilisé au CHAPITRE 6

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

Tableau 2-2 : Tableau récapitulatif des propriétés physiques de l'alliage de AugoSnyo. Ti [93]

Densité 14.7 g.cm’
Coefficient d'expansion thermi .
pour Tentre s et 250°0) - |16%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 10° Q.m

Elongation

2%
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CHAPITRE3 TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Afin de comprendre et de maitriser le processus de dépdt de microgouttes dans son ensemble il
faudra prendre en compte un grand nom de variables physiques. Celles-ci ont été précédemment
décrites au CHAPITRE 2 et incluent notamment la forme de I'impulsion envoyée a I'actionneur
piézoélectrique, les propriétés rhéologiques du milieu ambiant ainsi que celles des encres a
imprimer. Dans ce chapitre, nous présenterons les différentes techniques expérimentales

développées et utilisées au cours de ce mémoire.

Dans un premier temps nous détaillerons la méthode utilisée pour déterminer la concentration de
nanoparticules en suspension dans les fluides porteurs. Cette information nous permettra ensuite
d'étudier I'évolution des propriétés rhéologiques des encres réalisées en fonction de la quantité de
nanoparticules en suspension. Nous aborderons également les défis reliés a la mesure du diametre
des microgouttes générées ainsi que la détermination de leur vitesse au moment de I'éjection

avant de nous intéresser aux techniques de recuit utilisées.

3.1 Préparation de la solution de nanoparticules

La connaissance de la concentration de nanoparticules dispersées dans les fluides porteurs est une
nécessité fondamentale dans le cadre de notre étude. Elle permettra notamment d'optimiser les
recettes de mise en suspension ainsi que d'évaluer leur impact sur les propriétés rhéologiques des
encres préparées. Dans cette perspective, de nombreuses méthodes ont été envisagées afin de
déterminer la fraction de particules en solution. Nous verrons que des mesures de spectrométrie
d'absorption permettront d'adresser ce probléme indépendamment de la composition des fluides
porteurs utilisés. Cependant ces méthodes sont sensibles a la variation de compositions et de
taille des espéces utilisées. Dans un premier temps il sera donc important nous assurer de la
fiabilit¢ de nos mesures en vérifiant que la dispersion de taille de nanoparticules est bien

constante dans les différents solvants utilisés.

3.1.1 Mesure de la dispersion de taille

Parmi les techniques disponibles permettant la mesure de la taille des nanoparticules nous avons
évalué la possibilité d'utiliser le comptage par microscopie électronique en transmission

(Transmission Electron Microscopy ou TEM). Un exemple de résultat fourni par cette méthode
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est donné a la Figure 3-1 pour nos nanoparticules de AugoShy. Cette méthode est cependant
laborieuse a mettre en place et nous lui avons preféré I'analyse spectroscopique par diffusion
dynamique de la lumiére (Dynamic Light Scattering ou DLS).

Figure 3-1 : Image TEM de nanoparticules de AugoSnyo. Source: SDC Materials

La spectroscopie DLS est une technique automatisée qui permet, a partir d'une solution diluée,
d'utiliser un signal laser en transmission pour déterminer le rayon hydrodynamique des particules
en suspension. L'instrument utilisé pour nos mesures est un goniometre ALV/CGS-3 avec une
source lumineuse AVL/LSE-5003. Afin d'éviter la présence d'agrégats de nanoparticules au
moment de la mesure, la littérature suggére notamment I'utilisation préalable d'un bain a ultrasons
pour assurer une dispersion homogéne des especes en solution. Tel que décrit par Obeid & al
[102], en considérant en bonne approximation que nous sommes en présence de particules
sphériques, le traitement mathématique du signal permet d'évaluer la concentration relative des
différents éléments en suspension en fonction de leur diamétre. Les mesures DLS ne permettent
cependant pas une mesure absolue de la concentration des espéces en solution. Nous verrons plus

loin comment des mesures de spectrométrie d'absorption permettent de résoudre ce probleme.

Les mesures DLS effectuées permettent également de vérifier que la dispersion de taille de
nanoparticules est bien constante dans les différents solvants utilisés (acetone, méthanol, éthanol,
isopropanol, octanol, éthyléne glycol et toluene). Un exemple de résultat obtenu est donné a la

Figure 3-2 pour des nanoparticules de AugySnyg dans un solvant d'isopropanol aprés un repos de
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48h en solution et une sonication de 30 minutes. En premiere approximation, il est possible
d'effectuer une corrélation avec les résultats obtenus a la Figure 3-1 avec un diametre moyen de
particules évalué a 30 + 5 nm . Les mémes mesures ont été effectuées pour les différents fluides
porteurs mentionnes plus haut dans les mémes conditions expérimentales et a chaque fois nous

avons obtenu des résultats sensiblement équivalents avec une déviation de + 3 nm.

14 -~

12 4

10 -

Nombre de particules (%)

N hl
, | L1,

10 14 19 25 33 45 60 80

Diamétre des particules (nm)

Figure 3-2 : Mesure DLS de nanoparticules de AugoShyo dans un solvant d'isopropanol aprés

dispersion dans un bain a ultrasons. Moyenne sur 3 mesures.

En l'absence de sonication avant mesure, les résultats de DLS nous ont également permis 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 diametre supérieur a 200

nm et donc au-dela des capacités de mesure de I'appareil utilise.

3.1.2 Mesure de la concentration par spectroscopie

La spectrométrie d'absorption permet de déterminer la concentration d'une entité chimique en
solution a partir de son absorbance a une longueur d'onde donnée et de la longueur |, du trajet
parcouru par la lumiere. Cette loi de proportionnalité permet de déecrire la transmittance tel que
(Eq. 3-1) :
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[ -A —al
T=—=10"4=10"%b Eq. 3-1
I
Avec |, lintensité du rayon lumineux incident, | l'intensité a la sortie de I'échantillon, A

I'absorbance et o le coefficient d’absorption (en m™). La loi de Beer-Lambert permet alors de
détailler I'expression de I'absorbance telle que décrite a I'équation Eq. 3-2 avec ¢ la concentration
de I'espéce considérée et ¢ le coefficient d'extinction molaire (en ml.g>.m™). Afin que cette
identité soit valide, nous devrons nous assurer au cours de nos mesures que le rayon lumineux

sera monochromatique et que le milieu utilisé sera homogéne, non diffusif et inerte.
AAD) =€) -c-1, Eq. 3-2

Un des intéréts de la loi de Beer-Lambert est que la contribution des différentes composantes du
mélange étudié sont additives. En connaissant le coefficient d'extinction molaire des 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 nanoparticules de
AugoSnyo. Le coefficient d'extinction molaire ¢ dépend de la longueur d’onde utilisée et est
caractéristique de I'entité chimique étudiée. C'est sa valeur que nous allons maintenant chercher a
déterminer expérimentalement en effectuant un balayage spectroscopique sur un échantillon de
concentration donnée connu afin de l'utiliser comme étalon pour le reste de nos mesures. Dans le

cadre de nos mesures, la longueur |, du trajet parcouru par la lumiere est de 1 cm.

3.1.3 Concentration : conventions

Différentes conventions seront utilisées lors de la caractérisation de la quantité de nanoparticules
de AugoShy présentes en solution. Nous définirons ainsi la densité en terme de concentration
massique et volumique respectivement notées %W et %V. La concentration massique sera
exprimée en gramme de nanoparticules par 100 millilitres de solution (g/100ml). Il sera possible
d'effectuer une conversion en concentration volumique en considérant que la masse volumique de
I'AugoSnyo massif donnée dans la littérature est estimée a 1450g/100ml. La fraction effective de
particules en solution sera cependant plus élevée car celle-ci inclura la contribution de la couche

de polymeres enrobant les nanoparticules et prévenant leur agglomération [103].
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3.2 Propriétés rhéologiques

Dans le cadre de notre étude (CHAPITRE 4), nous verrons notamment comment I'utilisation de
surfactants dans les fluides porteurs sélectionnés permettra la mise en suspension stable de
grandes concentrations de dispersions de nanoparticules. Cette présence de surfactant ainsi que de
nanoparticules en solution aura cependant une influence sur les propriétés rhéologiques que nous
allons devoir quantifier. En effet, afin de permettre I'éjection de microgouttes monodispersées
nous avons vu au CHAPITRE 2 que le contrle de la tension de surface ainsi que de la viscosité

des fluides €jectés était d'une importance primordiale.

3.2.1 Mesure et modélisation de la viscosité

La viscosité de nos encres a été mesurée a l'aide d'un rhéométre rotatif Anton Paar MCR301
[104] en appliquant une contrainte de cisaillement dans le fluide. Le rapport entre le couple de
rotation et la vitesse de rotation permet, a une constante prés que nous pourrons retrouver
expérimentalement, de remonter a la valeur de la viscosité dynamique. Le taux de cisaillement
correspondra au nombre de rotations par secondes effectuées pas la géométrie plongée dans le
fluide a analyser. Dans le cas d'un fluide Newtonien, la valeur de la viscosité mesurée sera

indépendante du taux de cisaillement applique.

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 littérature [105-107]. Dans un premier temps nous allons chercher a
déterminer le comportement de la viscosité dynamique relative #, de nos encres en fonction de
leur concentration en nanoparticules ainsi qu'en surfactant. La viscosité dynamique relative est ici
définie, pour le cas des suspensions, comme la normalisation de la viscosité dynamique de I'encre
ns sur celle du liquide Newtonien 7,. Nous allons voir que la modélisation du comportement de la
viscosité en fonction de la concentration en nanoparticules permettra notamment d'anticiper la

concentration solide maximale admissible en suspension.

La premiére description théorique de ce probleme a été dérivée par Einstein en 1906 par I'analyse

de I'hnydrodynamique autour d'une sphére isolée qui nous donne l'expression suivante (Eq. 3-3) :
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nr =1+ nl-¢) Eq. 3-3

avec ¢ la concentration volumique des particules et [n] le coefficient d'Einstein correspondant a
la viscosité intrinseque du fluide étudié. Ce facteur de forme dépend essentiellement de la nature
du fluide et est généralement pris égal a 2,5. Cette relation linéaire n'est cependant valide que
pour de faibles concentrations de nanoparticules en suspension. Afin d'affiner ce modele, il est
possible d'utiliser les recherches empiriques publiées au cours des derniéres années. Les travaux
réalisés par Senapati & al [108] permettent d'isoler les deux meilleurs candidats pour la suite de

notre étude, a savoir le modele de Mooney (Eq. 3-4) et celui de Krieger-Dougherty (Eq. 3-5) :

7y = exp <[n]_cl>> Eq. 3-4

. (1 ) (%D[n]-qﬁm e 35

avec ¢,, la concentration volumique d’empilement maximal et K le facteur d’encombrement tel
que K = 1/¢,,. ¢, correspond a la quantité maximale de nanoparticules admissibles en solution.
Au-dela de cette concentration la viscosité de notre encre tend vers I’infini. La valeur de [n]
pour une suspension colloidale de particules sphériques identiques est de 2,5 et une déviation de
la valeur observée permettra notamment d’identifier la présence d’agglomération de particules
ainsi qu’une dispersion dans leur taille. La présence de surfactant pourra notamment expliquer un

tel écart comme nous allons le voir au CHAPITRE 4.

Les équations de Mooney et Krieger ci-dessus nous donnent une approximation rhéologique
raisonnable pour une suspension colloidale de particules sphériques identiques. Une linéarisation
de ces équations et des interpolations permet de retrouver les valeurs de ¢,,, [n] et K

respectivement.

3.2.2 Mesure de la tension de surface

Nous allons maintenant étudier comment la concentration de nanoparticules en suspension dans
le fluide porteur ainsi que la présence de surfactant affectent la tension de surface effective

gaz/liquide de ce dernier. La littérature recense un grand nombre de méthodes permettant de



43

réaliser des mesures de la tension de surface de liquides contenant des dispersions de
nanoparticules. Parmi celles-ci nous pouvons notamment citer les travaux bibliographiques de
Kwok & Neumann [109] sur la mesure des angles de contacts et leur interprétation ainsi que les
travaux de Yeow & al [110] sur I'étude du profil de gouttes pendantes. Aucune de ces techniques
expérimentales couramment utilisées n'étant disponible pour notre projet, nous avons choisi de
développer notre propre méthode en nous inspirant des travaux réalisés par Vafei & al [111] en

2009 sur I'analyse du profil des microgouttes au repos sur la surface d'un substrat donné.

rd

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

Dans cette étude, afin de déterminer la tension de surface liquide/gaz, les auteurs résolvent
I'équation de Laplace-Young (Eq. 3-6) pour des conditions frontiéres et un profil de goutte donné.
Cette derniéere est utilisée pour décrire le mécanisme d'équilibre entre deux fluides, ici I'air et le
liquide porteur, séparés par une interface. Mathématiquement, I'équation de Laplace-Young nous
dit que la différence de pression 4P le long de l'interface est égale au produit sa courbure (R; et
R.) multipliée par la valeur de la tension de surface liquide/gaz yy).

11
AP =y, (— + R—z) Eq. 3-6

R,
En sélectionnant I'origine des axes alignés sur le sommet de la goutte au repos (voir Figure 3-3),
la valeur de 4P pourra s'écrire sous la forme d'une somme entre la pression hydrostatique et la

pression au sommet en n'importe quelle valeur de z. Avec Ry, le rayon de courbure au sommet, on
a ainsi (Eq. 3-7) :
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2
AP = pgz + ;/gl

Eq. 3-7

o

Contrairement au travail réalisé par Vafei & al, la fraction de particules en volume utilisée
dépassera largement les 0,3%. Nous ne pourrons donc pas supposer que la densité du fluide est
constante. En utilisant la définition du rayon de courbure et en combinant les équations Eq. 3-6 et

Eq. 3-7, on obtient I'équation de Laplace-Young suivante (Eq. 3-8) :

Eq. 3-8

Cette équation différentielle sera résolue numériquement a l'aide de MATLAB en utilisant une
méthode de Runge-Kutta d'ordre 4 au travers de la fonction ODE45 du logiciel avec, comme
conditions initiales, dz(0)/dr =0 et z(0) = 0. La valeur de R, pour chaque goutte sera
déterminée en effectuant une moyenne du rayon de courbure en r = 0 pour une série de points
adjacents. Le profil de la goutte en fonction de r ainsi obtenu sera comparé a sa valeur
expérimentale et nous pourrons réaliser un ajustement de courbe (best fit) afin d'extraire la valeur
de la tension de surface liquide/gaz yg. Une illustration du procédé est donnée a la Figure 3-4. A
partir du profil (a) de la goutte au repos on extrait les coordonnées du profil (b) sur lequel on
cherche a ajuster le modele de Laplace-Young (c) pour minimiser I'écart et obtenir la valeur de la

tension de surface effective (d).

Une difficulté technique résidera ici dans la nécessité de déposer des microgouttes de diamétre
suffisamment réduit pour que ces dernieres gardent leur forme sphérique. Dans ses travaux J.
Berthier [86] détermine cette grandeur qu'il dénomme "longueur capillaire”. Au-dela de cette
valeur, la pression hydrostatique deviendra supérieure a la pression de Laplace et on assistera a
I'écrasement progressif du profil de la goutte lors de son étalement. Afin de respecter les
conditions de validité de I'équation de Laplace-Young (Eg. 3-8), la littérature suggere de ne pas
dépasser un diametre de 2 millimétres sur la surface du substrat [112]. Pour respecter cette
condition, nous avons choisi d'utiliser un appareil de mesure d'angle a caméra latérale de marque

VCA Optima XE afin de minimiser les erreurs de mesure.
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Figure 3-4 : Estimation de la tension de surface par fitting (ajustement) du profil des gouttes.
Données expérimentales pour une encre contenant 11,18 % volumique de nanoparticules de

AugoSnyo en suspension dans de l'isopropanol.

L'utilisation d'un substrat de haute énergie de surface comme le silicium [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 mesures. Une attention particuliere devra finalement étre
portée sur I'état de propreté et de rugosité des surfaces utilisées lors de nos mesures. Berthier &
Silberzan [114] ont notamment montré que des défauts de petite taille peuvent rapidement avoir
une influence quantifiable sur le résultat de mesure des angles de contact au point triple. La
mesure des données pour les différentes encres, leur interprétation ainsi que I'évaluation des

incertitudes sur les mesures seront données au CHAPITRE 4.
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3.3 Mesure des propriétes des gouttes ejectées

La taille et la vitesse des microgouttes en chute libre apres leur éjection sera évaluée a l'aide d'une
caméra Microdrop MD-0-539-20 contenant un capteur CCD monochrome de 742 par 756 pixels
avec un objectif de 20mm possédant un grandissement de 10x pour un champ de vision de 1,11
par 1,5 mm. Les images extraites par le logiciel Autodrop ont une résolution de 8 bit en niveau de
gris avec des valeurs variant de 0 a 255. L'utilisation d'une LED comme stroboscope a une
fréquence de 10 Hz avec des longueurs d'impulsion variables nous permettra de figer le
mouvement du train gouttes pendant leur parcours devant le champ de vision de la caméra en
apparaissant comme des points noirs sur un fond lumineux. Pendant leur passage dans le champ
de vision, la taille des microgouttes pourra donc étre analysée par étalonnage préalable effectué
en comparant des distances données avec des mesures obtenues a l'aide d'un microscope
électronique a balayage sur une distance de 150 £ 1 um. La configuration utilisée au cours de
notre étude donnera une taille de 3,06 + 0,08 um par 2,11 £ 0,04 pm pour les pixels observés
lors du traitement d'image. Les gouttes passant a la distance focale de la lentille seront
directement imagées sur le capteur CCD et, dans cet arrangement, une image d'environ 4 + 0,5
par 5 £ 0,5 pixel nous donnera une goutte de 11,4 £ 2,6 um de diametre tel qu'illustré a la Figure
3-5. L'incertitude associée a cette mesure est élevée (22,5%) et il sera possible de la réduire en

effectuant plusieurs relevés dans les mémes conditions expérimentales.

Dans le cas des mesures stroboscopiques, chaque image prise est constitué de la superposition de
plusieurs centaines de microgouttes. Les mesures réalisées sur la vitesse et le diametre
représenteront donc une moyenne qui tiendra compte de plusieurs centaines de gouttes. Le
résultat obtenu a la Figure 3-5 correspond & un cas limite de nos observations. En effet, la plupart
des gouttes produites et analysées au cours de notre étude possedent un diameétre variant entre 40
et 50 um. En dessous de cette valeur il sera possible de se rentre compte par calcul de
propagation des incertitudes sur nos mesures que l'obtention de résultats fiables deviendra
difficile. Nous verrons au CHAPITRE 5 que les seules occurrences de productions de
microgouttes d'un diamétre inférieur a 30 um concernent les gouttes satellites et certains cas
particuliers de solvants. Dans cette perspective, il existe plusieurs techniques permettant de
déterminer avec une plus grande précision la taille des microgouttes de fluide de faible diametre

aprés leur éjection au niveau de la téte d'impression. Parmi celles-ci, dans le cas d'un large
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échantillon de mesure, Lee & al [115] suggérent notamment I'utilisation de la vélocité terminale
en chute libre ou de I'amplitude du mouvement Brownien. Les auteurs ont montré qu'il est
également possible de déterminer optiquement le diametre individuel des gouttes a I'aide d'un
capteur CCD en effectuant un ajustement de courbe (best fit) en prenant en compte la fonction
d'étalement du systéme optique utilisé pour obtenir une précision de l'ordre de 1% sans avoir
besoin de calibration. Nous avons cependant choisi de laisser cette méthode de coté.

280

200

Intensité (niveau de gris)

Y [pixels)

Figure 3-5 : Image d'une goutte de 11,4 + 2,6 um de diamétre.

Alternativement, pour les gouttes de petite taille, nous avons vu au CHAPITRE 2.3.2 qu'il est
possible d’obtenir une estimation quantitative de leur diamétre en utilisant le profil de leur
étalement sur une surface donnée. Afin d'obtenir des mesures fiables avec cette technique, nous
devons connaitre les propriétés rhéologiques du fluide analysé ainsi de I'état de rugosité de la
surface utilisée. Nous verrons au CHAPITRE 6 comment cette technique se révelera utile lorsque
nous chercherons a vérifier nos prédictions sur le mouvement Brownien et I'amplitude de

déviation de gouttes satellites pendant leur chute.

Finalement, en faisant varier la longueur de I'impulsion envoyées aux LED, il sera également
possible de prendre des images des gouttes a différentes positions pendant leur chute. En
connaissant la valeur du délai ajouté entre deux positions, il sera alors possible de calculer la
vitesse de la goutte a un instant donné ainsi de déterminer la vitesse d'éjection en prenant des

points situés proche de la téte d'impression. Ces derniéres seront réalisées sur une zone de 400
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pum aprés la sortie de la téte d'impression pour éviter de comptabiliser la décélération des
microgouttes apres leur éjection.

3.4 Design et découpage des trous d'interconnexion

Le design des trous d'interconnexion a été sélectionné afin de correspondre aux exigences du
projet qui impliquait l'utilisation de vias étroits et profonds de rapports d'aspect 1:5 (50 um de
diametre par 250 um de profondeur). Les vias ont été réalisés par Teledyne-Dalsa sur leurs lignes
de production dans des substrats de Silicium apres revétement d'une photorésine, exposition a
I'aide du masque présenté a la Figure 3-6, développement et gravure DRIE. Les vias ont ensuite
été décapés puis recouverts d'un oxyde thermique (isolant) ainsi que d'une mince couche
métallique de Ni-Pd/AI-Cu ajoutée pour faciliter I'adhérence de l'alliage de remplissage. La
rugosité créte a créte et la tolérance des murs réentrants ont été choisies afin de permettre

d'obtenir une adhérence suffisante des composés déposés sur les parois.

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

Figure 3-6 : Modele du masque de gravure utilisé (gauche) et vue en coupe d'un TSV vide apres

découpage réalisé a I’aide de la Scie du LMF (droite)

L'observation des dép0ts sera réalisée apres sciage du substrat par une lame de 200 um. Cette
opération délicate nécessitera une bonne adhérence entre les nanoparticules de AugySny et les
parois des TSVs. Pour cette raison nous devrons nous assurer d'effectuer un recuit préalable de

I'alliage de remplissage. Des techniques de clivage ont également été envisagées pour permettre
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la séparation des trous d'interconnexion. Finalement, I'analyse de la forme des dépbts sera

réalisée par microscopie électronique a balayage comme illustré a la Figure 3-6.

3.5 Recuit sous atmosphere controléee : AuSn et Sn

Le recuit est notamment necessaire pour les analyses de dépots, 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 courant électrique. Le frittage est ici defini comme le
processus d'interdiffusion relié a l'utilisation de poudre de nanoparticules distinctes qui auront

tendance a former des joints de soudure a des températures inférieures a leur point de fusion.
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Figure 3-7 : Profil du recuit sous atmosphere controlée

Pour le recuit des alliages de remplissage au sein des TSVs on utilise généralement un four
permettant la régulation précise, sous atmosphere contr6lée, de I'évolution de la température en
fonction du temps comme illustré a la Figure 3-7. On utilisera une rampe prédéterminée afin
d'atteindre un premier palier d'activation ou la température sera stabilisée pour permettre 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 diminuer progressivement. 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 Ni-Pd/AI-Cu. Une fois l'alliage a I'état liquide, on s'attend également
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a ce que la forme du dépdt dans les trous d'interconnexion soit modifiée lorsque cette derniere

cherchera a retourner vers une forme thermodynamiquement stable.
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Figure 3-8 : Diagramme de phase de I'alliage Au-Sn
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Figure 3-9 : TSVs en vue a angle de 45° avec dépot de AugySnyg apres recuit a 340°C
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Le premier lot de nanoparticules était constitué d’un alliage de AugySny a 1’eutectique 20%
massique d’étain commandé chez SDC dont la température de fusion a I'eutectique est de 280°C
et dont le diagramme de phase est présenté a la Figure 3-8. Un mélange initial non homogene
ainsi que les nombreux changements de phases lors de I’augmentation de la température nous ont
empécheés d’observer suffisamment de frittage dans cet alliage pour permettre 1’adhérence dans
les TSVs. Comme souligné dans la littérature [116], une variation de l'ordre de 1% de la
composition l'alliage de AuSn vers la région riche en or entrainera une augmentation de la
température de fusion de I'ordre de 30°C, rendant I'alliage inutilisable. En effet I'alliage AugySnzg
a température ambiante sera composé de deux phases, respectivement de AusSn (66% massique)
et de AuSn (34% massique) qui subiront des transitions a 190°C et 280°C. L’absence de frittage
de I’alliage pendant le recuit entraine alors I’impossibilité d’effectuer une découpe ou un clivage
des trous d'interconnexion sans perte afin d’observer le profil de nos dép6ts. La conséquence de
ce probleme expérimental est illustrée a la Figure 3-9 par des images obtenues par microscopie
électronique a balayage avec (a) des particules déposées au fond d’un TSV, (b) un

agrandissement de la zone de recuit et (c) de profil d’un TSVs rempli aprés découpage a la scie.

Ces problémes rencontrés avec les nanoparticules de AuSn de composition non homogene
pendant les étapes de recuit nous ont poussés a sélectionner un autre alliage de 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 s’est porté sur des nanoparticules d’étain (Sn) d’un diamétre inhomogéne
inférieur @ 100 nm possédant une température de fusion de 232°C. Afin de mettre ces nouvelles
particules en suspension nous utiliserons la méme méthode que pour l'alliage de AugySnyo
développée au CHAPITRE 4 en utilisant un surfactant (PVVP) dont I'impact sur la conductivité a
été extensivement étudié par Koniger & 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 minutes tel que suggéré par Varela & al [119]. Le premier palier a pour
objectif d’éliminer la présence d’oxyde d’étain tandis que le second permet de bruler le surfactant
(dégradation a 130°C et auto-ignition a 420°C) ainsi que d’entrainer une fusion des
nanoparticules d’étain (point de fusion a 231°C). Les rampes de température sont de
30°C/minute.
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CHAPITRE4  MISE EN SUSPENSION DES NANOPARTICULES

Le premier défi technique de ce mémoire consistait a mettre en suspension les nanoparticules de
AugoSny dans le fluide porteur. De nombreux indices relevés dans la littérature [120-123]
tendent a indiquer que le Polyvinylpyrrolidone (PVP) permettrait d’obtenir des suspensions
colloidales stables de nanoparticules pouvant aller jusqu’a une concentration de 40% en volume.
Nous nous attendons cependant a ce que la présence d'un polymeére en solution affecte les
propriétés rhéologiques du fluide a imprimer et rende difficile son éjection au niveau de la téte
d'impression. La présence résiduelle de PVP au moment du recuit dans les TSVs aura également

un impact sur la conductance des joints d'interconnexion.

Le but de ce chapitre est de produire une sélection d'encres contenant des nanoparticules de
AugoSny a différentes concentrations. Dans un premier temps nous effectuerons une revue du
processus de sélection des fluides porteurs. Nous chercherons ensuite a déterminer comment
maximiser la quantité de nanoparticules en suspension tout en minimisant la concentration
résiduelle en surfactant (PVP). Nous détaillerons enfin I'impact de la présence de nanoparticules
et de PVP en solution sur les propriétés rhéologiques du fluide avant de caractériser la sélection

d'encres produites.

4.1 Criteres de sélection des fluides porteurs

Les fluides utilisables dans le cadre de ce travail devront répondre a un certain nombre de critéres
imposés par les contraintes technologiques pour permettre leur €jection au niveau de la téte
d'impression. lls seront sélectionnés pour leur capacité a permettre le placement de
nanoparticules a des endroits précis sur la surface des substrats. En regard des exigences
détaillées au CHAPITRE 2 sur les propriétés rhéologiques, il est possible d'établir en accord avec
la littérature [5] un cahier des charges des fluides porteurs utilisables a température ambiante

pour une téte d'impression de 50 um de diametre d'ouverture :

e Une viscosité comprise entre 1 et 30 cP. Elle devra étre assez élevée pour
permettre la création de monogouttes et assez faible pour permettre leur

éjection au niveau de la téte d'impression.
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e Une tension de surface comprise entre 20 et 60 mJ.m™. Elle devra étre assez
élevée pour empécher le débordement de la téte par capillarité et assez faible

pour permettre un mouillage suffisant afin de limiter I'ingestion de bulles dair.

e Une solubilité de I'oxygene en solution suffisamment faible pour limiter

I'oxydation des nanoparticules que nous souhaitons disperser.

e Une pression de vapeur suffisamment élevée pour permettre une évaporation
rapide au sein des TSVs et suffisamment faible pour limiter I'évaporation au
niveau de la téte d'impression entre les opérations de dépbts. En présence de
nanoparticules en solution, ce critere deviendra particulierement critique pour

empécher des obstructions.
e Une compatibilité chimique avec les composantes du systeme d'impression.

Nous avons sélectionné 6 solvants répondant a ces criteres : I'isopropanol, I'éthanol, le méthanol,
le toluene, I'éthyléne glycol et I'eau. Leurs propriétés sont consignées au Tableau 4-1 avec 7 la
viscosité du fluide, p la densité du fluide, o la tension de surface du fluide, P, la pression de
vapeur du fluide, vs la vitesse du son dans le fluide, We le nombre de Weber, Re le nombre de
Reynolds et Z I'inverse du nombre d'Ohnesorge du fluide. Toutes ces valeurs sont issues de la
littérature pour une température de 20°C et a pression ambiante [124]. We, Re et Z ont été
calculés a partir des propriétés rhéologiques des fluides respectifs en supposant une vitesse
d'éjection de 1 m.s™ et une longueur caractéristique correspondant au diamétre de l'orifice

d'éjection, soit 50 pm.

Tableau 4-1 : Propriétés des fluides porteurs

n (Pas) | o (kg/m3) | v (J/m?) Pv (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 1103 | 27.5
Méthanol 0,00054 787 0,0221 13020 1076 16,0 218,6 | 54,6
Toluéne 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 1684 | 67,7
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L'eau et I'éthylene glycol, qui avaient été retenus dans un premier temps, se sont révélés étre trop
difficile a éjecter avec la téte d'impression de 50 um de diamétre et ne seront donc pas considerés
comme fluides porteurs potentiels dans la suite de notre mémoire. La candidature du toluene sera
également écartée en raison de sa non-compatibilité avec les procédés de microfabrication utilisés
par Teledyne Dalsa. Finalement, l'utilisation d'un surfactant (PVVP) pour la mise en suspension
des nanoparticules permettra la prévention de I'oxydation de ces dernieres et la solubilité de

I'oxygeéne n'a donc pas été retenue comme critere de sélection.

L'état de l'art concernant la sélection de fluides porteurs pour la conception d'encres de
nanoparticules imprimables consiste & tirer avantage d'une grande sélection de solvants miscibles
pour nous permettre de disposer d'une grande plage de propriétés rhéologiques au moment de la
mise en suspension [5]. L'éthylene glycol ajouté en faible quantité dans nos fluides porteurs
viendra jouer un role important & ce stade de nos travaux. Comme nous le verrons au cours du
CHAPITRE 6, l'utilisation de solvants mixtes permettra notamment de controler la vitesse
d'évaporation des encres et limiter la présence du coffee-ring-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'impression. Dans cette perspective nous disposons donc maintenant de trois solvants
(isopropanol, éthanol, méthanol) dans lesquels nous évaluerons la possibilité¢ de mettre les

nanoparticules de AugoSny en suspension stable.
4.2 Analyse de la composition des encres : méthode spectroscopique

4.2.1 Etalonnage pour les nanoparticules

Les nanoparticules de AugeSny a analyser étant dispersées dans de I'isopropanol nous avons
préalablement di effectuer une opération de lyophilisation en gelant le solvant et I'extrayant par
sublimation sous vide. La quantité de poudre de AugoSnyy extraite a été mesurée a l'aide d'une
microbalance Mettler AE163 pour nous donner une masse de 0,4874 + 0,0001 g avant d'étre
redispersée par sonication dans 15 ml d'isopropanol. Ce mélange est opaque et un grand nombre
de dilutions seront ensuite nécessaires (160 dans le cas présent) pour pouvoir effectuer les
mesures d'absorption spectroscopique. A partir du spectre d'absorption obtenu et connaissant, a

une constante pres, la concentration de nanoparticules de AugoSnyo en solution il sera possible de
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remonter a la valeur coefficient d'extinction molaire a I'aide de la loi de Beer-Lambert (Eq. 3-2).
En répétant ces opérations 2 fois a partir de la lyophilisation, il sera possible de diminuer
I'incertitude sur la valeur du coefficient d'extinction molaire ¢ en fonction de la longueur d'onde.
Les résultats obtenus en soustrayant la contribution du fluide porteur ainsi que la moyenne

arithmétique de ¢, notée €, sont donnés a la Figure 4-1.
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Figure 4-1 : Coefficients d'extinction molaire de nos particules de AugySnyo pour 3 mesures

indépendantes successives et leur moyenne arithmétique.

On note ici l'absence du pic de résonnance plasmon aux alentours de 500 nm qu'on se serait
attendu a obtenir avec la présence de nanoparticules d'or en solution. Ceci 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 travaux [125]. Nous verrons également a la section 3.1.4 que le
surfactant utilisé (PVP) pour la mise en suspension des particules de AugeSnyo présentera un pic
d'absorption aux alentours de 230 nm qui s'estompera rapidement au-dela de 400nm pour des
concentrations inférieures a 1g/100ml. Afin d'éviter de comptabiliser la présence de ce dernier
dans nos futures mesures de concentrations de nanoparticules nous effectuerons notre calcul de €
sur la plage spectacle allant de 500 a 800 nm. On pourra déterminer l'incertitude a chaque valeur
de A, c'est-a-dire I'erreur de mesure moyenne, en calculant I'écart type de nos mesures tel que

décrit a I'équation Eq. 4-1 avec N le nombre de mesures.
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N
Ae(A) = ﬁZ(ei(A) — E(1))? Eq. 4-1
i=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 AugySnyo dans différents types de fluides porteurs. Nous avons
déterminé précédemment que ce probléme sera résolu par [l'utilisation d'un surfactant, le
Polyvinylpyrrolidone (PVP). Cependant, nous verrons au CHAPITRE 5 que les surfactants
possedent a priori une forte influence sur les paramétres rhéologiques (tension de surface et
viscosité) de nos encres et influenceront donc 1’éjectabilité des solutions préparées. Nous avons
montré a I'ANNEXE C que la présence de surfactant aura un impact non négligeable sur la
conductivité de nos alliages aprés recuit. 1l 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 mesurée dans les 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 probleme pour des

encres de forte concentration.

Dans un premier 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 de AugySny comme montré a la Figure 4-2. En utilisant deux
concentrations initiales de AugoShyy nous constatons la présence d'un pic d’absorption dans les
UV dont la position est constante a 221,32 nm et dont la hauteur augmente de 0,3 (unités
d'absorption). Le principe d'additivité des mesures de la loi de Beer-Lambert nous permet de
mettre en corrélation cet accroissement avec l'augmentation de la concentration de nanoparticules

de AugeSnyg en solution.
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Figure 4-2 : Variation de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde pour 1g/100ml de PVP
dilué dans de I’IPA avec deux concentrations initiales différentes de nanoparticules (a) Caysn =

0,0041 g/100ml et (b) Causn = 0,0082 g/100ml.
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Figure 4-3 : (a) Variation de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde pour différentes
concentrations de PVP dans une solution d’isopropanol et (b) déplacement et amplitude du pic

d’absorption en fonction de la concentration en PVP

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

donné a la Figure 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 solution. Ce déplacement, également noté
dans les travaux de Mishra & Ram [126], est attribuable a la formation d'une structure de pelote
compacte pouvant entrainer la formation des liaisons hydrogene avec le PVP. Il sera donc
possible d'utiliser ce décalage pour estimer la concentration de PVP en solution en présence
d'autres especes a l'aide de I'étalonnage réalisé a la Figure 4-3 (b). L'avantage de cette méthode
est qu'elle ne requiére pas l’utilisation d’un étalon de mesure différent pour chaque encre
contrairement a une mesure en amplitude. On note également que la hauteur du maximum
d'absorption n'est pas directement proportionnelle a la concentration de PVP en solution et que

donc ce surfactant n'obéit pas a la loi de Beer-Lambert.
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Figure 4-4 : Variation de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde pour des solutions
d’isopropanol contenant un surfactant (PVP) et une certaine quantité de nanoparticules de

AugoSnyo (respectivement 4,56 g/100ml, 12,49 g/100ml et 120,08 g/100ml)

La mise en application de cette méthode d'estimation de la concentration de surfactant en solution
pour des encres de forte concentration en AugoSny dans un fluide porteur d'isopropanol s'est
cependant révélée problématique comme nous pouvons le constater a la Figure 4-4. En effet,
comme nous le verrons au CHAPITRE 4, on s‘attend a avoir de faibles quantités résiduelles de

surfactant en solution que I'étalonnage de la Figure 4-3 (b) nous permettrait de déterminer.
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Cependant les encres ainsi préparées sont complétement opaques et un trés grand nombre de
dilutions seront nécessaires avant de pouvoir effectuer des mesures d'absorption. Dans la Figure
4-4, C, etait dilué 200 fois, C, etait dilué 400 fois et C3 était dilué 10000 fois. Ces dilutions sont
requises afin de rendre nos encres suffisamment “transparentes” pour permettre de déterminer le
profil de leur absorbance. On constate qu'il est a priori difficile de déceler sur chacune de ces
trois courbes la présence du pic d'absorption du PVP. Au cours de nos mesures, nous avons noté
le méme phénomeéne pour d’autres solvants que I’isopropanol (méthanol, éthanol, butanol, eau).
Nous avons realisé les mémes mesures qu'a la Figure 4-4 pour un grand nombre d'encres de
concentrations supérieures a 4,56 g/100ml sans jamais observer la présence du pic d'absorption
du PVP. Dans 1I’état actuel de nos connaissances, une mesure quantitative dans ces conditions

parait alors impossible.
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Figure 4-5 : Amplitude du pic d’absorption en fonction de la concentration en PVP

En pratique, il sera cependant envisageable d'estimer une limite supérieure de la quantité de PVP
présente en solution en extrapolant le résultat de la Figure 4-3 (b) sur la valeur du maximum du
pic d'absorption pour de trés faibles concentrations de surfactant. En effet, en considérant les
résultats de la Figure 4-4, on constate que I'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 A. Une transformation de la Figure 4-3 (b) a I'échelle logarithmique est donnee a la Figure 4-5
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avec la loi de proportionnalité linéaire associée. En bonne approximation, pour 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 concentration C; a la Figure 4-4, cela veut dire que I'absence d'un pic nous
indique de la concentration de PVP en solution devrait étre inférieure a 0,24 g/100ml. 1l 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'une faible quantité de surfactant en

solution.

Nous venons de voir que 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 cependant possible d'estimer une limite supérieure.
Alternativement, nous verrons a 'ANNEXE C qu'il sera envisageable d’obtenir une estimation
quantitative de la concentration de PVP résiduelle dans nos encres en mesurant leur conductance

apres recuit.

4.3 Comportement des nanoparticules en solution

Au cours de cette partie, nous chercherons expérimentalement a optimiser la mise en suspension
des nanoparticules de AugyShye dans les trois solvants sélectionnés précédemment. Comme
mentionné au CHAPITRE 2 et 3, la mise en suspension des nanoparticules de AugyShy dans le
cadre de ce mémoire a été rendue possible en utilisant un surfactant, le polyvinylpyrrolidone
(PVP) dispersé en solution. Cependant cette méthode n'a pas été la premiere envisagée et nous
allons détailler dans un premier temps les défis reliés a l'utilisation initiale d'un slurry ainsi que
nos premiéres pistes de résolution. Nous aborderons ensuite la recette développée pour permettre
de maximiser l'efficacité du PVP en solution avant de détailler et de comparer ses résultats dans
le cas de I'isopropanol, I'éthanol et du méthanol.

4.3.1 Problémes liés aux poudres et pistes de résolution

La genération de microgouttes monodispersées est un processus complexe a réaliser en pratique.
Les causes de malfonction sont extensivement recensées dans la littérature et notamment dans les
travaux de E. Lee [5]. Comme nous I'avons mentionné au CHAPITRE 2, I'utilisation d'un slurry
signifie travailler avec des amas de nanoparticules de forte densité qui auront tendance a

sédimenter en laissant des débris lors de leur passage sur différentes surfaces et en venant
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s'agglomérer au niveau de la téte d'impression en floculant de fagon spongieuse. Cette
agglomération préférentielle s'explique notamment par 1’accélération du fluide au niveau de la
téte d’impression tel que simulé par Mousel & Marshall dans leurs travaux [127]. Un tel
phénomene a été observé lors de nos essais de dépdt initiaux ou un fluide transparent sortait de la
téte d’impression contenant uniquement des traces de nanoparticules de AugoSnyo. Il existe donc
un diameétre maximal d’amas de nanoparticules au-dela duquel il ne sera plus possible d’imprimer
nos encres. Ce diametre maximal, a la fois défini par 1’ouverture des tétes d’impression, mais
également par la nature du fluide utilisé et le délai de sédimentation par gravité des particules, est

estimé dans un intervalle compris entre 0,1 et 1um.

Dans un premier temps il a été envisagé d'utiliser une agitation ultrasonique pour séparer les
amas avant chaque série de dépodts. Le long délai requis pour la calibration et la stabilisation du
systeme d'éjection a rendu cette méthode inefficace pour des concentrations AugySnhyo Supérieures
4 10°g/100ml dans des solutions d'isopropanol, d'éthanol et de méthanol. Au-dela de cette valeur,
les nanoparticules ont tendance a s'agglomérer dans un délai inférieur a 1h en entrainant
I'obstruction complete de la téte d'impression. Afin de prolonger cette fenétre de temps il a
notamment été envisagé de mettre en place une sonication continue au sein du réservoir Autodrop
ou de séparer les nanoparticules pas focalisation d'un faisceau laser. La premiére a été
abandonnée pour des raisons techniques et la seconde en raison de sa propension a favoriser

I'oxydation des nanoparticules d'étain présentes en solution.

D'autres pistes de stabilisation par des méthodes électrostatiques et stériques ont également été
abordées au cours des travaux préalables réalisées au sein du groupe de recherche en physique et
technologie des couches minces de I'Ecole Polytechnique de Montréal. Parmi celles-ci,
I'utilisation d'un surfactant s'est révélée étre la seule méthode permettant de mettre en suspension
des concentrations relativement élevées de nanoparticules AugoSny dans les trois solvants
sélectionnés a la section 4.2.1. Cependant, comme nous le verrons a la section suivante, la tres
forte concentration de surfactants disperses en solution afin de rendre possible cette suspension
entraine la modification des propriétés rhéologiques du fluide a éjecter, rendant ainsi prohibitif
son utilisation dans le cadre de notre projet. Une revue exhaustive de la littérature nous a

toutefois encouragés a poursuivre nos efforts dans cette direction.
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4.3.2 Influence du surfactant sur les propriétés rhéologiques du fluide

Un surfactant, ou tensioactif, est une longue molécule amphiphile a téte hydrophile et queue
hydrophobe généralement utilisee pour modifier la tension superficielle entre deux surfaces. De
par leur nature, les surfactants diffusent dans les liquides et leur caractere amphiphile favorise
leur capture aux interfaces ou elles s'accumulent en faisant notamment diminuer la tension de
surface. lls sont généralement utilisés en microfabrication pour empécher I'agrégation des

nanoparticules et leur adhérence sur les parois des microsystemes.
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Figure 4-6 : Evolution de la viscosité et de la tension de surface en fonction de la concentration

en surfactant (PVP) dans un solvant d'isopropanol

On cherche ici a quantifier I’'impact de la présence de PVP sur ’éjectabilité des fluides porteurs
sélectionnés et a montrer pourquoi la minimisation de leur concentration en solution sera
particulierement importante pour la suite de notre procédé. En effet, la présence de surfactant en
solution, méme en quantité infime, aura un impact sur la rhéologie des encres et donc la valeur de
Z (inverse du nombre d'Ohnesorge) tel que défini au CHAPITRE 2. Il existe plusieurs modéles
permettant de prédire la variation de la viscosité du PVVP en fonction de la longueur de sa chaine

et de sa concentration en solution. D’aprés la littérature concernant les surfactants, on s’attend a
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observer une rapide augmentation de la viscosité en fonction de la concentration en polymere

ainsi qu'une décroissance de la tension de surface.

Tel que détaillé au CHAPITRE 3, nous avons les instruments et les méthodes permettant de
mesurer les propriétés rhéologiques des fluides considérés. On utilise ici un PVP de formule
(CsHgNO), avec chaine de polymere de 40000 unités dispersé par agitation ultra sonique dans de
I'isopropanol. L'information que I'on veut acqueérir sont les courbes d'évolution de la viscosité et
de la tension de surface en fonction de la fraction volumique de PVP en solution. Les resultats
obtenus sont donnés a la Figure 4-6. Les mesures sur la viscosité ont été obtenues a un taux de
cisaillement de 1000 s™ et les mesures de tension de surface ont été réalisées sur une surface de
silicium préealablement nettoyé a l'aide d'acétone et d'isopropanol. L'acquisition des courbes a été
réalisée a température et a pression ambiantes avec une agitation ultrasonique de 30 minutes
préalable avant chaque mesure. La concentration volumique de surfactant en solution est
déterminée en considérant que la masse volumique du PVP massif donnée dans la littérature est
estimée & 120g/100ml, soit 1200 kg/m®. Les barres d’erreurs ont été obtenues en effectuant trois

mesures différentes pour chacune des solutions.

Tableau 4-2 : Propriétés de I'isopropanol en fonction de la concentration en PVP

PpPvP n (mPa.s) Y (J/m?) o (kg/m3) 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 liquide en fonction de la concentration de surfactant est
expliquée par la nature amphiphile de ce dernier. Au-dela d'une certaine fraction critique de PVP
en volume, l’interface sature et les molécules de surfactant présentes dans le volume se
regroupent pour former des micelles ce qui explique le fléchissement de la courbe aux alentours
de 0,5%. Les mesures de viscosité pour des fractions volumiques de 2% et 10% ont été effectuees

antérieurement et n'ont été réalisées avec la tension de surface pour des raisons d'indisponibilité
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des instruments de mesure. Le Tableau 4-2 fait la synthese des résultats obtenus avec les mesures
de la tension de surface et de viscosité illustrés a la Figure 4-6. We, Re et Z ont été calculés a
partir des propriétés rhéologiques des fluides respectifs en supposant une vitesse d'éjection de 1

m.s™ et une longueur caractéristique correspondant & un diamétre d'orifice d'éjection de 50 um.

La valeur décroissante de Z en fonction de l'augmentation de la fraction volumique du PVP en
solution est a mettre en corrélation avec des essais d'impression que nous avons réalisés sur les 6
solutions présentées au Tableau 4-2. Comme anticipé au CHAPITRE 2, I'éjection requiert des
impulsions d'actuation du piézoélectrique d'une amplitude de plus en plus grande au fur et a
mesure que Z diminue. L'impression devient ainsi de plus en plus difficile a réaliser avec des
concentrations croissantes de surfactant en solution, correspondant a une valeur décroissante de Z

comme nous le verrons au CHAPITRE 5.

4.3.3 Processus de mise en suspension

Comme nous I'avons mentionné plus haut, le fluide porteur utilisé devra permettre d'obtenir une
stabilité dans le temps des particules afin d'éviter le bouchage du systeme d'impression. Dans
approche parmi celles envisagées. Le procédé développé pour permettre la mise en suspension

des particules de AugySnyg est illustré a la Figure 4-7.

L'inspiration initiale de ce procédé est issue des travaux de Lee & al [121] ou le PVP est utilisé
comme agent protecteur pendant la réduction des nanoparticules en présence de formaldéhydes.
Dans cet exemple, les auteurs suggerent l'utilisation d'un rapport de fraction volumique de 8/1
entre la quantité de surfactant et de nanoparticules dispersés en solution afin de permettre un bon
enrobage avant d'effectuer une série de lavages avec de lI'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 sans toutefois permettre les mémes rendements que la méthode

gue nous allons maintenant présenter.

Les nanoparticules de AugySnyo sont initialement dispersées dans un volume donné d'isopropanol
auquel on ajoute une certaine quantité de PVP pouvant atteindre jusqu'a 5g/100ml. Nous verrons
a la section suivante que la stabilité de la suspension dans le mélange final dépendra directement

de cette concentration initiale de PVP. On agite cette solution dans un bain a ultra-sons pendant
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30 minutes avant d'effectuer une centrifugation a 2000 tours/min pendant 24h. Une fois cette
premiere étape réalisée, le contenu de la solution est quasi-transparent avec les nanoparticules
précipitées au fond. On extrait le liquide, contenant principalement le surfactant et une fraction
des nanoparticules, a 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 centrifugation & 2000 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 ultra-son pendant 30 minutes avant d'effectuer une centrifugation a 2000

tours/min pendant 30 minutes. On extrait une derniére 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 ultra-sons pendant 30 minutes.
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Figure 4-7 : Procédé de mise en suspension des nanoparticules

Les mélanges ainsi obtenus constituent les encres que nous utiliserons dans la suite de ce
chapitre. 1l est important de noter ici que cette méthode de mise en suspension des nanoparticules
ne dépend a priori pas de leur nature et que nous pourrons donc l'utiliser avec d'autres espéces

que l'alliage de AugoSnyo. Nous allons maintenant chercher a caractériser I'efficacité de la mise en
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suspension en fonction des quantités initiales de PVP utilisées ainsi que du fluide porteur utilisé
dans la derniere étape.

4.3.4 Resultats sur la suspension

Au cours de cette section, nous présentons les résultats obtenus sur la mise en suspension des
nanoparticules de AugoShy a l'aide de la méthode décrite a la section 4.3.3. Notre objectif est de
déterminer la quantité initiale de PVP requise et le fluide porteur a utiliser permettant de
maximiser la suspension des nanoparticules. Les nanoparticules ont été dispersées dans un
volume identique de 5ml de solvant a la fin de chaque procédé de mise en suspension et les
mesures ont été réalisées aprés une agitation ultrasonique préalable de 30 minutes et un repos de
24h. Une certaine quantité de liquide surnageant a ensuite été extraite et diluée de facon a
déterminer sa concentration en nanoparticules de AugySn,o par absorption spectroscopique tel que
décrit au CHAPITRE 3. L'acquisition des courbes a été réalisée a température et a pression

ambiantes.

A la Figure 4-8 on détermine la variation de la quantité de nanoparticules en suspension aprés
24h en fonction de la quantité initiale de PVP dans les fluides porteurs sélectionnés (isopropanol,
éthanol et méthanol) a 3 concentrations initiales différentes de AugoSnyo. Les barres d’erreurs ont
été obtenues en effectuant 3 mesures différentes pour chacune des solutions. On détermine ici
que, 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 un plateau. Cet effet sera d'autant plus important sur des grandes concentrations de
nanoparticules qui auront davantage tendance a s'agglomérer lorsqu'utilisés sous forme de slurry
comme expliqué au CHAPITRE 2. La décroissance initiale pour des faibles concentrations de
PVP s'explique par les pertes 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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Figure 4-8 : Variation de la quantité de nanoparticules en suspension apres 24h (g/100ml) en
fonction de la quantité initiale de PVVP dans (a) de I'isopropanol, (b) de I'éthanol et (c) du

méthanol avec 3 concentrations initiales différentes.
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Figure 4-9 : 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/100ml
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Figure 4-10 : Variation de la proportion de nanoparticules en suspension aprés 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 la Figure 4-9 ces résultats sur les 3 solvants pour une concentration initiale en
nanoparticules de 3,10 g/100ml. Dans un premier temps il est possible de réaliser ici a quel point
I'utilisation de notre procédé de mise en suspension permet de stabiliser 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 de AugyShy en suspension stable. Afin de confirmer cette conjecture
nous avons étudié la variation de la proportion de nanoparticules en suspension aprés 24h pour
nos 3 solvants avec une quantité initiale de PVP de 5 g/100ml et différentes concentrations
initiales de nanoparticules. Les résultats sont présentés a la Figure 4-10. La tendance observée
nous permet de conclure ici que l'isopropanol est le fluide porteur qui permettra de maximiser la
suspension des nanoparticules. Nous avons également évalué a 'ANNEXE 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 nanoparticules de AugyShyo dans

3 solvants de propriétés rhéologiques différentes. Chacun de ces fluides porteurs posséde des
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avantages distincts que nous avons dd considérer afin de sélectionner le candidat que nous allons
conserver dans la suite ce mémoire. L'isopropanol a été retenu pour sa capacité a maximiser la
stabilisation des nanoparticules en suspension pour une concentration initiales donnée. L'impact
de ce choix sur I'éjectabilité des microgouttes au niveau de la téte d'impression sera notamment
analysé et justifie au CHAPITRE 5. Pour cela nous allons maintenant devoir préparer une série

de suspensions colloidales hautement concentrées en nanoparticules.

4.4 Suspensions colloidales hautement concentrées

On utilise les résultats précédents pour préparer une série de dispersions colloidales de difféerentes
concentrations de nanoparticules de AugySnyo dans l'isopropanol en utilisant 5 g/100ml de PVP
du début du procédé de mise en suspension. Ces différentes dispersions seront utilisées pour
caractériser I'évolution des propriétés rhéologiques du fluide en fonction de sa concentration en
nanoparticules. Nous profiterons également de cette occasion pour définir la notion de
viscoélasticité et nous assurer de l'absence de ce comportement dans les fluides que nous

chercherons a imprimer. Nous résumerons finalement les propriétés des encres préparées.

4.4.1 Influence des nanoparticules sur les propriétés rhéologiques du fluide

La présence de nanoparticules et de PVP en solution, méme en quantité infime, aura un impact
sur la rhéologie de nos encres et donc la valeur de Z tel que défini au CHAPITRE 2. Tel que
détaillé au CHAPITRE 3, nous avons les instruments et les méthodes permettant de mesurer les
propriétés rhéologiques des fluides considérés. L'information que l'on veut acquérir sont les
courbes d'évolution de la viscosité et de la tension de surface en fonction de la fraction volumique
de nanoparticules en solution. Les résultats obtenus sont donnés aux Figure 4-11 et Figure 4-12.
Les mesures sur la viscosité ont été obtenues & un taux de cisaillement de 1000 s™ et les mesures
de tension de surface ont été realisées sur une surface de silicium préalablement nettoyé a l'aide
d'acétone et d'isopropanol. L'acquisition des courbes a été réalisée a température et a pression
ambiantes avec une agitation ultrasonique de 30 minutes préalable avant chaque mesure. La
concentration volumique de nanoparticules en solution est déeterminée en considerant que la
masse volumique du AugoShyo massif donnée dans la littérature est estimée a 1450g/100ml, soit
14500 kg/m®. Les barres d’erreurs ont été obtenues en effectuant 3 mesures différentes pour

chacune des solutions.
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Figure 4-11 : Evolution de la viscosité en fonction de la concentration en nanoparticules de

AugoShy en solution dans I'isopropanol et en présence de PVP

Comme décrit a la section 4.2.2, le PVP résiduel en solution aura également un impact sur les
propriétés rhéologiques des 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 cette raison avons considéré dans nos
premieres interprétations, en bonne approximation, que la quantité de PVP résiduel en solution

est négligeable.

Nous avons vu que CHAPITRE 3 qu'il existe plusieurs modeles permettant de prédire la variation
de la viscosité de solutions contenant différentes concentrations de nanoparticules. Une
interpolation de la courbe présentée a la Figure 4-11 permet de retrouver les différentes valeurs
de ¢,,, [n] et K des modeles de Mooney (Eq. 3-4) et de Krieger-Dougherty (Eg. 3-5). On
détermine ainsi que la concentration volumique d’empilement maximal ¢,, est égale a 0,347 ce
qui permet de prédire que la quantité maximale de nanoparticules admissibles en solution sera de
34%. On déetermine également que la viscosité intrinseque du fluide [#] est de 5,14 et donc trés

loin de la valeur de 2,5 pour une suspension colloidale de particules sphériques identiques. Cette
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déviation sera ici expliquée par la possible agglomération de nanoparticules dispersées en
solution ainsi que la présence résiduelle de surfactant en solution issue du procédé de mise en

suspension presenté a la section 4.3.3.
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Figure 4-12 : Evolution de la tension de surface en fonction de la concentration en nanoparticules
de AugeSnyo en solution dans I'isopropanol et en présence de PVP

La forme de la courbe obtenue pour la tension de surface sur la Figure 4-12 s’explique par la
possible accumulation préférentielle des nanoparticules a I’interface liquide/gaz qui entraine la
diminution de 1’énergic de surface effective et donc leur piégeage. En accord avec les
observations récemment effectuées par Valafei & al [111][128], au-dela d’une certaine
concentration de AugySnhyo en solution on observe un phénomeéne de saturation. La tension de
surface arréte de diminuer en raison de la grande proximité entre les nanoparticules et donc
I'augmentation de leurs interactions attractives due aux forces de Van Der Waals qui entrainera

une augmentation de I’énergie de surface a l'interface.

4.4.2 Comportement viscoélastique des encres

On cherche ici a démontrer lI'absence de viscoélasticité dans les solutions préparees liée a la

présence de PVP et de nanoparticules aux concentrations auxquelles on travaille. On cherche en
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fait a verifier que la valeur mesurée de la viscosité est indépendante du taux de cisaillement

utilisé pour effectuer la mesure.
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Figure 4-13 : Viscosite en fonction du taux de cisaillement pour différents fluides

La viscoélasticité correspond a la réaction a la contrainte d'un fluide se comportant comme si elle
était composée d'un solide élastique et d'un liquide visqueux newtonien. La stabilité de
I'écoulement est alors directement dépendante de certains parameétres comme la charge et le
gradient d'application de cette charge. Comme nous le verrons au CHAPITRE 5, les travaux
réalisés par Clasen [129][130], McKinley [131] et Morrison [132] sur le sujet sont autant
d'exemples pour nous dissuader d'utiliser des fluides possédant des propriétés rhéologiques
complexes dans des procédés d'impression jet d'encre. La Figure 4-13 résume le comportement
de la viscosité des fluides utilisés pour différentes charges appliquées dans 3 cas distincts de
fluides caractéristiques : le fluide porteur seul (isopropanol), une grande quantité de PVP dilué
dans de ce solvant ainsi que la plus dispersion de nanoparticules de AugySnh, obtenus a la section
4.3.1. Les barres d’erreurs ont été obtenues en effectuant 10 mesures différentes pour chacune des

solutions. L absence de variation sur la plage de cisaillement étudié nous indique que nous avons
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ici affaire a des fluides newtoniens et que donc des comportements viscoélastiques ne devaient

pas a étre anticipés.

Les procédés d'impressions seront cependant réalisés dans des conditions turbulentes a des
fréquences situées entre 200 et 6000Hz, donc & des taux de cisaillement avoisinant les 1000s™
[27]. Cette valeur est bien supérieure a la limite maximale atteignable par notre rhéomeétre et nous
devrons donc baser notre raisonnement sur des extrapolations. Selon Meixner & al [58], dans le
cas de fluide newtonien ou non, les mesures obtenues & 1000s™ constituent toutefois une
approximation adéquate des valeurs que nous obtiendrions a des taux de cisaillement plus élevés.
Pour cette raison toutes les mesures de viscosité effectuées au cours de ce mémoire ont été

réalisées a un taux de cisaillement de 1000s™.

4.4.3 Propriétés des encres préparees

Nous avons montré qu'il est possible de préparer une série de dispersions colloidales de
différentes concentrations AugySnyo en suspension dans l'isopropanol. Le Tableau 4-3 fait la
synthese des résultats obtenus au cours de ce Chapitre avec les valeurs expérimentales de la
tension de surface et de viscosité tirees des Figure 4-11 et Figure 4-12. ¥4 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 présentées a la Figure
4-12. We, Re et Z ont été calculés a partir des propriétés rhéologiques des fluides respectifs en
supposant une vitesse d'éjection de 1 m.s™ et une longueur caractéristique correspondant & un

diametre d'orifice d'éjection de 50 um. K correspond a la variable définie a la section 2.3.1 tel que

K = W,Y?R,Y* nous permet de déterminer si les microgouttes se sépareront au moment de
I'impact sur la surface. Finalement, & correspond au ratio du diamétre maximum d'étalement sur
la surface par rapport au diametre des microgouttes en chute libre tel que décrit a I'équation Eq.
2-28. L'étude de la variation de I'inverse du nombre d'Ohnesorge Z de nos fluides en fonction de
la concentration en nanoparticules de AugySn, nous permettra de discuter la notion de I'existence
d'un seuil d’imprimabilit¢ a I'ANNEXE B. Ce seuil d'imprimabilité correspondra a la
concentration maximale de nanoparticules en solution acceptable avant d'entrainer I'obstruction

de la téte d'impression et a été évalué a 0,5% pour les dispersions de AugySnao.



Tableau 4-3 : Propriétés de I'isopropanol en fonction de la concentration en AugoSnyo
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PAausn (%) n(mPa.ss) | v (J/m2) Beq (°) o (kg/m3) We Re Z K £

0 2,305 0,025 8.3 783,00 1,57 | 16,98 | 13,57 | 254 | 2,94
0,015 2,312 0,010 8817 785,08 3,93 16,98 | 8,57 4,02 2,03
0,017 2,340 0,011 8,84 785,27 357 | 1678 | 888 | 382 | 2,10
0,041 2,395 0,031 9,3 788,68 1,27 16,47 | 14,60 | 227 3,20
0,077 2,419 0,037 7,467 793,50 107 | 16,40 | 1584 | 208 | 3,47
0,081 2,415 0,039 5,633 794,16 1,02 | 16,45 | 1630 | 203 | 3,57
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 1.79 3,97
0,500 2,430 0,063 6,929 851,59 0,68 | 1752 | 21,31 | 148 | 436
3,290 3,087 0,075 8,543 1234,34 0,82 19.99 | 22,04 1,92 4,08
11,181 5,070 0,085 23,683 2316,75 1,36 | 22,85 | 19.57 | 255 | 3.10
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CHAPITRE5 GENERATION DES MICROGOUTTES

Le remplissage des trous d'interconnexion par procédé jet d'encre nécessite une certaine maitrise
du volume et de la vitesse d'éjection des microgouttes. 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 cours de ce chapitre. Dans premier
temps nous effectuerons un retour sur les comportements expérimentaux indésirables que nous
avons rencontrés. Nous utiliserons cette connaissance pour définir la notion d'éjectabilité en
fonction des propriétés rhéologiques des fluides utilisés. Nous chercherons eégalement a
caractériser les parameétres de sorties des microgouttes (vitesse et diametre) en fonction de
I'amplitude, la largeur et la fréquence de l'impulsion envoyée a l'actionneur piézoélectrique.
Finalement, nous tenterons de définir un modéle de zone de confort utilisable universellement

pour la génération des microgouttes.

5.1 Mise en contexte : problemes rencontrés

La génération de microgouttes monodispersées stables de fluide porteur contenant des
nanoparticules de AugySnyo est une condition nécessaire pour permettre le remplissage des trous
d'interconnexion. Ce probléme constitue le défi central du travail réalisé au cours de ce mémoire
et nous verrons notamment dans ce chapitre comment les propriétés rhéologiques du fluide a
déposer auront un impact direct la qualité des impressions réalisées. Cependant, seule la
littérature récente semble aborder le probléme dans son ensemble et I'état de l'art actuel
concernant la détermination des conditions d'opérations et d'éjection des microgouttes se résume
bien souvent a une caractérisation expérimentale minutieuse et empirique des conditions

optimales d'éjection du fluide par essai-erreur.

Parmi les nombreux problémes expérimentaux que nous avons rencontrés, le cas des gouttes
satellites est sans doute le plus représentatif de la sensibilité du processus de génération stable des
microgouttes. Un tel phénomeéne a éeté extensivement étudie dans la littérature [133-135] pour
chercher un lien entre les propriétés physico-chimiques des fluides utilisés et leur propension a
favoriser la génération de gouttes surnuméraires. Comme mentionnées au CHAPITRE 2, les
microgouttes éjectées sont formées par la propagation d'une implusion de pression d'amplitude et

de largeur controlée dans le fluide en utilisant la contraction d'un actionneur piézoelectrique. Au
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niveau de la téte d'impression, dans le cas ou I'énergie cinétique transmise est grande, le fluide est
alors poussé a une vitesse suffisante pour former une colonne cylindrique qui aura tendance a se
séparer en billes de liquide sous l'influence de l'instabilité de Rayleigh-Taylor. Cette séparation
correspond en fait au retour a un équilibre stable par minimisation de la tension de surface qui
favorise la forme sphérique avec un rapport volume/surface maximisé. Au moment de la rupture,
les gouttes formeées continuent leur mouvement en direction du substrat tandis que la base de la
colonne de liquide se rétracte dans l'orifice de téte d'éjection sous l'influence de la pression
négative appliquée sur le réservoir. Le 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 donnée a la Figure 5-1 dans le cas de l'isopropanol
contenant 5g9/100ml de PVP auquel on applique une série d'impulsions d'une largeur de 80 ps et

d'une amplitude de 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

Figure 5-1: Images stroboscopiques a différents intervalles d'un train de microgouttes
d’isopropanol en chute libre contenant 5g/100ml de PVP a partir d'une téte d'impression de 50

um de diametre

L'intervalle de temps entre les différentes images n'a pas été pris constant ici afin de nous
permettre de nous concentrer sur le comportement relatif des microgouttes éjectées. Dans le cas
de la 1ére goutte on a mesuré un diametre de 47,7 + 1,5 um et une vitesse initiale de 4,11 + 0,05
m/s tandis que pour la 3iéme goutte on a mesuré un diamétre de 44,7 £ 1,5 um et une vitesse
initiale de 0,80 £ 0,02 m/s. La vitesse initiale de la derniere goutte est beaucoup plus faible et on

s'attend donc a observer une décélération beaucoup plus rapide. De plus, les gouttes satellites
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semblent se propager avec une déviation plus grande par rapport a la verticale comparé a la
premiere goutte. Tous ces phénomeénes viendront contribuer a la détérioration de la qualité des

impressions.

Mais la génération de gouttes satellites parasites ne sera pas la seule conséquence de paramétres
d'opération défavorables. L'utilisation d'une pression interne inadéquate ainsi des formes
d'impulsions non optimales sont notamment recensees dans la littérature [5] comme les premiéres
causes de cas de génération de gouttes instables. On citera également ici comme cas
problématiques I'obstruction possible de la téte d'impression par une agglomération de
nanoparticules, I'ingestion de bulles d'air au niveau de l'orifice de téte d'éjection ou encore le
mouillage de la téte par capillarité. La génération de microgouttes est donc un processus
complexe et nous aborderons au CHAPITRE 6 les implications de ces comportements sur la
précision et la résolution de nos impressions. Mais d'abord nous allons chercher a déterminer
comme optimiser les opérations d'impression en contr6lant la forme de I'implusion ainsi que la

composition du fluide utilisé.

5.2 Impression de monogouttes

On cherche ici a démontrer que les paramétres d'impression utilisés devront nécessairement étre
choisi afin de correspondre aux propriétés rhéologiques du fluide a éjecter. Dans la suite nous
définirons comme "monogouttes™ les microgouttes éjectées sous forme individuelle sans présence

de satellites.

5.2.1 Diagramme d'éjectabilité

La compréhension actuelle du mécanisme de génération des microgouttes a été passée en revue
au CHAPITRE 2. Nous venons également d'illustrer a la section 5.1 que le processus d'obtention
des monogouttes est la conséquence du choix de parametres d'opération favorables sélectionnés
par une caractérisation des conditions expérimentales optimales d'éjection pour chacun des
fluides utilisés. La genération de microgouttes monodispersées stables a partir des encres a
déposer est cependant une condition nécessaire pour permettre le remplissage des trous
d'interconnexion. Il sera donc indispensable de nous assurer d'acquérir une maitrise suffisante des
parametres d'impression afin de nous assurer de pouvoir produire des monogouttes pour les

encres sélectionnées.
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Figure 5-2 : Variation de I’amplitude de I’impulsion envoyée a l'actionneur piézoélectrique en

fonction de la largeur de I'impulsion permettant la génération de monogouttes pour I'isopropanol

(@)

avec une téte d'impression de 50 um de diametre

(b)

O 0o.0o—p.0

()

Figure 5-3 : Formation de microgouttes d'isopropanol a partir d'une téte d'impression de 50 pm

pour une largeur d'impulsion de 100 ps envoyé a l'actionneur piézoélectrique avec une amplitude
de (a) 45V, (b) 55 V et (c) 65 V.
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Le mouvement du fluide dans un processus d'impression jet d'encore DOD est conditionné par la
réponse acoustique du systéme a une séquence d'onde de pression induite par les mouvements
d'un actionneur piézoélectrique. L'éjection des microgouttes est donc typiquement le résultat de la
superposition de plusieurs ondes successives qui générent 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 la téte d'impression. Cette
superposition sera atteinte par l'ajustement du signal électrique (amplitude et largeur de
I'impulsion) envoyé a I'actionneur piézoélectrique. Ce processus est illustré a la Figure 5-2 ou la
zone bleue correspond a I'espace de paramétres permettant I'éjectabilité des monogouttes pour
I'isopropanol avec un téte de 50 um a une fréquence de 200 Hz. L'acquisition des courbes a été
réalisée a température et a pression ambiantes. Les barres d’erreurs ont été obtenues en effectuant
3 mesures différentes pour chacune des solutions. L'espace situé en dessous de la courbe
"Voltage min" correspond ici a des situations ou la génération des microgouttes est impossible
tandis que l'espace situé au-dessus de la courbe "Voltage max" correspond a des situations ou la
génération des microgouttes est accompagnée de satellites. Une illustration de ce phénomene est
donnée a la Figure 5-3 avec (a) et (c) respectivement les observations effectuées en dessous et au-

dessus de la courbe d'éjectabilité.

Dans la suite de ce mémoire nous définirons comme "diagramme d'éjectabilité" l'espace des
parametres (amplitude et largeur de I'impulsion) permettant I'éjectabilité des monogouttes. La
présence d'un minimum situé entre 80 ps et 120 us sur la Figure 5-2 s'explique ici a l'aide de la
théorie des guides d'ondes. La propriété du fluide qui a un effet sur la propagation et la réflexion
des ondes de pression dans la téte d'impression est la vitesse acoustique c, défini par Derby &
Reis [21] tel que ¢ = (T/p)*/?, avec ( et p respectivement le module d'élasticité isostatique
(inverse du coefficient de compressibilité) et 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 modifiée par les propriétés mecaniques des murs de la chambre. L'expression de la vitesse
acoustique effective ces de I'onde confinée latéralement pour une pression se propageant dans une

tubulure circulaire déformable s'écrit alors (Eq. 5-2) :
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2r
Ceff =C* 1+P1E—hZ=c-\/1+,8-c2-p Eq. 5-1

avec r et h respectivement le rayon interne du tube et I'épaisseur des parois, E le module d"Young
des parois du tube, P; une constante geométrique dépendant du ratio de Poisson des parois. Une
définition équivalente de la vitesse acoustique effective est donnée par Wijngaarden & al [136]
dans leurs travaux avec S une constante du systéme d'impression utilisé. Nous avons introduit au
CHAPITRE 2 I'existence d'une largeur de I'impulsion optimale envoyée a Il'actionneur
piézoélectrique donnée par le temps requis a la perturbation pour voyager depuis le milieu de la
tubulure jusqu'aux extrémités et revenir a son point d'origine. En assumant que l'impulsion
initiale est générée de fagon symétrique au centre de la tubulure, la largeur optimale pour

permettre la résonnance sera alors (Eq. 5-2) :
tm = U/ Cegy Eq. 5-2

Avec | =50x10°m la longueur de la chambre d'impression dans nos tétes d'impression [18]. Pour
I'exemple présenté a la Figure 5-2, en considérant que la vitesse du son dans le fluide est de 1170
m/s et que sa densité spécifique est de 783 kg/m?, avec une largeur optimale d'impulsion estimée
a 100 ps, on conclu gue la vitesse acoustique effective dans I'isopropanol est d'environ 500 m/s et

que valeur de A dans I'équation Eq. 5-2 est égale & 7,63.10° m?/N.

La largeur de la bande sur laquelle on observe la résonnance a la Figure 5-2 peut s'expliquer ici
par le fait que l'actionneur piézoélectrique 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
détermination des conditions de résonnance difficiles. Nous verrons notamment par la suite que
des fluides de propriétés rhéologiques différentes auront des conditions optimales de
superposition des ondes de pression acoustique différentes et donc des conditions de génération
de monogouttes différentes. On pourra donc affiner le calcul sur la valeur de £ en la déterminant
pour différents solvants. Nous chercherons egalement a déterminer, parmi toutes les possibilités
de parametres d'impressions utilisables permettant I'éjection de monogouttes, ceux qui
favoriseront une minimisation du diametre ainsi que la maximisation de la vitesse de sortie du
fluide.
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5.2.2 Ejectabilité pour différents fluides porteurs

La propagation et la réflexion des ondes acoustiques de pression sont fonction des propriétés du
fluide, du design de la téte d'impression ainsi que des matériaux constitutifs. Les parametres
d'éjection nécessaires permettant la génération des microgouttes seront donc intrinséquement
fonction des propriétés rhéologiques du fluide. Nous avons cherché a caractériser ce phénomene
pour différents fluides porteurs seélectionnées pour leurs propriétés rhéologiques distinctes

(isopropanol, méthanol et éthanol).

Nos résultats sont présentés a la Figure 5-4 en utilisant une téte d'impression de 50 um de
diametre a une fréquence de 200 Hz. Les valeurs de Z ont été calculées a partir des propriétés
rhéologiques des fluides respectifs présentés au Tableau 4-1 en supposant une longueur
caractéristique correspondant au diamétre de I'orifice d'éjection, soit 50 um. L'acquisition des
courbes a été realisee a température et a pression ambiantes. Les barres d’erreurs ont été obtenues
en effectuant 3 mesures différentes pour chacune des solutions. Les zones de couleurs
correspondent aux espaces de parameétres d’éjectabilité des monogouttes pour les différents
fluides considérés.

On observe ici encore les minimums dans les courbes d'éjectabilité attribuables aux conditions
requises pour atteindre la résonnance dans la téte d'impression. Dans le cas du méthanol et de
I'isopropanol, on observe également la présence d'un second minimum pour une valeur de largeur
de I'impulsion correspondant au double du premier minimum. Comme expliqué a la section 5.2.1,
I'emplacement de ces minimums en fonction de la largeur de I'impulsion est directement lié a la
vitesse de propagation des ondes acoustiques dans la téte d'impression. On peut maintenant
chercher la valeur de $ a partir des équations Eq. 5-2 et Eq. 5-2 en connaissant la vitesse du son
dans I'eau et dans le méthanol a température et pression ambiantes, respectivement 1498m/s et
1076m/s, ainsi que leurs densités spécifiques, respectivement 999kg/m® et 787kg/m°. Avec une
largeur optimale de I'impulsion pour permettre la résonnance estimée a 70 us pour I'eau 105 ps
pour le méthanol, on obtient respectivement A = 3,45.10™° m?/N et 8 = 8,82.10™° m?/N.

La dépendance en Z du comportement du fluide pendant I'¢jection est le résultat de I'influence
des propriétés rhéologiques du fluide sur le processus de génération des microgouttes ainsi que la
cinétique de rupture du filament de fluide. La vitesse du filament aprés 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'éjection, partiellement dissipée par la
viscosité, est consommée pour permettre la formation d'une nouvelle surface tandis que I'énergie
résiduelle est transféerée sous forme d'énergie cinétique a la goutte résultante. Des fluides de
viscosité plus élevée entraineront une plus grande dissipation et donc une énergie cinétique
disponible plus faible. Par consequent, pour des valeurs de Z décroissantes, on s‘attendra a

observer des vitesses d'éjection plus faibles en raison de I'augmentation de la viscosité.

On note également que plus la valeur de Z est elevée et plus I'amplitude de I'impulsion nécessaire
pour permettre la génération des monogouttes a la résonance sera faible. Ce phénomeéne
s'explique par la théorie de Fromm que nous avons présentée au CHAPITRE 2 qui permet
d'anticiper I'existence d'un seuil minimum en Z permettant I'éjection de fluide et au-dela duquel
on s'attend a obtenir des conditions d'impression de plus en plus faciles. Conformément aux
prédictions de Reis & Derby [21] ainsi que Jang [23] on se serait cependant attendu a observer
également un seuil maximal sur la valeur de Z située entre 10 et 14 au-dela duquel I'éjection de
monogouttes sable serait impossible et la génération de satellites deviendrait prédominante, ce

qui n'est pas le cas ici.
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fonction de la largeur de I'impulsion permettant la génération de monogouttes pour 3 fluides
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On constate cependant que I'augmentation de la valeur de 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 des fluides avec une plus grande valeur de Z auront du mal a
remplir les conditions permettant la recombinaison des satellites apres I'éjection. En effet, on
observe expérimentalement qu'un fluide visqueux aura tendance a former de plus longs filaments
pendant I'impression ce qui entrainera une plus grande réduction 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 Z. Dans certains cas, 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 la minimisation de la
tension de surface du fluide sous l'influence de l'instabilité de Rayleigh-Taylor. 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 rejoindre la premiére goutte avant 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 I'isopropanol avec différentes concentrations volumiques d'éthyléne
glycol. L'intérét de la présence d'éthyléne glycol en solution sera justifié au CHAPITRE 6 pour
contréler la vitesse d'évaporation des encres ainsi que la forme des dépdts de nanoparticules dans
les trous d'interconnexion. Nos résultats sont présentés a la Figure 5-5 en utilisant une téte
d'impression de 50 um de diametre & une fréquence de 200 Hz. Les valeurs de Z ont été calculées
a partir des propriétés rhéologiques des fluides respectifs présentés au Tableau 4-1 en supposant
une longueur caractéristique correspondant au diamétre de l'orifice d'éjection, soit 50 um.
L'acquisition des courbes a été réalisée a température et a pression ambiantes avec une agitation
ultrasonique de 30 minutes préalables avant chaque mesure. Les barres d’erreurs ont été obtenues
en effectuant trois mesures différentes pour chacune des solutions. Les zones de couleurs
correspondent aux espaces de parameétres d’éjectabilité des monogouttes pour les differents

fluides considérés.

On observe ici encore que l'augmentation de la valeur 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 observe ici la présence de plusieurs minimums locaux
dans les courbes d'éjectabilité. Ces minimums deviennent de plus en plus distincts et séparés au
fur et a mesure que la proportion d'éthylene glycol en solution augmente. Ce phénomene peut
s'expliquer par la non-homogénéité du mélange utilisé. En effet, une possible non-miscibilité
partielle des deux solvants [137], et donc la présence de deux phases possédant des propriétes
rhéologiques et des vitesses de propagation des ondes de pression différentes, permet d'expliquer
ce phénoméne. Les minimums locaux sont donc attribuables aux conditions requises sur la
largeur et I'amplitude de I'impulsion envoyée a l'actionneur piézoélectrique pour atteindre la
résonnance dans la téte d'impression pour les deux solvants séparément. Nous devrons tenir

compte de ce phénoméne dans la suite de notre étude lors du mélange de différents fluides

porteurs.
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Figure 5-5 : Variation de I’amplitude de I’impulsion envoyée a l'actionneur piézoélectrique en
fonction de la largeur de I'impulsion permettant la génération de monogouttes pour 3 solutions

d'isopropanol contenant différentes concentrations en d'éthyléne glycol

5.2.4 Ejectabilité pour différentes concentrations en nanoparticules

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

contenant des nanoparticules en différentes concentrations. Nos résultats pour des encres a base
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d’isopropanol et PVP congus a partir du procédé présentés a la section 4.2.3 et contenant des
fractions volumiques de 0,015%, 0,29% et 0,5% de nanoparticules de AugySnyo sont présentees a
la Figure 5-6 en utilisant une téte d'impression de 50 pum de diametre a une fréquence de 200 Hz.
L'acquisition des courbes a été réalisée a température et a pression ambiantes. Les barres
d’erreurs ont été obtenues en effectuant 3 mesures différentes pour chacune des solutions. Les
valeurs de Z pour les 3 fluides sont présentées au Tableau 4-3 en supposant une longueur
caractéristique correspondant au diametre de l'orifice d'éjection, soit 50 um. Les zones de
couleurs correspondent aux espaces de paramétres d’éjectabilité des monogouttes pour les

différents fluides considérés.
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Figure 5-6 : Variation de I’amplitude de I’impulsion envoyée a I'actionneur piézoélectrique en
fonction de la largeur de I'impulsion permettant la génération de monogouttes pour 3 solutions

d'isopropanol contenant différentes concentrations de nanoparticules de AugoShyo

On observe la présence de deux minimums locaux dans les courbes d'éjectabilité, situés entre 80
et 110 ps. L'un d'entre eux correspondra au fluide porteur (isopropanol) que nous avons déja
caractérisé précédemment. Le second est plus difficile a interpréter et nous lI'avons expliqué par la
probable présence en solution d'acétone issue du processus de mise en suspension presenté 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 que les paramétres d'éjection nécessaires a la génération des microgouttes
monodispersées sont ici encore directement reliés aux propriétés rhéologiques du fluide.
L'augmentation de la valeur de Z des fluides imprimés sera ici encore accompagnée de la
diminution de la surface de la zone d'¢jectabilité des monogouttes. Comme attendu d'aprés la
théorie de Fromm, plus la valeur de Z est élevée et plus I'amplitude de I'impulsion nécessaire
pour permettre la génération des monogouttes a la résonance sera faible. De fagon contre-
intuitive, on peut ici en conclure que plus la fraction de particule en solution est grande et plus les
encres seront faciles a éjecter. Nous avons cependant constaté a I'ANNEXE B que ce

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

5.2.5 Un exemple d'¢jectabilité pour une encre complexe

Nous avons finalement cherché a déterminer la forme du diagramme d'éjectabilité des encres de
compositions complexe que nous serons amenés a déposer au sein des trous d'interconnexion. Ce
sera notamment le cas des dispersions de nanoparticules de AugeSny dans un mélange
I'isopropanol et d'éthylene glycol dont le diagramme d'éjectabilité est présenté a la Figure 5-7 en
utilisant une téte d'impression de 50 um de diamétre a une fréquence de 200 Hz. La zone bleue
correspond ici a I'espace de paramétres permettant la génération des monogouttes. L'acquisition
des courbes a été réalisée a température et a pression ambiantes. Les barres d’erreurs ont été
obtenues en effectuant 3 mesures différentes pour chacune des solutions. Nous allons maintenant
Voir aux sections suivantes comment il est possible de déterminer que les zones en rouge
correspondront aux parameétres d'impression permettant d’obtenir des monogouttes de faible

diametre et de haute vitesse d’éjection.
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Figure 5-7 : Variation de I’amplitude de I’impulsion envoyée a I'actionneur piézoélectrique en
fonction de la largeur de I'impulsion permettant la génération de monogouttes pour une encre a
base d’isopropanol et PVP contenant 0,015 %V de nanoparticules de AugoShyg et 5%V

d’éthyléne glycol avec une téte d'impression de 50 pm de diametre

5.3 Influence des parameétres d'impression des microgouttes

Nous venons de voir que les imprimantes jet d'encre DOD opérent en utilisant I'excitation
acoustique produite dans le fluide a éjecter par la déformation d'un actionneur piézoélectrique.
Nous allons maintenant chercher a déterminer I'influence des paramétres de I'impulsion envoyée
a cet actionneur sur les propriétés de sortie des microgouttes pour des fluides porteurs possédant
des caractéristiques rhéologiques différentes (isopropanol, méthanol et eau). On s'intéressera ici
tout particulierement aux parametres d'impression a proximité de la résonnance telle que définie a

la section 5.2.1.

Nous avons cependant discuté au CHAPITRE 3 de la limite de précision de nos mesures du
diamétre des microgouttes par méthode optique basée sur le systtme de visualisation
stroboscopique. La faible fluctuation de volume des microgouttes pour différentes formes

d'impulsions envoyees a l'actionneur piézoélectrique de la téte d'impression rendra en effet
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difficile la comparaison des mesures obtenues. De plus, les amplitudes d'impulsion électrique
utilisées ici entraineront la plupart du temps la création d'un train de gouttes et rendra donc
encore plus difficile une mesure quantitative du volume de fluide éjecté ainsi que son
interprétation. Dans I'impossibilité de réalité des mesures comparatives précises sur le diamétre
des microgouttes éjectées dans les conditions expérimentales utilisées, nous nous limiterons donc
ici & étudier les variations de la vitesse moyenne d'éjection en fonction des différents paramétres

d'impression.

5.3.1 Amplitude de I'impulsion électrique

On cherche ici a déterminer I'impact de la variation de la tension appliquée sur la vitesse
d'éjection de la premiére goutte générée a température et pression ambiantes. Pour cette étude
nous avons fait varier I'amplitude du signal envoyé a actionneur piézoeélectrique pour une
fréquence de 200 Hz et une valeur de largeur de I'impulsion correspondant a la résonnance de
I'excitation acoustique produite dans le fluide pour les trois solvants considérés a la Figure 5-4.
Le plus petit voltage appliqué correspond donc a la plus faible valeur de tension appliquée
permettant la génération de microgouttes pour une largeur de I'impulsion considérée.
L'augmentation de la tension appliquée entraine une déformation proportionnelle de I'actionneur
piézoélectrique et donc la création d'une onde acoustique de plus grande amplitude ce qui
résultera en une énergie cinétiqgue plus importante fournie aux gouttes. Les résultats
expérimentaux obtenus sont donnés a la Figure 5-8 et mettent en évidence une variation linéaire

de la vitesse d'éjection en fonction de la tension appliquée.

Cette tendance a egalement été observée dans les travaux de Debry & al [26] qui suggérent
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 lI'impulsion envoyée
a l'actionneur piézoélectrique. Au méme titre que la vitesse, certains auteurs comme Tekin [12] et
Wu [138] ont également montré qu'une augmentation de la tension produit une variation similaire

du volume de liquide éjecté.



90

18,00 -
+-- Eau - Largeur Pulse = 70 us
16,00 - I
---@--- Isopropanol - Largeur Pulse = 100 us p.o
2 14,00 -
£ --#4-- Methanol - Largeur Pulse =110 us I
v
2 12,00 o
2 10,00 i
4 ) 1 ot
s A
S 8,00 § {
> 6,00 -| % }
pes I it ’%.
w ,— .
n I 7 L
2 4,00 VAT
= } _,.%:—"' @
| P
0,00 i ‘ ‘ ‘ .
30 50 70 90 110 130
Tension appliquée & I'actuateur Piezoélectrique (V)

Figure 5-8 : Variation de la vitesse d’éjection en fonction de la tension appliquée au

piézoélectrique pour une téte d'impression de 50 um de diameétre

5.3.2 Durée de I'impulsion électrique

On cherche ici a déterminer I'impact de la variation de la durée de I'impulsion sur la vitesse
d'éjection de la premiére goutte généré a température et pression ambiantes. Pour cette étude nous
avons utilisé une tension fixe appliquée au piézoélectrique pour une fréquence de 200 Hz
correspondant a une amplitude d'impulsion ou on aura toujours création de gouttes pour n'importe
quelle valeur de la durée de I'impulsion. Ces valeurs sont déterminées a l'aide des mesures
réalisées a la Figure 5-4. Les résultats expérimentaux obtenus sont donnés a la Figure 5-9 et
mettent en évidence I'existence d'une longueur d'impulsion optimale différente pour chacun des
fluides utilisés permettant de maximiser la vitesse d'éjection des microgouttes. Nous avons
également constaté expérimentalement que cette valeur de longueur d'impulsion optimale
demeure inchangée pour différentes amplitudes de I'impulsion électrique utilisée. Nous
expliquons ce comportement par le délai requis pour les ondes de pression génerées par la
dilatation de l'actionneur piézoélectrique de parcourir la chambre d'impression entre chaque
impulsions électriqgue. Comme nous l'avons mentionné a la section 5.2, il est clair que cet
intervalle de temps est directement relié a la vitesse acoustique des ondes dans les fluides utilisés

et la présence d'un état de résonnance dans la cavité d'impression.
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Figure 5-9 : Variation de la vitesse d’éjection en fonction de la largeur de I'impulsion appliqué au

piézoélectrique pour une téte d'impression de 50 um de diameétre

On peut notamment comparer ces résultats avec les courbes d'éjectabilité des monogouttes
obtenus a la Figure 5-4 pour l'isopropanol, le méthanol et I'eau. Pour une tension appliquée
constante, le déplacement de la valeur de la largeur de I'impulsion vers la résonnance reviendra
donc a générer des trains de microgouttes satellites dont I'éjection a grande vitesse a déja été
observée a la Figure 5-8. Une variation de largeur de l'impulsion dans la direction de la
résonnance reviendra donc a augmenter la tension appliquée pour une valeur de durée

d'impulsion électrique donnée, ce qui explique les résultats obtenus a la Figure 5-9.

On remarque également ici que la localisation de la valeur de la largeur de I'impulsion
correspondant a la résonnance est obtenue avec une bien meilleure finesse que les résultats
donnés aux sections 5.2.1 et 5.2.2 lorsque nous cherchions les conditions d'obtention de la
résonnance acoustique dans la téte d'impression en étudiant les parametres permettant la
géneration de monogouttes. On trouve cette longueur d'impulsion optimale a 80 £ 5 us pour
I'isopropanol, 80 + 5 ps pour le méthanol et 70 = 5 s pour I'eau. Nous sommes alors maintenant
en mesure d'effectuer mesure plus précise du paramétre géométrique f contenu dans I'équation
Eq. 5-1 telle que définie & la section 5.2.1. On obtient Sisopropanol = 6,67.10™° M%N, Srethanol =
7,27.10™ m?/N et Beay = 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
obtenue avec l'isopropanol. Une telle divergence peut étre expliquée par I'asymétrie du systeme
d'éjection utilisé et donc la non-fidélité du modele acoustique que nous avons utilisé a I'équation
Eq. 5-1.

5.3.3 Fréquence de I'impulsion électrique

On cherche ici a déterminer I'impact de la variation de la fréquence de I'impulsion, ou taux de
répétition de I'impulsion, sur la vitesse d'éjection de la premiere goutte générée a temperature et
pression ambiantes. Pour cette étude nous avons utilisé une tension fixe et une largeur de
I'impulsion fixe appliquée au piézoélectrique correspondants aux parametres permettant d'obtenir
la génération de monogouttes a la résonnance telle que déterminée a la Figure 5-4. Les résultats
expérimentaux obtenus sont donnés a la Figure 5-10 et permettent de mettre en évidence
I'existence d'une périodicité dépendant des propriétés rhéologiques du fluide utilisé. L'acquisition
des courbes a été réalisée a température et a pression ambiantes. Les barres d’erreurs ont été
obtenues en effectuant 3 mesures différentes pour chacune des solutions. Les vitesses ont ici été
normalisées pour permettre une meilleure comparaison des variations obtenues pour les deux

solvants.

De la méme facon que pour I'équation Eq. 5-2, avec | la longueur de la chambre d'impression et
Cert la vitesse acoustique effective dans la cavité, on peut définir une constante de temps
caractéristique 7 qui sera utilisée pour étalonner le taux de répétition de I'impulsion tel que (Eqg.
5-3):

T= l/Ceff Eq 5-3

A partir des résultats graphiques présentés a la section 5.3.2, on peut déterminer leur temps
caractéristique respectif dans notre téte d'ejection telle que zeay = 70 £ 5 ps et zisopropanol = 80 £ 5
us. Il est maintenant possible d'interpréter I'existence de la périodicité observée a la Figure 5-10.
Ce comportement peut étre expliqué par la réflexion partielle de I'onde de pression dans la cavité
d'impression lors de I'éjection des microgouttes comme nous I'avons expliqué au CHAPITRE 2.
Dans le modele présenté, nous avons considéré I'extrémité d'éjection comme fermée et I'extrémité

correspondant au réservoir ouvert. L'onde réflechie au niveau du réservoir subira alors un
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changement de phase et viendra interférer avec le signal généré au moment ou l'actionneur
piézoélectrique se dilatera de nouveau pour réaliser un nouveau cycle d'impression. Dans ces
conditions on s‘attend a observer une interférence constructive pour des multiples de 4z du taux
de répétition de I'impulsion. Les résultats obtenus a la Figure 5-10 apparaissent compatibles avec
les interprétations précédentes avec les premiéres interférences constructives observées a environ
3,67 pour l'eau et 3,9z pour l'isopropanol. L'écart observé est attribuable ici aux nombreuses

conjectures que nous avons effectuées dans le modéle acoustique présenté plus haut.

De facon pratique, on peut ici considérer que le temps requis pour former une microgoutte
correspondra a la fréquence d'impression maximale utilisable pour le fluide utilisée et nous
permettra ainsi de définir I'efficacité de notre procédé. De nombreux auteurs observent
expérimentalement que plus la valeur Z des fluides utilisés est élevée et plus la formation des
monogouttes sera rapide. Ce phénomene peut notamment s'expliquer par le délai engendré par la
dissipation visqueuse pour des fluides de valeurs de Z faible dans la cavité d'impression avant
leur éjection. Cette tendance, que nous avons retrouvée au cours de nos mesures, indique que des

fluides possédant de plus hautes valeurs de Z pourront étre éjectés a une plus haute fréguence.

----4----H20 - Téte de 50 um
---@--- IPA - Téte de 50 um

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

1,01 i ------- %
0,99
ii
0,97
0,95 ‘ | | |
100 300 500 700 455

1/fréquence (us)

Figure 5-10 : Variation de la vitesse d’¢jection (normalisée par rapport a la valeur a 1000 Hz) en

fonction du taux de répétition de lI'impulsion appliqué a lI'actionneur piézoélectrique
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Le défi de ces mesures résidait dans le fait que, a haute fréquence, la céramique piézoélectrique
chauffe rapidement en rendant I'opération du systéme instable en entrainant des erreurs en niveau
de la plateforme d'impression Autodrop utilisée. En effet, le chauffage de la céramique
piézoélectrique a cause des pertes diélectriques entraine un changement des propriétés
rhéologiques du fluide et donc, comme nous I'avons vu au début de ce chapitre, des propriétés des
microgouttes ejectées. Ce probléme, couramment observé dans la littérature, nous a conduit a
abandonner la perspective d'utiliser la fréquence comme variable optimisable pour tenter de
maximiser la vitesse d'éjection des microgouttes dans le cadre de notre travail. Nous verrons
également au CHAPITRE 6 que la qualité du remplissage des trous d'interconnexion dépendra
directement des fluctuations de la vitesse et du volume des gouttes éjectés.

5.4 Optimisation des impressions

Nous venons de voir que le contrdle des propriétés rhéologiques ainsi que la forme de I'impulsion
envoyee au piézoélectrique seront nécessaires pour obtenir des monogouttes stables possédant
une vitesse d'éjection donnée. Nous avons également développé un outil, le diagramme
d'éjectabilité, permettant d'assurer la génération de ces monogouttes pour tous les fluides porteurs
utilisés ainsi que différentes dispersions de nanoparticules en solution. Les diagrammes
d'éjectabilité des monogouttes tel que celui présenté a la Figure 5-2 ne permettent toutefois pas
d'anticiper les parametres de sortie des microgouttes monodispersées pour des formes d'impulsion

donnée.

On cherche ici a déterminer le comportement des parametres de sortie des monogouttes pour
différents types de fluides porteurs pour des conditions d'éjection situées a l'intérieur des
diagrammes d'éjectabilité. En effectuant une synthése des résultats présentés dans ce chapitre,
nous sommes en mesure de proposer un modéle d'optimisation des propriétés de I'impulsion
envoyée a l'actionneur piézoélectrique permettant la génération des monogouttes de faible

diamétre et de haute vitesse d'éjection.

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

I'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 satellites. Leurs diagrammes
d'éjectabilité ainsi que nos résultats sur la vitesse et le diametre d'éjection sont présentés aux
Figure 5-11, Figure 5-12 et Figure 5-13 en utilisant une téte d'impression de 50 um de diamétre a
une fréquence de 200 Hz. L'acquisition des courbes a été réalisée a température et a pression
ambiantes. Les barres d’erreurs ont été obtenues en effectuant 3 mesures différentes pour chacune
des solutions. Les zones de couleurs correspondent aux espaces de paramétres d’éjectabilité des

monogouttes pour les différents fluides considérés.
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Figure 5-11 : (a) Variation de I’amplitude de I’impulsion envoyée a I'actionneur piézoélectrique
en fonction de la largeur de I'impulsion permettant la génération de monogouttes d'isopropanol et

(b) paramétres de sorties des monogouttes

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 I'impulsion utilisée. Pour tous les
fluides porteurs utilisés au cours de nos analyses nous avons été en mesure de genérer des

microgouttes d'un diameétre proche de celui de la téte d'impression utilisée, a savoir 50 um, avec
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une variation de 10 um. Le cas particulier de l'isopropanol pour une largeur d'impulsion de 30 ps
représente cependant une inconsistance que nous n‘avons pas été en mesure d'interpréter. Ce cas

particulier était reproductible sur les différentes mesures expérimentales que nous avons effectué.
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Figure 5-12 : (a) Variation de I’amplitude de I’'impulsion envoyée a l'actionneur piézoélectrique
en fonction de la largeur du de I'impulsion permettant la génération de monogouttes de méthanol

et (b) parameétres de sorties des monogouttes

Les résultats obtenus sur la vitesse d'éjection viennent confirmer nos prédictions de la section
5.2.2. A savoir que, pour 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 également que les conditions de résonnance sur la valeur de la largeur de
I'impulsion envoyée a l'actionneur piézoélectrique correspondront a une minimisation de la
vitesse d'éjection des monogouttes génerées. Ce constat représente une nette différence avec les
observations réalisées a la Figure 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 genérées sous forme d'énergie cinétique et sera 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 d'anti-résonnance de la cavité. Dans cette
perspective, l'isopropanol s'est révélé étre un des meilleurs candidats parmi tous les fluides
porteurs retenus au CHAPITRE 4.
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Figure 5-13 : (a) Variation de ’amplitude de I’impulsion envoyée a l'actionneur piézoélectrique
en fonction de la largeur de I'impulsion permettant la génération de monogouttes d'eau et (b)

parameétres de sorties des monogouttes

La méthode de caractérisation de 1’¢jectabilité des monogouttes présentée ici constitue une des
pistes de recherches originales développées dans le cadre de ce mémoire. Nous possédons
maintenant un outil d’analyse, le diagramme d'éjectabilité, que nous proposons comme modeéle

pour nous aider a déterminer les paramétres d’impression qui permettront, pour un fluide donné,
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d’obtenir des monogouttes de faible taille et de haute vitesse d’éjection. Il sera notamment
possible d'étendre nos observations a des cas d'encres de propriétés rhéologiques complexes
comme I'exemple que nous avons présenté a la Figure 5-7. Un tel modéle sera particuliérement
important pour aider a sélectionner rapidement les conditions d'opérations optimales pour une
encre donnée dans un contexte ou des trop longs délais entre les opérations d'impression pourront
facilement entrainer de pénibles obstructions de la téte d'impression dues a I'évaporation du fluide
porteur. Finalement, nos résultats sur les diagrammes d'éjectabilité permettent également
d'anticiper I'existence d'un espace restreint des paramétres de sortie (vitesse et diameétre) des

monogouttes pour des fluides de propriétés rhéologiques données.
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CHAPITRE6 REMPLISSAGE DES TROUS D'INTERCONNEXION

Au cours du CHAPITRE 2 nous avons développé un modéle de cinématique de chute des
microgouttes que nous allons maintenant utiliser afin de comprendre et d’analyser I'influence du
volume et de la vitesse des gouttes éjectées sur la precision de nos dép6ts. Afin de maitriser le
remplissage des trous d'interconnexion, nous verrons notamment comment la variation de ces
deux parametres aura un impact sur la reproductibilité et I'nomogénéité des depdts. Nous
évoquerons également comment de la présence de perturbations dans l'air influencera la
trajectoire des microgouttes éjectées. Nous aborderons ensuite le comportement des
nanoparticules dans les TSVs pendant I'évaporation du fluide porteur. Nous définirons enfin une

procédure de remplissage des vias afin de valider expérimentalement les résultats obtenus.

6.1 Chute libre des microgouttes dans un milieu stationnaire

Nous avons étudié dans un premier temps la cinématique du mouvement des microgouttes en
chute libre aprés leur éjection a partir de la téte d'impression pour différents fluides porteurs dans
un milieu stationnaire sans perturbation de I'air. Les résultats expérimentaux obtenus seront
comparés aux préedictions données par notre modele établi a la section 2.2.2 par I'équation Eqg.
2-11.

A titre d'exemple, nous utiliserons ici le cas de l'isopropanol dont nous avons déja mesuré les
parameétres de sortie dans des conditions de génération de monogouttes a la Figure 5-11. Dans les
conditions normales d'opération, a température et pression ambiantes, lI'isopropanol posséde une
densité spécifique de 783 kg/m® ainsi qu'une viscosité dynamique de 2,04 mPas et notre
imprimante produit des monogouttes d'un diameétre variant entre 15 et 50 pum éjectés a des
vitesses situées entre 0,2 et 2,5 m/s. Le nombre de Reynolds (Eq. 2-1) associé a cet écoulement
varie alors entre 1 et 50 et nous sommes donc, en bonne approximation, en présence d'un
comportement laminaire d'un écoulement correspondant a la chute libre des microgouttes dans
I'air. Les résultats expérimentaux obtenus pour trois couples de parameétres d'éjection (vitesse et
diametre) des microgouttes sont donnés a la Figure 6-1. Les barres d’erreurs ont été obtenues en
considérant une déviation de 5% de nos mesures sur la distance parcourue. La corrélation entre
les données expérimentales et nos simulations nous permet ici de valider le modéle cinématique
présenté au CHAPITRE 2.



100

Comme anticipé, plus le volume des microgouttes éjectées sera faible et plus elles seront
sensibles aux frottements dans l'air lors de leur chute, ce 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 restreint des parameétres de sortie des
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
diameétre) exploitables pour différents fluides porteurs avec la plateforme d'impression utilisée
incluant une téte d'impression de 50 um. Nous utiliserons encore ici comme exemple le cas de

I'isopropanol. Le résultat de nos simulations est présenté a la Figure 6-2.
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Figure 6-1 : Distance parcourue en fonction du temps de vol pour des microgouttes d'isopropanol

dans différentes conditions expérimentales

Pour optimiser la qualité des deépdts, nous aurons besoin de produire des monogouttes
suffisamment petites pour remplir les trous d'interconnexion tout en limitant les défauts de
placement sur le substrat. Un compromis sur I'énergie cinétique a fournir aux microgouttes sera
ainsi nécessaire afin de limiter la formation de gouttes satellites tout en limitant la décélération

lors de la chute. Dans cette perspective, pour imprimer des microgouttes les plus petites possible
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avec une bonne précision de placement, nos observations précédentes démontrent qu'il sera
nécessaire de maximiser leur vitesse d'éjection tout en minimisant la distance d'impression.
Comme nous pouvoir le voir a la Figure 6-2, au-dela d'une certaine distance, des petites gouttes
éjectées a haute vitesse mettront considérablement plus de temps pour parcourir la distance qui
sépare la téte d'impression des trous d'interconnexion. Nous allons maintenant voir I'influence de

ce délai sur la qualité des dépdts réalisés en présence de fluctuations dans le milieu ambiant.
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Figure 6-2 : (a) Parametres de sortie des microgouttes dans les conditions nécessaires pour
générer des monogouttes et (b) distance parcourue en fonction du temps pour différentes

conditions expérimentales
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6.2 Influence des conditions expérimentales sur la trajectoire des

microgouttes

Nous allons maintenant voir comment la présence de fluctuations dans l'air viendra altérer la
qualité des impressions réalisées. Nous commencerons par nous attarder sur le cas particulier de
la chute des microgouttes en présence d'un flux d'air créé par le déplacement du substrat. Nous
nous intéresserons ensuite aux facteurs retenus qui devraient avoir une influence sur le

positionnement des nanoparticules 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 étant d'évaluer I'efficacité des technologies d'impression
DOD appliquees au remplissage industriel des TSVs, il était nécessaire de nous intéresser aux
rendements maximaux en vitesse atteignables par cette méthode de dépots.

Le mode d'opération utilisé jusqu'a présent pour remplir les trous d'interconnexions consistait a
un déplacement pas-a-pas du substrat en dessous de la téte d'impression afin de remplir
successivement les trous d'interconnexion désirés. Cette technique de deépdt est cependant
excessivement lente, car elle exige un arrét au dessus de chaque TSV, incluant un certain délai de
repos avant I'éjection des microgouttes afin de nous assurer de la dissipation des perturbations
convectives dans le milieu ambiant dues 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 particulierement problématiques si le solvant devait commencer a
s'évaporer au niveau de l'orifice d'impression, entrainant alors son obstruction progressive et donc
I'évolution progressive des conditions d'éjection stables permettant la génération de monogouttes
d'une volume donné. A cette difficulté on peut également ajouter une possible propagation des

erreurs de placement & chaque nouveau mouvement du systéme [17].

Pour répondre a ces défis, la plateforme Autodrop utilisée au cours de notre étude permet
d'effectuer des dép6ts en vol (in-flight dispensing) a une vitesse donnée suivant les lignes de
disposition matricielle des TSVs sur le substrat. Ce mode de dépdt nous permettra d'éjecter des
microgouttes pendant le passage de la téte d'impression a la verticale des vias sans nécessiter une
halte a chaque opération de génération. Nous avons cependant vu au CHAPITRE 2 que le

déplacement du substrat a proximité de la téte d'impression est une source de fluctuations qui



103

entrainera l'apparition d'une couche limite d'air dont il sera possible de déterminer I'épaisseur et le
profil de vitesse. Nous allons maintenant évaluer la possibilité d'effectuer des dépbts en vol en

étudiant la dynamique des microgouttes en chute libre dans une couche limite sur un substrat

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

’

Figure 6-3: Montage expérimental pour 1'étude de I’influence de la présence d’une couche limite

d’air a proximité d’un substrat mobile sur la trajectoire des microgouttes

Au cours de nos travaux, nous avons cherché dans un premier temps a remplir des TSVs d'une
largeur de 130 pum et de 240 um de profondeur. Ces dimensions incluent une couche mince
d'oxyde et de metal d'environ 10 um d'épaisseur tel que décrit au CHAPITRE 3. Nous avons
également vu a la section 2.3.3 qu'il est possible de définir le volume de remplissage avant
débordement égal & celui des vias, c'est-a-dire approximativement 4,06 x 10° um? ici. Un rapide
calcul nous indique qu'environ 85 monogouttes de 45 um de diameétre seront alors nécessaires
pour remplir les trous d'interconnexion. Nous avons également vu a la section 5.3.3 que les
fréquences d'impression utilisables sont limitées par le chauffage de la céramique piézoélectrique
a cause des pertes diélectriques lors de son utilisation a haute fréquence qui rendent I'opération du

systéeme instable. C'est cette contrainte sur la fréquence qui viendra limiter la vitesse de
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défilement utilisable pour le substrat. Pour une fréquence d'éjection de 5000 Hz, en considérant
une longueur imprimable des TSVs de 130 um minorée de deux rayons de monogouttes de 45
pum de diametre, le déplacement du systeme requis pour maximiser le rendement du procédé sera
de 5mm/s. Ce résultat signifie qu'une vitesse de 5mm/s sera nécessaire pour effectuer un dépot en
vol de 85 monogouttes de 45 um de diamétre dans nos TSVs pour une fréquence 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 pour remplir progressivement les vias

de nanoparticules.

Nous avons vu au CHAPITRE 2 que le profil de vitesse de la couche limite formée par le
déplacement du substrat pourra étre approximé sous la forme d'une parabole décrite par I'équation
Eg. 2-21. La résolution des équations du mouvement nous a permis d'obtenir I'équation
différentielle Eqg. 2-26 que nous allons maintenant utiliser pour prédire la déviation subie par les
monogouttes en chute libre. Dans cette perspective, I'équation Eq. 2-26 a été résolue
numériquement & l'aide du programme MATLAB par une méthode de Runge Kutta d'ordre 4 a
I'aide de la fonction ODE45 du logiciel. Nous allons maintenant chercher a valider la fidelité de
nos simulations de la cinématique de chute des monogouttes dans une couche limite par

comparaison avec des résultats expérimentaux.

Le montage expérimental utilisé pour observer la chute des microgouttes dans une couche limite
d'air consiste a simuler le mouvement perpétuel du substrat en utilisant un tapis roulant formé
d'une courroie d'un matériau de faible rugosité de surface. La courroie sera mise en mouvement a
l'aide d'un moteur pas-a-pas et I'étalonnage de la vitesse de défilement sera effectué
expérimentalement par observation. Un tel montage, dont une représentation est donnée a la
Figure 6-3, a pour avantage d'autoriser l'utilisation d'un systeme optique (caméra et stroboscope)
fixe tout en nous permettant de négliger les effets de bords pour la couche limite générée et ainsi
de nous assurer de respecter les conditions de validité de I'équation Eq. 2-21. Un schéma du
montage ainsi qu'une illustration des résultats obtenus sont donnés a la Figure 6-4. Les clichés (b)
et (c) correspondent a la génération de microgouttes d'isopropanol pur éjectées a une fréquence
de 5000 Hz a température et pression ambiante dans les mémes conditions d'éjection au dessus
d'un substrat mobile (tapis roulant) évoluant dans la direction x a une vitesse de 5 + 0,2 mm/s.
L'image prise a l'aide de I'éclairage stroboscopique permet de constater la présence d'au moins

une goutte satellite. Cette observation est raffinée sous éclairage direct en constatant la présence
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de trois trainées distinctes correspondant aux trains de microgouttes éjectées a tres haute
fréquence (5000Hz). C'est I'observation de la déviation de ces trajectoires avec la verticale qui
nous permettra de déterminer le décalage du positionnement pendant la chute libre. Comme on
s'y attendait, on note ici que plus les gouttes seront petites et plus elles seront déviées par le

gradient de vitesse dans la couche limite.

(a)

Figure 6-4: Etude de I’influence de la présence d’une couche limite d’air (gradient de vitesse) &
proximité d’un substrat mobile avec (a) le schéma en coupe du montage expérimentale ainsi que

'observation latérale des dépots (b) a 1’aide d’un stroboscope et (c) en lumicre directe

La littérature [47] nous permet d'évaluer I'épaisseur théorique de la couche limite en fonction du
nombre de Reynolds R. (Eq. 2-1) de I'écoulement & proximité du substrat. A température et
pression ambiantes, pour une longueur L du substrat dans le sens du déplacement égal a 10cm, on
trouve une valeur de R, proche de 28000 et donc I'écoulement est turbulent. Dans cette situation,
on peut déterminer I'épaisseur h de la couche limite pour le substrat en mouvement tel que
h = L/\/R_8z597 um [139]. Aprés avoir effectué de nombreuses observations similaires a
celles de la Figure 6-4 dans les mémes conditions expérimentales avec des parametres d'éjection
différents, on constate que la déviation des microgouttes de diameétre supérieur a 30 pum substrat
en mouvement a 5mm/s sera inférieure a 2 um. Cette observation est en accord avec les

prédictions données par notre résolution numérique de I'équation Eq. 2-26. On peut en conclure
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que le mode de dépdts en vol a une vitesse de 5 mm/s aura a priori peu d'influence sur la
trajectoire des monogouttes obtenues dans des conditions normales de génération avec un téte
d'impression de 50 um. Cependant, comme nous l'avons vu au CHAPITRE 3, des distances aussi
faibles sont difficiles a mesurer avec précision. Afin d'évaluer la validité de notre modele
théorique, il serait intéressant d'utiliser des vitesses de défilement supérieures ou des diamétres de

microgouttes inférieurs afin de pouvoir obtenir des déviations plus importantes.

Dans la perspective de projection de l'applicabilité de la méthode de dép6t en vol pour le
remplissage de trous d'interconnexion de diameétre inférieur a 30 um a l'aide de monogouttes de
faible volume, il était intéressant d'étudier le comportement de microgouttes de diamétre inférieur
a 10 um. Une illustration des résultats obtenus pour la génération de microgouttes d'isopropanol
de 18 £ 2,9 um et de 9,5 + 2,1 um de diameétre avec une téte d'impression de 50 um de diamétre
au dessus d’un substrat mobile évoluant a une vitesse de 5 mm/s est donnée a la Figure 6-5. Ces
petites gouttes ont pu étre générées en se placant dans des conditions de génération favorables a
I'éjection de satellites. La comparaison avec notre modeéle théorique a été réalisée en supposant
que les deux gouttes ont la méme vitesse initiale, soit 2.5 m/s, et que la téte d'impression est
située a 716 + 10 um du substrat. En pratique on observe un écart de I'ordre de 30% entre les
valeurs obtenues expérimentalement et nos simulations numériques. Cette différence peut
s'expliquer par les approximations que nous avons effectuées sur la vitesse d'éjection des
microgouttes ainsi que sur les incertitudes concernant leur diametre. Dans une moindre mesure, il
faudra également comptabiliser que notre modeéle théorique ne prend pas en compte 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 I'importance de réaliser des impressions en
I'absence de gouttes satellites si nous desirons obtenir la meilleure qualité 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'interconnexion plus petits, une vitesse de défilement
rapide ne sera pas nécessaire a condition que la fréquence d'éjection soit suffisamment élevée. Ce
raisonnement est cependant limité par la plage de fréquence utilisable. En effet, la fréquence
d'opération appliquée dans cette section, soit 5000 Hz, qui maximisera le rendement de notre

procédé représente également un mode d'impression qui sera voué a entrainer une évolution
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rapide des conditions d'opération stable du systeme d'éjection a cause du chauffage de la
céramique piézoelectrique. Dans cette perspective nous serons contraints d'utiliser des fréquences
d'éjection réduites, de I'ordre de 200 a 1000Hz, qui nécessiteront I'application de vitesse de
défilement du substrat inférieur pour permettre le remplissage en vol des trous d'interconnexion
et donc entraineront une déviation des microgouttes plus faible mais un processus de remplissage

plus lent.

(b)

Erreur de positionnement = 7um

®

(0

Erreur de positionnement = 200um

@

Figure 6-5: Etude de I’influence de la présence d’une couche limite d’air (gradient de vitesse) a
proximité d’un substrat mobile avec (a) le comportement expérimental de trains de microgouttes
de (1) 18 um de diamétre et (2) 9,5 um de diameétre. (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 diamétre supérieur a 30 um, nous pouvons ainsi conclure que la méthode de
dépdts en vol entraine une déviation de l'ordre de 2 um 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 a étre déviées plus facilement dans le gradient de

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

6.2.2 Erreurs de positionnement

En accord avec la littérature récente, nous avons répertorié de facon la plus exhaustive possible
les parameétres qui influencent la déviation des microgouttes pendant leur chute libre dans des

conditions normales d'opération. Nous avons retenu la contribution de la déviation brownienne,
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de la stabilite directionnelle a moment de leur €jection ainsi que des erreurs de positionnement du
substrat. Nous allons maintenant chercher & quantifier leur impact sur la qualité des impressions

réalisées.

Les encres de nanoparticules que nous souhaitons déposer possédent des propriétés rhéologiques
complexes. Dans cette perspective, nous avons notamment vu a la section 5.2.5 qu'il sera difficile
d'obtenir des conditions d'opération stables et on s'attend a observer la génération intermittente de
gouttes satellites de petit diametre et faible vitesse d'éjection qui viendront perturber le
remplissage des trous d'interconnexion. Un exemple de dépdt de mauvaise qualité sur une surface
de silicium pendant le remplissage d'un TSV d'une ouverture circulaire de 60 um de diamétre,
réalisé avec des nanoparticules de AugoSnyo en suspension dans l'isopropanol, est illustré a la
Figure 6-6. On constate ici qu'une fraction non négligeable des nanoparticules a été déposee sur

la surface du substrat autour du trou d'interconnexion.

Figure 6-6 : Observation au microscope optique d'un essai de remplissage d’un TSV circulaire
d’un diameétre de 60um dans un substrat de silicium avec des nanoparticules de AugySnyg en

suspension dans I'isopropanol
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Figure 6-7 : Simulation de I'erreur de positionnement de microgouttes de différents diamétres en
fonction de la distance verticale parcourue par rapport a lI'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, évaluée a 300 um dans le cas de notre montage
expérimental, a été sélectionnée en 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) dans l'air sur la trajectoire des microgouttes
en chute libre. Nous avons également présenté au Tableau 2-1 la précision de placement d'une
sélection d'imprimantes commerciales, incluant la plateforme Microdrop Autodrop utilisée pour
réaliser nos dépbts avec une erreur de positionnement anticipée de 2 um. Finalement, les travaux
de Jang & al [23] ainsi que E. Lee [5] permettent d'anticiper I'existence d'une déviation de sortie
au niveau de l'orifice d'éjection de I'ordre de £+ 0,95°. Nous avons simulé a la Figure 6-7 I'erreur
totale de positionnement I" pour la génération de monogouttes, c'est-a-dire en considérant
I'absence de gouttes satellites, telle que I'? = I;% + I,% + I3%, avec Iy I'erreur de positionnement
mécanique, 7> la déviation brownienne, et 73 la déviation au moment de I'éjection. Il est possible

ici d'évaluer l'impact des différentes composantes sur l'erreur totale. Pour une distance
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d'impression de 300 um, on remarque notamment ici que le mouvement Brownien ne devrait pas
entrainer de déviation quantifiable pour des gouttes de diamétre supérieur & 10 um. L'erreur de
positionnement de 5,36 um pour des diameétres de gouttes supérieurs est directement attribuable
aux parametres 1 et 73 du calcul de I". Pour des diametres de microgouttes inférieurs a 10 um, on
s'attend cependant & observer une forte influence du mouvement Brownien sur la précision des

dépots.

6.2.3 Comparaisons expérimentales et interpreétations

Nous avons cherché a comparer expérimentalement ces prévisions sur I'erreur de positionnement
des microgouttes a l'aide de plateforme Autodrop. En travaillant a une distance d'impression
donnée, nous allons chercher a effectuer une étude comparative du placement des microgouttes
en utilisant des satellites de faible volume en plus de la goutte principale. La caractérisation des
gouttes satellites nous permet également d'étudier le comportement de microgouttes de tres faible
volume dans des conditions ou la génération de monogouttes d'un diameétre inférieur a 30 um est
impossible avec les tétes d'impression utilisées. Dans un premier temps, cette distance sera
sélectionnée volontairement grande afin de favoriser une différentiation de la trajectoire des
microgouttes pendant leur chute libre avant d'atteindre la surface du substrat. Les dép6ts seront
effectués par plusieurs passages successifs de la téte d'impression au dessus d'un substrat de
silicium en mouvement a 5 mm/s afin d'éjecter les microgouttes suivant un motif matriciel de 15
par 15 points. Ces dépdts non successifs étaient nécessaires pour éviter une coalescence des
microgouttes avant I'évaporation du fluide porteur sur la surface du substrat. L'étude du
positionnement des microgouttes sur le substrat apres I'évaporation du fluide sera rendue possible
en utilisant une encre constituée de nanoparticules de AugoShyy en suspension (fraction
volumique 0,041%) dans l'isopropanol. Nous allons tirer profit du coffee-ring effect pour
effectuer la mesure de I'étalement sur la surface du substrat de silicium qui nous permettra de
remonter au diamétre des microgouttes éjectées en utilisant les données du Tableau 4-3, soit un
étalement de 3,2 £ 0,2 fois en comparaison du diamétre des microgouttes pendant leur chute libre

pour I'encre utilisée.

Nous présentons a la Figure 6-8 et a la Figure 6-9 une série de dépdts de microgouttes realisés 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 diamétres d'étalement, soit 137,7 + 2,3 um pour la goutte principale et 17,3 +
0,8 pum pour le satellite. On peut en déduire des diametres en vol respectif de 43,1 £ 3,4 um et
5,4 + 0,6 um. A partir de ces valeurs mesurées expérimentalement, pour chagque impression de 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 a 0,98 + 0,05 m/s pour
la goutte principale, avec une vitesse de déplacement du substrat de 5 mm/s et un délai d'arrét de
1 seconde appliqué avant chaque éjection a différentes positions sur le substrat, nos calculs
projetés a partir de la Figure 6-7 nous conduisent a anticiper une erreur de positionnement de

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

Figure 6-8: Observation au microscope optique de microgouttes et leurs satellites étalés sur une

surface de silicium apreés 3 opérations d'éjection a une distance d'environ 3 mm

Les resultats obtenus sont cependant relativement éloignés de nos previsions. En effet, en
réalisant des mesures sur 10 positions distinctes de la matrice de dépdt sur le substrat, on observe
un décalage de l'ordre de 19,3 + 4,5 um pour le centre de dispersion des gouttes principales et
112,7 £ 14,8 um pour les gouttes satellites que le mouvement Brownien seul ne pourrait pas

justifier. On mesure aussi une distance de 84,5 + 18,2 um entre les centres de dispersion des



112

différentes gouttes (principales et satellites). Ces écarts s'expliquent par les conditions

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

Dans un premier temps, 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 moyenne de 84,5 um entre les centres de
dispersion des deux gouttes pour une distance d'impression de 3 mm. Contrairement a ce nous
avions anticipé au CHAPITRE 2 lors de notre revue de la littérature et conformément aux
observations réalisées sur la Figure 5-1, la goutte satellite aura tendance a exhiber une moins
bonne stabilité directionnelle que la goutte principale. Ce phénomeéne est notamment responsable
de la majoration de I'erreur de placement que nous avions anticipé pour la goutte principale. La

déviation des gouttes principales sera donc moins importante que prévu par notre modele.

(a) (b)

Figure 6-9: Observation au microscope optique de microgouttes et leurs satellites étalés sur une

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

Ensuite, lors de notre modélisation, nous avons approximé une vitesse d'éjection identique pour
les couples de gouttes principales et satellites. Cette approximation était nécessaire en raison des

instabilités observées pour les gouttes satellites a l'aide du systeme stroboscopique introduit au
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CHAPITRE 3, rendant impossible des mesures précises de placement et donc de la vitesse de
chute. Or nous avons vu a la Figure 5-1 que la vitesse d'éjection des gouttes satellites pourra étre
inférieur a celle des gouttes principales et entrainera une décélération plus rapide des satellites
que celle que nous avons anticipée. A titre de comparaison, en reprenant notre modele, si on
considére une goutte satellite éjectée a une vitesse réduite de I'ordre de 10% sur un substrat situé
a une distance de 3 mm, notre calcul nous donne un écart inférieur a 0,5% sur le résultat obtenu.
Ce résultat vient du faire que la décélération est excessivement rapide dans l'air pour des gouttes
de diametre égal a 5,4 um. Il est possible de déterminer le temps de relaxation correspondant a
l'aide de I'équation Eq. 2-9, les équations du mouvement présentées au CHAPITRE 2 nous
permettent d'anticiper une distance nécessaire de l'ordre de 42 um pour atteindre le régime de
chute libre avec une vitesse initiale de 1 m/s et 38 um pour atteindre le régime de chute libre avec
une vitesse initiale de 0,9 m/s avec des microgouttes de 5,4 um de diametre. Dans cette
perspective et aux distances d'impression utilisées, c'est-a-dire entre 300 pm 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 du mécanisme de perte de précision pendant les opérations de dépots
présentées plus haut ne prenait pas en compte la présence de turbulences sur la surface du
substrat. En effet, méme si nous avons pris soin de laisser un certain délai de repos du substrat
avant chaque nouvelle opération d'éjection des microgouttes et malgré notre modele développé a
la section 6.2.1, nous ne maitrisons pas les mécanismes d'apparition et de dissipation du flux d'air
a proximité du substrat aprés son déplacement. En premiere approximation, nous pourrons
considérer ces mécanismes comme responsables de minoration de I'erreur de placement que nous

avions anticipé pour les gouttes satellites.

Afin d'étendre nos observations et d'affiner ces interprétations, nous avons effectué des séries de
dépdts de monogouttes a des distances de 500 um et 3 mm du substrat avec 5 passages au dessus
de chaque position de la méme matrice 15 par 15 en l'absence de gouttes satellites. Comme les
gouttes sont identiques avec la méme vitesse d'éjection et que le mouvement Brownien est
négligeable a ces dimensions, on s'attend a ce que les déviations observées soient dues
uniquement a lI'angle d'éjection ainsi qu'a la possible présence des perturbations convectives dans
I'air. Nos résultats sont présentés a la Figure 6-10 et a la Figure 6-11. Le grand nombre de gouttes

déposees sur la surface permet d'obtenir une évaluation statistique du diametre d'étalement des
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gouttes, soit 98,1 + 4,4 um, et on peut en déduire un diamétre en vol de 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 I'ordre de 14,5 + 1,3 um pour le centre de dispersion des gouttes éjectées a une
distance de 500 um et 80,7 + 6,5 um le centre de dispersion des gouttes éjectées a une distance de
3 mm. Avec une vitesse d'éjection mesurée expérimentalement a 1,23 £ 0,06 m/s, les équations
du mouvement présentées au CHAPITRE 2 nous permettent d'anticiper une distance nécessaire
de l'ordre de 1,34 mm pour atteindre le régime de chute libre. Une fois ce régime atteint, nos
calculent permettent de prédire que les microgouttes voyageront a une vitesse de 16,9 mm/s,
mettant ainsi un temps considérablement plus long a atteindre un substrat situé au-dela de 1,34
mm. En présence de fluctuations dans l'air nous devrions donc observer une plus grande
dispersion des positions sur la surface du substrat pour des distances de 3 mm que pour des
distances de 500 um. Un rapide calcul permet cependant de constater que pour une distance 6 fois
plus élevée (Figure 6-11) on mesure expérimentalement une dispersion de placement des
microgouttes environ 6 fois plus importante. Cette constatation permet de conclure que, aux
dimensions de gouttes utilisées (27 pm), les conditions expérimentales n'entrainent pas
I'apparition de fluctuations de l'air suffisantes pour entrainer la déviation des microgouttes
pendant leur chute libre. 1l est également possible de calculer la déviation de sortie au niveau de
I'orifice d'éjection que I'on détermine étre de + 1,54°, soit bien supérieure a ce que nous avions

envisagé dans notre modele pour le cas des monogouttes.
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Figure 6-10: Observation au microscope optique de microgouttes et leurs satellites étalés sur une

Figure 6-11: Observation au microscope optique de microgouttes et leurs satellites étalés sur une
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Nous n'avons cependant pas été en mesure d'établir une relation entre le diamétre des monogouttes et
leur angle de déviation au moment de I'éjection. Cette difficulté de caractérisation de la stabilité
directionnelle vient du fait qu'il était impossible expérimentalement, avec la plateforme
Autodrop, de générer des microgouttes de faible volume (inférieur a 25 pum de diamétre) sans
produire des satellites dont le mécanisme d'éjection, incluant la stabilité directionnelle, est
complétement maitrisé. Plus généralement, nous avons vu au Tableau 2-1 que le plus petit
diamétre atteignable actuellement dans I'industrie pour la génération de monogouttes contenant
des nanoparticules ne descend pas en dessous de 10 um. Nous avons également vu a la Figure 6-7
que ce seuil correspond également au diamétre ou nous nous attendons a observer une influence
progressive des effets stochastiques dans l'air sur les microgouttes en chute libre, ce qui pourrait

expliquer le peu d'effort de recherche porté dans cette direction a I'heure actuelle.

En conclusion, les travaux précédents soulignent une fois de plus I'importance de réduire la
distance d'impression des microgouttes. Une telle mesure permettra notamment d'optimiser la
précision et la répétabilité des dépdts sur la surface du substrat ainsi que dans les trous
d'interconnexion. Comme nous l'avions anticipé au CHAPITRE 5, le facteur limitant dans cette
démarche demeure la distance de formation des monogouttes aprées I'éjection du liquide au niveau
de la téte d'impression. Le comportement de distance de formation des monogouttes en fonction
des conditions expérimentales demeure cependant trés peu étudié dans la littérature. Les travaux
réalisés par Jang & al [23] ainsi que nos résultats expérimentaux nous on conduit a considérer
une distance d'impression de 500 um comme suffisante pour permettre un remplissage précis des
trous d'interconnexion possédant un diamétre de 100 um ou supérieur. D'apres nos résultats
précédents, en utilisant une téte d'impression de 50 pm pour générer des microgouttes d'un
diamétre situé entre 30 et 60 um on s'attendra a obtenir une erreur de placement maximale sur le
substrat de I'ordre de + 20 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 comportement des nanoparticules dans les microgouttes
pendant leur évaporation sur la surface du substrat. Nous aborderons ensuite les problémes liés au
débordement des TSVs avant de présenter nos reésultats de remplissage des TSVs par des

nanoparticules d'étain.
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6.3.1 Comportement des nanoparticules pendant I’évaporation

On cherche ici a déterminer I'influence de la composition du fluide porteur sur le comportement
des nanoparticules pendant 1’évaporation des microgouttes sur la surface du substrat. Nous allons
notamment étudier I'impact de l'utilisation d'une faible concentration volumique d’éthyléne
glycol dans la préparation encres sur I'obtention de dépdts homogénes de nanoparticules sur les

surfaces considérées apres évaporation du fluide porteur.

(a) —_— (b) ; ¢ o — (C)

Figure 6-12: Observation au microscope optique de dépdts de microgouttes contenant des
nanoparticules de AugySnyo sur une surface de silicium aprés évaporation du fluide porteur a base
d'isopropanol contenant différentes concentrations d’éthylene glycol ((a) 0 %V, (b) 2 %V et (c) 5

%V)

Il a été montré au CHAPITRE 2 que différents phénomeénes rentreront en compétition pendant
I’évaporation des microgouttes et nous avons anticipé que l'utilisation d'une faible proportion
d’éthylene glycol en solution devrait permettre de limiter le coffee-ring effect en favorisant une
répartition homogéne des nanoparticules sur la surface. Nos résultats pour des encres a base
d'isopropanol et de PVP, contenant une fraction volumique de 0,041% de nanoparticules de
AugoShy et différentes concentrations volumiques d’éthyléne glycol sont présentés a la Figure
6-12. La préparation des encres a été réalisée en utilisant une des dispersions présentées au
CHAPITRE 4 qu'on a centrifugé pendant une durée de 24h pour permettre la précipitation des
nanoparticules et ainsi prélever un volume donné d'isopropanol qu'on a remplacé par la méme
quantité d’éthyléne glycol avant de réaliser le mélange dans un bain a ultra-sons pendant 30
minutes. Les dépOts ont été ensuite réalisés a l'aide d'une téte d'impression de 50 um, a

tempeérature et pression ambiantes. De facon identique a la littérature consultée sur le sujet
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[76][88][90], pour une augmentation de la concentration en éthyléne glycol, on note ici la
disparition progressive de I'anneau extérieur, caractéristique du coffee-ring effect, au profit d'un

retrait plus prononcé des nanoparticules vers le centre de la goutte évaporée.

Cette étude permet notamment de justifier les travaux realisés a la section 5.2.5 sur I'étude de
I'éjectabilité des fluides de composition complexe. En plus des mélanges de solvants, on
s'attendra également & ce que la variation de la quantité de surfactant utilisé pour la mise en
suspension ainsi que la concentration de nanoparticules en solution ait un impact sur ce

phénomeéne. Ces parametres n‘ont cependant pas été étudies en détail au cours de notre analyse.

6.3.2 Inhomogénéités de remplissage et débordement

Avant d'aborder le processus de remplissage, nous allons maintenant illustrer les problemes liés
au débordement des trous d'interconnexions pour souligner la nécessité de contréler précisément

la quantité de microgouttes utilisées.

@) |(b)
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Figure 6-13: (a) et (b) lllustration du comportement du fluide et des nanoparticules pendant le
dépbt des microgouttes, (c) observation MEB d'un dép6t de microgouttes dans un vias apres

débordement

Nous avons vu a la section 2.3.2 qu'il est possible de prédire le maximum de liquide déposable en
fonction des parameétres rhéologiques du fluide afin d'éviter le débordement des TSVs. En
présence de couples encres/surfaces a comportement mouillant comme celui utilisé ici on s'attend
a observer des débordements pour un volume de liquide ajouté supérieur ou égal au volume des
vias. En reprenant le calcul de la section 6.2.1 pour des TSVs d'un diamétre de 130 um de
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diamétre et de 240 um de profondeur, il est possible de déterminer que 85 monogouttes de 45 pum
de diamétre représenteront le maximum de fluide ajoutable. A titre d'exemple, un schéma du
mécanisme de débordement ainsi qu'une illustration des résultats obtenus pour un TSV
d'ouverture rectangulaire de 300 um de diamétre et de 10 um de profondeur sont présentés a la
Figure 6-13. Le dép6t a été réalisé avec une fraction volumique de 0,015% de nanoparticules de
AugoShyo en suspension dans l'isopropanol avec une téte d'impression de 50 um de diamétre dans
des conditions de température et de pression ambiantes. Dans un premier temps, 100 cycles de
dépots de 10 gouttes d’un diamétre de 48 um chacune ont été réalisés a 1'aide de la plateforme
d'impression Autodrop. Cette premiére étape est utile pour nous assurer de la présence d'une
grande quantité de nanoparticules dans le trou d'interconnexion et simuler des conditions
d'opérations réelles. Nous avons ensuite effectué un dépot de 20 gouttes dans les mémes

conditions expérimentales.

De facon similaire a la Figure 6-6, on constate ici qu'une fraction non négligeable des
nanoparticules sont réparties sur la surface du substrat autour du trous d'interconnexion viseé.
Cependant on observe ici I’indice du comportement caractéristique du coffee-ring effect qui
indique que I'étalement observé est directement lié au débordement du TSV. Cet exemple met en
évidence un des principaux défis du remplissage des trous d'interconnexion en mettant I'emphase
sur la nécessité de contrbler la stabilité du processus d'éjection des microgouttes afin de nous

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

6.3.3 Méthode proposée pour le remplissage

Nous allons présenter au cours de cette section les résultats de remplissage des TSVs par des
nanoparticules d'étain. Nous aborderons notamment les difficultés reliées au remplissage
homogéne des trous d'interconnexion avant de voir comment les résultats obtenus a la section
3.2.1 vont nous permettre d'obtenir un recouvrement uniforme des parois des vias. Il sera
finalement possible d'extrapoler les résultats obtenus pour conclure sur I'applicabilité industrielle

de la méthode proposée.

Comme nous l'avons expliqué au CHAPITRE 3 les problémes liés a I'impossibilité d'obtenir un
frittage entre les nanoparticules de AugySny initialement sélectionnées nous ont conduits a
effectuer nos recuits avec des nanoparticules d'étain de 100 nm de diameétre. Ces dernieres ont été

mises en suspension stable en solution dans les mémes fluides porteurs en utilisant une recette
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identique a celle développée au CHAPITRE 4. Nous avons également vu au CHAPITRE 2 qu'il
est possible de connaitre le volume de fluide déposable dans les vias pour permettre leur
remplissage et ainsi éviter leur débordement dont nous avons illustré les conséquences a la
section 6.3.2. Nous allons maintenant voir comment il sera possible de remplir les trous

d'interconnexion avec des nanoparticules avant d'effectuer le recuit.

Le remplissage par procédé jet d'encre DOD consiste a déposer un nombre suffisant de
microgouttes dans les vias. Le principal défi réside ici dans le fait que la quantité de liquide a
déposer est discrete et est définie par le diamétre des microgouttes déposées. Il faudra également
prendre en compte que le taux d'évaporation des encres utilisées sera bien souvent supérieur aux
délais requis pour remplir les TSVs. Nous sommes également confrontés au probléeme du
remplissage complet des TSVs qui sera rendu impossible avec un nombre d'opérations limité de
dépdts. Pour pallier a ces limitations, il a été envisagé de déposer une couche mince de résine par
spin-coating sur la surface du substrat préalablement aux opérations d'impression qui nous
permettront d'éviter les débordements ainsi que de realiser des remplissages conformes. Le
volume déposable de liquide sera ainsi augmenté, permettant de diminuer le nombre d'opérations
de dépdt. Cette couche de résine pourra ensuite étre éliminée apres les opérations de recuit.
L'objectif de ce projet étant d'effectuer une preuve de faisabilité de la méthode de remplissage des
TSVs par procédé jet d'encre, nous ne nous sommes pas attardés a évaluer l'applicabilité de

I'utilisation de cette couche de résine.

(a) (b) (@) (d)

Figure 6-14: Modélisation du remplissage partiel d'un TSV
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Dans le cadre de nos travaux, nous avons cherché a remplir des TSVs de différentes formes
d'ouverture et de différentes profondeurs. Nous allons maintenant nous attarder sur le cas de trous
d'interconnexion de forme octogonale, avec une ouverture de 130 um de largeur et une
profondeur de 250 um. Le but ici est d'évaluer le nombre d'opérations d'impression nécessaires a
réaliser avec des gouttes de 50 um de diametre afin de remplir un volume équivalent a 90% avec
des nanoparticules d'étain en utilisant une encre contenant une fraction de 0,5% de nanoparticules
en solution. Une évaluation a été realisée numériquement a l'aide du logiciel MATLAB et on
obtient un nombre d'opérations nécessaires egales a 485. Le processus pourra donc s'averer

excessivement long pour des fractions volumiques inférieures.

Afin de palier a ce défaut, nous avons essayé de tirer avantage du phénoméne de redistribution
des nanoparticules détaillée a la section 6.3.2. Nous avions notamment vu qu'a chaque nouvelle
goutte déposée dans le fond du TSV, les particules présentes se mettent en mouvement pour se
redéposer préférentiellement par capillarité sur les parois. Dans cette perspective, nous avons
cherché a déterminer la possibilité de recouvrir uniformément les parois des TSVs d'une couche
de nanoparticules métalliques conductrices telle qu'illustrée a la Figure 6-14. Dans un premier
temps (a) 300 cycles de dépdts de 2 gouttes d’un diamétre 50 pm chacune ont été réalisés a 1’aide
de I’outil Microdrop. Rendu a cette étape, aprés évaporation du fluide (b), uniquement le fond du
TSV est couvert de nanoparticules. Afin d’obtenir un remplissage uniforme sur les parois, 4
cycles de dépdt de 40 gouttes ont ensuite été réalisés (c). Cette méthode nous permet d'obtenir (d)
une répartition des nanoparticules sur la surface du TSV. Nous allons maintenant voir comment
nos résultats expérimentaux viennent confirmer I'applicabilité de ce mode de remplissage par

étapes.

6.3.4 Remplissage partiel des trous d'interconnexion : résultat

On cherche ici a étudier le comportement d'une encre contenant une fraction estimée a 0,02% de
nanoparticules d'étain en solution sur le remplissage d'un TSV d'ouverture suffisamment large
pour éviter des défauts d'impressions. La modélisation du remplissage des trous d'interconnexion
constituait I'objectif principal du travail réalisé au cours de ce mémoire. Un certain nombre de
défis ont da étre releves afin de remplir le cahier des charges initiales et, comme nous I'avons vu
a la section 6.3.3, nous avons decidé de limiter notre étude au remplissage partiel a des vias

d'ouverture octogonale, d'un diametre de 130 um et une profondeur de 250 pum, en nous
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concentrant sur le recouvrement des parois. Nous avons également vu au CHAPITRE 3 que, afin
de favoriser I'adhésion des nanoparticules aprés le recuit, le substrat de silicium a préalablement
été recouvert d'une couche mince métallique de Ni-Pd/Al-Cu de 10 um d'épaisseur. Nous avons

finalement étudié conductance apres recuit des nanoparticules d'étain utilisées a TANNEXE C.

Dans un premier temps, nous avons cherché a caractériser le redép6t préférentielle des
nanoparticules par capillarité sur les parois a chaque nouvel ajout de microgouttes au sein des
TSVs. La Figure 6-15 correspond au remplissage d'une TSV par 400 répétitions d’un dépot de 8
gouttes de 50 um de diameétre a température et a pression ambiantes. On estime numériquement a
l'aide du logiciel MATLAB que le volume de matériaux dépose devrait correspondra & 1,64% du
volume du TSV. Comme anticipé, aprés recuit et découpe des TSVs selon les procédures
présentées au CHAPITRE 3, on constate expérimentalement que ce volume de nanoparticules
n'est pas situé au fond du trou d'interconnexion, mais se retrouve déposé sur les parois jusqu'a une
hauteur correspondant a 20% du TSV, équivalent au volume occupé par 8 gouttes de 50 um de

diamétre.

4.0kV 11.5mm x200 SE(M) 6/13/2012

Figure 6-15: Observation au MEB d'une coupe de deux TSVs avec (a) un remplissage par 400

répétitions d’un dépot de 8 gouttes de 50 um de diamétre et (b) sans remplissage
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4.0kV 11.2mm x200 SE(M) 6/13/2012

Figure 6-16: Observation au MEB a un angle de 45° d'une coupe de deux TSVs avec (a) un

remplissage par la méthode décrite a la section 6.3.3 et (b) sans remplissage

= =
[T T A I A A A |

4.0kv 11.2mm x600 SE(M) 6{13/2012 50.0um

Figure 6-17: Observation au MEB d'une coupe d'un TSV sans remplissage - Agrandissement de
la Figure 6-16
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Figure 6-18: Observation au MEB d'une coupe d'un avec remplissage par 400 répétitions d’un

dép6t de 8 gouttes de 50 um de diametre - Agrandissement de la Figure 6-16

Nous avons ensuite cherché a étudier le comportement des nanoparticules dans les TSVs pendant
le dépdt par procédé jet d'encre en utilisant la procédure détaillée a la section 6.3.3 et illustrée a la
Figure 6-14. La Figure 6-16 correspond ainsi au remplissage d'une TSV par 300 répétitions d’un
dép6t de 2 gouttes de 50 um de diamétre ainsi que 4 répétitions d’un dépbt de 40 gouttes du
méme diametre avec des intervalles de temps de 1 seconde entre chaque opération. On effectue
ensuite un recuit et un découpage des TSVs suivant les procédures présentées au CHAPITRE 3.
On estime numériquement a l'aide du logiciel MATLAB que le volume de matériaux déposé
devrait correspondra a 0,39% du volume du TSV et, comme anticipé, on constate
expérimentalement que ce volume de nanoparticules n'est pas situé au fond du trou
d'interconnexion, mais se retrouve déposé sur les parois jusqu'a I'embouchure du trou
d'interconnexion. Des agrandissements de ces résultats (Figure 6-17 et a la Figure 6-18)
permettent de 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'évaluer expérimentalement I'épaisseur et I'uniformité
de ces dépbts. En conclusion, a la fraction volumique de nanoparticules d'étain utilisée (0,02%), il
est possible de déterminer a I'aide du logiciel MATLAB que le nombre d'opération d'impression

requise pour remplir nos TSV a 90% sera d'environ 12140. Cette valeur apparait prohibitive pour
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envisager une faisabilité industriel de ce procédé de remplissage des trous d'interconnexion avec
des encres d'une concentration volumique inférieure a 0,5%. Pour palier a ce probleme, il serait
notamment envisageable d'augmenter la taille des gouttes en utilisant la procédure alternative
détaillée a 'ANNEXE D. Il sera également possible d'utiliser des imprimantes multi-tétes qui
seraient en mesure de réaliser un trés grand nombre d'opérations de remplissage successifs en

paralléle tel que le Litrex 80L présenté au Tableau 2-1.
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CHAPITRE7 RECOMMANDATIONS ET CONCLUSION

De nombreuses pistes de recherches ont été lancées au cours de notre étude et nous allons
maintenant aborder les recommandations qui nous semblent importantes a prendre en compte
pour la poursuite éventuelle de ce projet avant de nous attarder sur les conclusions de notre

travail.

7.1 Recommandations

Nous avons vu au cours de notre étude qu'un certain cahier des charges sur les propriétés
rhéologiques des encres, la maitrise des conditions de génération des microgouttes ainsi que la
connaissance des processus de recuit sont nécessaires pour répondre aux exigences des systéemes
microélectroniques que nous souhaitons préparer. Dans cette perspective, la plupart des procédés
présentés dans les chapitres précédents sont encore largement optimisables. Nous allons
maintenant présenter sommairement nos recommandations pour une poursuite éventuelle du

projet.
A. Encapsulation des nanoparticules pour éviter leur oxydation.

Au cours de nos recherches, nous avons constaté que l'oxydation des nanoparticules
pourrait se révéler étre un probléme au moment du recuit en fin de procédé. Nous avons
vu dans la littérature [140] qu'il sera possible notamment d'utiliser un revétement
d'octanethiol pour limiter cette oxydation. Dans une certaine mesure, il a également été
suggéré qu'un tel revétement pourrait agir pour aider a la dispersion de nos nanoparticules,
permettant ainsi une utilisation plus réduite de surfactant (PVVP) en solution et donc une
diminution anticipée de la résistivité des conducteurs ainsi formés. A l'inverse, a titre de
comparaison, il sera egalement possible de caractériser I'impact de [I'utilisation de
surfactant pour protéger nos nanoparticules d'éventuelles oxydations.

B. Modulation de [I'impulsion appliquée a I'actionneur piézoélectrique dans la téte

d'impression pour contréler la vitesse et la taille des microgouttes éjectées.

Nous avons étudié au CHAPITRE 5 l'influence de I'utilisation d'une impulsion carrée
d'amplitude et de largeur contrélable sur le diametre et la vitesse d'éjection des
microgouttes. La littérature consultée [8] suggere cependant qu'il sera possible d'utiliser
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des impulsions triples afin d'optimiser les paramétres d'éjection des gouttes.
L'implémentation de ce nouveau parametre est possible sur la plateforme d'impression
Autodrop que nous avons utilisée [18] et devrait permettre de générer des gouttes d'un

diametre inférieur a 30 um avec une téte d'impression de 30 um.

C. Utilisation de la température pour effectuer un ajustement de la génération des

microgouttes.

La théorie de Fromm que nous avons introduite au CHAPITRE 2 prédit que la tension de
surface et la viscosité des fluides porteurs utilisés auront une influence directe sur
I'éjectabilité de nos encres. Nous avons vu au CHAPITRE 5 que, pour une encre de
composition donnée, les parameétres d'impression permettant la génération de monogouttes
sont limités. Pour un diametre de la téte d'impression fixe, la forme de I'impulsion
envoyée a l'actionneur piézoélectrique permettra dans une certaine mesure de moduler le
diameétre et la vitesse d'éjection des gouttes générée mais il sera également envisageable
de modifier les propriétés rhéologiques du fluide en faisant varier la température a l'aide
d'un module placé dans la téte d'impression [18]. Nous serons alors en mesure d'utiliser ce
parameétre supplémentaire pour ajuster la taille et maximiser la vitesse de sortie des
microgouttes. Cependant, il faudra également prendre en compte qu'une variation de
température appliquée au fluide porteur aura une conséquence directe sur la vitesse
d'évaporation du fluide ainsi éjecté. La perte de masse associée ainsi que d'éventuelles
pertes de précision directionnelle seront a prendre en compte pour déterminer la

trajectoire en vol des microgouttes.
D. Influence de la concentration de nanoparticules sur la précision des dépots.

Nous avons mis en évidence au CHAPITRE 6 I'existence d'une instabilité directionnelle
au moment de I'éjection des monogouttes. Cette perte de précision, 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 déepdts réalisés au sein des trous d'interconnexion
ciblés. Comme piste d'hypothéese pour expliquer ces déviations, la littérature [23] met en
évidence une relation entre l'instabilité directionnelle au moment de I'éjection et la

concentration de nanoparticules contenues dans le fluide porteur. Il sera important de
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caractériser ce phénoméne pour mieux anticiper les erreurs de placement sur la surface

des substrats ciblés.

E. Dépdts sous différentes atmosphéres pour limiter I'effet du mouvement Brownien sur la

trajectoire des microgouttes pendant leur chute.

Nous avons vu au CHAPITRE 2 et au CHAPITRE 6 que la composition et la température
du milieu ambiant auront un impact direct sur la déviation stochastique des microgouttes
pendant leur chute libre. Afin de réduire les imprécisions sur la trajectoire pendant les
opérations de dépbt pour des monogouttes de faible diameétre, il serait intéressant de
considérer I'utilisation d'un systeme de dépdt sous vide partiel afin de limiter la perte de
précision. Le principal défi qui sera rencontré a cependant déja été cité plus haut, a savoir
que la taille des gouttes aura tendance a réduire "pendant” la chute par évaporation,

entrainant une possible perte de précision.
F. Fonctionnalisation de la surface du substrat afin de la rendre hydrophobe.

Nous avons abordé au CHAPITRE 6 les problémes engendrés par le débordement des
TSVs lorsqu'un nombre trop important de microgouttes est ajouté. La conséquence directe
d'un tel débordement est la perte de la quasi-totalitt du contenu du TSVs en
nanoparticules qui viendront déposer en couronne a I'extérieur du via tel que décrit par le
coffee ring effect introduit au CHAPITRE 2. Comme nous l'avons constaté au cours de
nos manipulations expérimentales et malgré une certaine maitrise de la stabilité des
impressions, il ne sera toutefois pas possible de prévenir totalement les dépdts
surnuméraires. L'utilisation d'un substrat hydrophobe pourrait permettre de prévenir ces
débordements ainsi que d'ajouter de plus grande quantité de matériaux dans les TSVs a

chaque opération d'impression.

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 dans les differents fluides porteurs sélectionnés. Cette recette inclu I'utilisation
d'un surfactant, le PVP. Cependant nous avons mentionné au CHAPITRE 3 que le PVP
posséde une température d'auto ignition de 420°C et ne sera donc pas décomposeé lors de

nos recuits car l'intégration du procédé nous limite a priori a une température maximum
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utilisable de 340°C. Nous avons également vu au CHAPITRE 6 que des études de
I'impact de la concentration en surfactant sur la résistivité aprés recuit sont déja présentes
dans la littérature et indiquent gque, a la quantité de surfactant a laquelle on travaille, celui-
ci sera non-négligeable. Dans une perspective d'optimisation de notre procédé, nous
n‘avons cependant pas été en mesure de caractériser l'influence des différents paramétres
de la recette de mise en suspension utilisés ainsi que des quantités de PVP résiduel sur la

résistivité des alliages apres 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 choisi de vérifier la faisabilité de 1’utilisation d’une dispersion de nanoparticules en

suspension pour le remplissage de trous d'interconnexion basé sur les technologies jet d'encre.

Afin de comprendre et de maitriser le processus de dépdt de microgouttes dans son ensemble il a
fallu prendre en compte un grand nombre de variables physiques. Dans 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 de génération des microgouttes. Nous avons également abordé les défis reliés a
la mesure du diameétre des microgouttes générées ainsi que la détermination de leur vitesse au
moment de I'éjection avant de nous intéresser aux techniques de recuit utilisées. Cette derniere
étape nous a permis de souligner I'incompatibilité des nanoparticules de AuSn de composition
non homogéne a la composition eutectique avec les exigences imposées sur la fenétre de
températures utilisables pendant le recuit. La découverte tardive de ce défaut pendant le projet
nous a conduit a réaliser la majorité de nos manipulations expérimentales avec de AugoSnyy avant

de les remplacer finalement par des nanoparticules d'étain.

Le premier défi technique rencontré dans ce mémoire consistait a fonctionnaliser et a préparer les
dispersions de nanoparticules dans le fluide porteur. La technique envisagée pour obtenir des
suspensions colloidales stables de nanoparticules consiste a utiliser un surfactant, le
polyvinylpyrrolidone (PVP), en tentant de limiter I'impact de sa présence sur la variation des
propriétés rhéologiques des fluides porteurs sélectionnés ainsi que la résistivité des conducteurs

aprés recuit dans les trous d'interconnexion. Nous avons alors été en mesure de produire une
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sélection d'encres a base d'isopropanol contenant des nanoparticules de AugoSny a différentes

concentrations.

La génération de microgouttes monodispersees par jet d'encre DOD est un procédé complexe
nécessitant le respect de conditions d'opérations précises que nous avons da définir afin d'étre en
mesure de maitriser précisément leur volume et leur vitesse d'éjection. Aprés avoir défini la
notion d'éjectabilité en fonction des propriétés rhéologiques des fluides utilisés, nous avons
cherché a caractériser les paramétres de sorties des microgouttes en fonction de I'amplitude, la
largeur et la fréquence de I'impulsion envoyée a l'actionneur piézoélectrique. Le but de cette
étude était de definir un modéle de zone de confort utilisable universellement pour la génération
des microgouttes. Nous avons également développé un modele théorique de cinématique de chute
des microgouttes afin de comprendre et d’analyser l'influence du volume et de la vitesse des
gouttes ainsi éjectées sur la précision, la reproductibilité et I'homogénéité des dépots. Les
prédictions obtenues sur la trajectoire des microgouttes en chute libre en présence de
perturbations dans le milieu ambiant ont ensuite été comparées expérimentalement afin d'évaluer
notre degré de compréhension des phénomeénes rencontrés. Nous avons ensuite abordé le
comportement des nanoparticules dans les TSVs pendant I'évaporation du fluide porteur avant de

valider expérimentalement une procédure de remplissage des vias.

Sur la base des résultats expérimentaux obtenus, sous réserve de la possibilité de transposer les
méthodes de mise en suspension et de recuit a d'autres alliages de nanopoudres que le AugoSnyo,
nous sommes donc en mesure de valider I'utilisation des technologies jet d'encre comme 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 & illustrer comment l'utilisation d'un solvant constitué d'un alcool a longue chaine
favorisera la suspension des nanoparticules dans le fluide en présence de PVP avec la recette
développée au CHAPITRE 4.
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Figure A-1 : Variation de la suspension d'une quantité donnée de nanoparticules de AugySnyo

dispersées dans le 1-Butanol et le 2-Butanol avec une quantité initiale de PVP de 5 g/100ml

Nous avons notamment observé a la Figure 4-10 que plus la chaine de carbone de l'alcool
constituant le fluide porteur est longue et plus la suspension des nanoparticules semble favorisée
en présence de PVP. Afin d'affiner cette interprétation, nous avons réalisé des essais de
suspension de nanoparticules de AugySnyy dans du 1-Butanol et du 2-Butanol en utilisant la
recette détaillée a la section 4.3.3 avec une quantité initiale de 5g/100ml de PVP. L'acquisition
des données a été réalisée a température et a pression ambiantes. Les résultats obtenus sont
présentés a la Figure A-1. Les barres d’erreurs ont été obtenues en effectuant 3 mesures
différentes pour chacune des solutions. On note qu’au bout de 24h de repos environ 70% des
nanoparticules restent en suspension pour les deux solvants. La tendance observee a la Figure

4-10 est donc confirmée. Une revue extensive de la littérature récente, notamment les travaux de
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Haque & al [140], nous révele également certains cas d'utilisations d'octanol qui permettrait la
mise en suspension stable d'au moins une fraction de 10% en volume de nanoparticules.
Cependant, comme nous montré au Tableau 4-1, on s'attend a ce que l'inverse de la valeur du
nombre Ohnesorge Z décroisse avec la longueur des chaines d'alcool, rendant ainsi de plus en
plus difficile I'impression des solutions utilisant de tels fluides porteurs comme nous l'avons
illustré au CHAPITRE 5. Pour cette raison nous avons décidé de conserver I'isopropanol comme

fluide porteur au cours de notre projet.

On observe également a la Figure A-1 qu'au-dela de 24h la proportion de nanoparticules en
suspension continue & décroitre progressivement. On peut en déduire que les suspensions
préparées ne sont pas stables dans le temps avec la recette présentée au CHAPITRE 4. Nous
avons cependant constaté qu'il est possible d'obtenir de nouveau une suspension maximale en
dispersant les nanoparticules par agitation ultrasonique. Dans cette perspective, il sera important
de nous assurer de placer nos encres dans un bain a ultra-sons pendant une durée d'au moins 30
minutes dans les heures précédant les opérations de dépot. Cette manipulation permettra d'obtenir
un rendement maximum et ainsi éviter le bouchage les tétes d'impression avec des
agglomérations d'amas comme expliqué au CHAPITRE 2. Finalement, on notera qu'il existe
beaucoup de parameétres optimisables dans notre procédure de mise en suspension présentée au
CHAPITRE qui n'ont pas été exploités et qui pourraient éventuellement contribuer a mitiger ce

probleme de 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 processus d'impression. En nous
basant sur la revue de littérature présentée au 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 volume. Cependant, nous avons constaté
expérimentalement qu'il était impossible de générer des microgouttes pour des encres contenant
une concentration supérieure a 0,5% de nanoparticules de AugSny. Au-dela de cette
concentration, les tétes d’impression ont tendance a se boucher. Cette limite constituera ce que
nous avons appelé le "seuil d'imprimabilité”. Comme nous Il'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'utilisation de solution hautement concentrées en nanoparticules.
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Figure B-1 : Variation de la valeur de Z (inverse du nombre d’Ohnesorge) en fonction de la

concentration en AugySn,o dans nos encres

Nous avons essayé de caractériser ce phénomene a température et a pression ambiantes en

fonction des propriétés rhéologiques des encres utilisées avec une téte d'impression de 50 um de
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diametre et la plateforme d'impression Autodrop a notre disposition. Les resultats obtenus sont
présentés a la Figure B-1 pour les 11 encres développées au CHAPITRE 2. Les valeurs de Z
correspondent aux résultats expérimentaux présentés au Tableau 4-3. On observe ici qu'au-dela
du seuil d'impression estimé a 0,5%, les valeurs en Z des encres décroissent progressivement. |l
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 plusieurs occurrences au cours de ce mémoire nous avons évoqué la nécessité de réaliser des
mesures de conductance apres recuit sur les nanoparticules déposées dans les TSVs. Dans cette
perspective, nous avons notamment mentionné au CHAPITRE 3 les difficultés rencontrées avec
I'alliage de AugpSnyo utilisé pendant la premiere phase du projet et le choix de nanoparticules

d'étain de 100 nm de diamétre comme remplacant pour compléter notre étude de faisabilité.

Expérimentalement, on s'attend a ce que le degré de frittage augmente avec la température et,
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 substrat ainsi que I'influence d'un
recuit trop important sur I'adhésion devront aussi étre prises en compte lors que nous choisirons
une recette de recuit. Finalement, on s'attend & observer un processus de densification pendant le
recuit au moment du frittage entre 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 en compte lors de
I'optimisation du nombre 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 conductivité des encres déposées en se basant sur la
méthode a 4. Cette méthode permet de caractériser I'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 d'une 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 l'isopropanol. La
seconde solution contenait une concentration de 0,02% de nanoparticules d'étain mis en
suspension stable en solution dans de l'isopropanol en utilisant la recette détaillée a la section
4.3.3 avec une quantité initiale de 59/100ml de PVP. Le recuit a été réalisé suivant la procédure
présentée au CHAPITRE 3 avec une température de 260°C pendant 40 minutes pour le second
palier. Sans connaitre I'épaisseur de nos depdts, nous sommes toutefois limités a une mesure

qualitative correspondant a la résistance de feuille de la surface étudiée. Expérimentalement nous
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avons mesuré un rapport de l'ordre de 30 sur la résistance de feuille entre I'encre contenant

uniquement des nanoparticules et celle contenant également du PVP.

Cette évaluation qualitative rejoint les observations 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 le cas de nanoparticules d'argent dispersées dans un mélange d'eau et de
diéthyléne glycol, Lee & al [121] ont utilisé un recuit de 3 minutes a 260°C pour obtenir une
résistivité de 16 pQ.cm, soit environ 10 fois plus élevé que 1'argent massif. Fuller & al [141], en
utilisant des nanoparticules d'argent d'un diamétre compris entre 5 et 7 nm dispersées dans une
solution de a-terpineol avec un recuit & 300°C pendant 10 minutes ont obtenu une résistivité de
seulement 3 pQ.cm. Pour citer le cas de I'or, Bieri & al [142] ont utilisé des nanoparticules de 2 a
5 nm de diametre dispersée dans du toluene avec un recuit laser pour obtenir une résistivité de 14
uQ.cm, soit environ 6 fois plus élevé que le pour matériau massif. Finalement, le cas particulier
de I'étain a été abordé dans les travaux de Jo & al [100] pour des nanoparticules de 11 a 35 nm
dispersées dans un mélange d'isopropanol et d'éthyléne glycol avec un recuit a 250°C pendant 1
heure. La résistivité obtenue était de 63 pQ.cm soit ici encore environ 6 fois plus élevée que

I'étain massif.
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Annexe D -  Une procédure alternative de remplissage des trous

d'interconnexion

On cherche ici a montrer qu'il sera possible, avec la plateforme Autodrop utilisée au cours de nos
travaux, de remplir des trous d'interconnexion possédant un diamétre d'entrée de 30 pm et
inférieur en utilisant le I'affaissement uniforme de grosses gouttes sur une surface contenant un

grand nombre de vias.

‘..:{....‘
00, %

odoe

20 000000

ased
80800

gs3s

Figure D-1 : Modélisation d'une méthode alternative de remplissage complet d'un TSV

Nous avons abordé au CHAPITRE 6 le probléeme du rendement global du procédé en introduisant
notamment la possibilité d'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 remplissage par le procédé jet d'encre avec un téte d'impression de 50 um de
diamétre. Nous avons enfin vu a la section 6.3.1 qu'il est possible de maitriser le comportement

des nanoparticules pendant I’évaporation des microgouttes sur le substrat en modifiant les
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propriétés du fluide porteur. Nous sommes donc en mesure d'effectuer des dépbts homogénes de

nanoparticules sur les surfaces considérées apres évaporation du fluide porteur.

La procédure alternative de remplissage proposée ici consiste dans un premier temps a déposer
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 systéme d'impression pour venir déposer des
gouttes d'un diamétre suffisamment élevé pour recouvrir 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 recuits et d'éliminer les résidus présents a la surface en nous débarrassant de la
couche de résine. La Figure D-1 illustre le procédé ainsi proposé. Cette méthode de remplissage
posséde cependant trois limitations majeures. Premierement il sera important de nous assurer 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 dépdts. En effet, il est
exclu de travailler sous vide vu qu'un tel état accélérerait 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, mais on ne connait pas les effets d'une telle procédure sur la perte de précision. Ensuite, 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 les nanoparticules se déposent
préférentiellement dans les vias. Finalement, cette méthode entrainera une perte conséquente de
matériaux lors de I'élimination de la résine qui ne pourront pas nécessairement étre recyclés et

réutilisés.



