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INTRODUCTION GENERALE

Tout corps porté & une température différgnte de zéro absolu
absorbe, émet et réfléchit le rayonnement infrarouge de fagon
caractéeristique. Ce rayvonnement s5’étend dans le spectire
électromagnétique de 0,7 a 1000 um

Se Spectre infrarouge n’étant pas visible & 1oeil nu, un

systéme de détection est nécessaire pour sen observation.
Ce systéme de détection doit non seulement étre sensible au
"type de photon émis, (appelé systéme de détection IR), mais
étre capable de' discerner de faibles écarts de rayonnement
autour d’une valeur moyenne dans un niveau de fond ambiant
éleve.

L’importance de la détection infrarouge active n'est plus a
démontré car elle intéresse & priori des domaines aussi diveks
que 1l’aéronautique, !l’espace, la médeéine, 1”industrie du
batiment, 'l'agronomie, le nucléaire, etc . . . . pour n’en
citer que quelgque uns. Mais ce sont surtout les militaires quf
cnt été longtemps les plus grands consommateurs d'infrarouge:
faisant appel essentiellement aux détecteurs quantiques A
semiconducteurs pour détecter des performances élevées.
L’infrarouge n‘a pénétré que progressivement dans le secteur
industriel car le colt élevé &es détecteurs a semiconducteurs
et leur fonctionnement A& basse températuré représentaient
inttialement des freins rédhibitoires, & quelques exceptioné
prés. Ceci explique certainement 1’intérét porté pour lé§

applications civiles aux détecteurs pyroélectriques qui au



moins travaillaient A température ambiante et permettaient
certaines reéalisations a4 des cott abordablies.

Ainsi, les polyméres, dont les propriétés pyroélectriques
avaient. éte découvertes il y a une vingtaine d’années et qui,
depuis, avaient été laissés quelque peu 4 1’oubli, se
présentaient A4 nouveau comme un matériau susceptible d’etre
utilisé pour 1la détection infrarouge a bas  coltit et a
température ambiante. Certes leurs modestes performénces
pyroélectriques, du cété de leur coefficient associé, n’en
faisalent pas au départ des condidats évidents a cette
application. Cependant un é&lément comme 1le polyvinylidéne
bifluoré, encore appelé PVDF, présentait par ailleurs tellement

d’avantages : chimiquement inerte, hydrophobe, trés fiable,

pouvant &tre facilement traité industriellement et produit seus

forme de feuilles de quelques microns a4 quelques centaines de

microns d'épaisseurs et surtout de faible poids et de bas cout,

Le laboratcire d'Electronique de 1’Ecole Normale Supérieure
3’est intéressé a4 ce matériau et meéene des recherches & long
terme & travers son équipe de technologie des capteurs et
instrumentation dans le but de réaliser des dispositifs de
vision et de détection infrarouge a base de PVDF.

C’est dans ce cadre gque 3¢ situent les +travaux gue nous
présentons dans notre mémoire.

Notre +travail consiste & la réalisation de deux systémes

d’amplification de courant et de tension a gain variable et un



dispositif spécifique pour la mesure du coefficient
pyroélectrique. Notre mémoire sera aussi organisé de la fagon
suivante:

- La premiére partie est un rappel sur la pyroélectricite
en général, les polyméres polaires, les différentes grandeurs
permettant de caractériser un détecteur infrarouge et pilus
particuliérement un détecteur pyroéliectrique, les raisons du
choix du P.V.D.F seront aussi rappelées.

- La deuxiéme partie est consacrée a la technologie des
capteurs, une présentatioﬁ rapide des différentes méthodes de
polarisation ainsi que la méthode retenue, & enfin Novs P‘i;—“-""

tons Lo modéiisation thermique et électrique

— Dans la troisiéme partie, une attention pm*fcuUérc. est
portée sur les amplificateurs, le choix des montages a faibles
bruit, et les différentes précautions a prendre, L’Etude

de deux amplificateurs de
tension et de courant ahsiquttb dispositif du coefficient
pyroélectriques seront également presenteés.
Dans le but de valider le bon fonctionnement des dispositifs ,
nous présenterons des essais de mesure de courant et de

tension



HISTORIQUE ;-

C’est en 1936 que LANDAU a mis en évidence la chaine organique de

ce matériau; qui sera par la suite synthétisé pour la premiére
fois au cours de la seconde guerre mondiale.

L’élaboration de la technologie de base de ce poiyﬁére raevient a
la. société KELLOG qui fut  chargée dans 1le cadre du projet
MANHATTANT de mettre au point un matériau pouvant résister aux
vapaeurs d’hexafluorure d’uranium UF6.

Le procédé de fabrication fut ensuite repris par DIAMOND SHAMROK,
puis finalement cédé A la société PENNWALT (Pennsylvanie). Le PVDF
était alors utilisé comme isolant électrique ; chimiquement inerte
et s'amployait sous forme de peinture de protection des surfaces
métalliques. _

C’'est seulement en 1969 que H.KAWAI de 1’institut KUBAYSHI {(TOKYO)
a montré que les films de PVDF devenaient fortement piézo-
électriques aprés étirement mécanique et application d4’un champ
électrique intense ; le PVDF présentait alors un coéfficient
piézoélectirique d;, de t’ordre de 3,5 a 7,5 10-'2 C/N par suite et
en 1971, BERGMAN et AL des laboratoires Bell mirent en évidence la
pyroélectricité du PVDF et mesurérent un coéfficiant
pyraélectrique de 2,4.10°° C/cm?.°K. Ce matériau a par 1la suite
fait 1’objet d’un mombre considérable de travaux au Japan
(N.MURAYAMA , E.Fukada et AlL), aux Etats Unis (M.G BROADHURST ,
R.G KEPLER , D.Y YOON...) en grande Bretagne (D.K.DAS GUPTA) et
en ' France (F.BAUER, F.MICHERON) at le LAAS/CNRS de Toulousae
produisent en -  1989/90 Les premiéres barrettes linéaire (14
éléments) et matrices bidimenssionnelle 8 x 8 1.R dans le cadre du
projet Européen Prométheus/Eureka. A l’heure actuelle de nombreuse
sociétés mettent en oeuvre le PVDF so0us forme de films, citons
parmis les pius importantes :

KUREHA = (JAPON), PENWALT CORPORATION, REXAN CORPORATION (USA),
RHONE POULENC, Produits chimiques UGINE KUHLMAN (PLUK) (FRANCE),
SOLVAY (BELGIQUE). |
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CLASSIFICATION ET PERFORMANCES



Chapitre 1 Ibs matériaux: classifications et performances

1.1 Introduction

Dans le domaine des composants électroniques, l}es applications
des diélectriques se trouvent principalement dans la fabrication
des composants passifs. Toutefois, lorsqu’ils sont polarisés d’une
fagon permanente, comme c’est le cas des électrets, les polyméres
orientés . et les ferroélectriques, donnent naissance & des
composants actifs tels que générateur de tensions, transducteurs
piezo—électriques et capteurs pyroélectrique.

La détection pyroélectrique est basée sur I[’absorption d’une
radiation incidente infra-rouge (I.R) thermique par.un matariau.
Celle-ci produit une variation de température qui induit une
variation de la charge électrique de surface. Ainsi le signal de
'sortie recueilli aux bormes du materiau est proportionnel & cette
variation (AT) de température et non a la température elle méme de
.l’échantillon . Cette discription de principe n'est que
phénoménoiogique; pour en comprendre le principe physique, il est
d’abord nécéssaire de définir les propriétés des diélectriques
‘polarisées qui présentent cette particularité, car le polyfiluorure
de vinylidéne (PVDF), que nous utilisons comme composant actif du
détecteur pyroélectrique, appartient a cette famille de
diélectriques polariseés. Nous rappelons ensuite que le
comportement pyroelectrique de ce polymére dépond de 1la phase

cristalline prédominante, et donc du procédé de £, L, caktion

1_2 DEFINITION:

‘1_2_1_ELECTRET:

Un électret est un diéiectrique qui porte une poiarisation
‘quasi-permanente, c’est-a-dire dont le temps de déclin est plus
long que sa durée d’utilisation. La polarisation est touJjours

induite artificiellement.
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L’état électrique des électrets est un état métastable caractériseé

par un temps de relaxation trés grand v = P . e
T : temps de relaxation
P : résistivité

€ : permitivitée diélectrique

I_2 2 LES FERROELECTRIQUES:

Ca sont les matériaux qui possedent un moment dipolaire
électrique méme en 1’'absence d’un champ électrique exterieur. Dans
. 1'état ferroélectrique, le centre de gravité des charges positives .
ne coincide pas avec celui des charges négatives, de ce fait, une
substance - ferroélectrique ¢st définiec comme une substance qui dewsi
L“Eyﬁgeampérature, dans lequel 1’axe polaire, supporf d’un dipdle
perma.nant est mobile dans le reéseau cristallin sous 1’influance
d’un champ électrique et. dont 1’une des composantes de la
polarisation rémanente peut étre inversée par inversion du sens du

champ électrique appliqué _

Q 4 P‘P Saturation
( régime linéaire)
P,
>
E, V
>
E V
fig 1-1 fig 1-2
. Cristal won ferroélectrique cristal ferroélectrique
- comportement [inéaire comportement non linéaire
‘reversible axe polaire non cycle d’'hystérésis axe
moblle sous action exterieur polaire mobile sous
‘ N action exterieure
Q = .,V —_D >
-> —>» D=P + e.E
D = e.E '
"D: induction é&lectrique (C/m?) P, :Polarisation rémanente
P: polarisation piézoélectrique(C/m?) Ec= Champ coercitif

4



Chapitre I Les matérianx: classifications et performances

1_2 3_LES POLYMERES POLAIRES:

Un polymére est un enchainement de +trés nombreux motifs

" monoméres. la polymérisation consiste & ouvrir la double liaison

La

et & enchainer de nombreuses molécules précisons d’autre part que
lorsque la polymérisation s’effectue, non plus sur un monomére,
mais sur deux ou plusieurs monoméres différents, on obtient alors

un copolymeére.

structure peut revétir deux formes : un état, dit cristallin, dans
lequel les macromolécules sont alignées, et un état amorphe ou les
macromoliécules sont on ordre dispersé. Schématiquement, on peut
représenter le second état par une phase identique a une phase
visqueuse notée "A” appelée aussi 1liant organique, dans laquelle

sont noyés des cristallites de faibles dimensions {(10° & 10° nm* )

notés "X* figl_ 3.

La stabilité d’orientation macroscopique d’un tel polymére dépend
des intéractions mécaniques et ¢électriques & courte distance, a
1’inerieur des cristallites, et a4 longue distance, enire les zones

cristalines.

\
—X) - -
Cristallite \\\o . O3 @

L NP \\ M

7,

figl 3 : Schématique d’un polymére semicristallin
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1_2 4 LA PIEZOELECTRICITE:

C'e}t_ la propriété que présente certains materiaux de se
chargér éfectriquement lorsqu’ils sont soumis a une contrainte
‘mécaniqua (effort direct), par contre 1’application d’un champ
eélectrique au cfistal piézo—électriqﬁe, déforme mécaniquement

celui-ci c’est 1’effat piézoélectrique inverse.

I-3-5_LA PYROELECTRICITE:

Les materiaux pyroéiectiriques apparaissent comme un sous
groupa 'des diélectriques piézoélectriques. Rappellons pour
fntroduire la notion de pyroélectricité, que 1la polarisation P
d’un élément de volume dv d’un matérlau}piézoélectrique est

liée & la somme des moments dipolaires y par:

= = .
T u="P . dy

-> ->

ju] = ajd

d: distance entre deux charges ponctuelles +q et —q

L'effet pyroélectrique est caractériseé par une variation du moment

dipolaire du materiau sous l1’effet d’une variation de

température da celui-ci, notens qu’il axiste deux effetf également:
L'effat‘pyroélectrique primaire (direct) qui decrit Ila variation

.de la polarisation sous 1’aeffet de la variation de 1s température

alers que |’affet secondaire (indirect) est une contributian

supplémentaire doe a la dilatation thermique de 1’élément. _

En générale 1’effet secondaire est plus intense que l’effet

primaire. .

L'effat pyroélectrique inverse consiste en 5€& que toute variation

du champ électrique réalisée sans apport ou évacuation de chaleur,

s ‘acompagne d’une vartation de température du cristal

pyroélectrique.
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I-3_CARACTERISTIQUE DU MATERIAU:

1_3_1_DEFINITION:

Le PVDF est un polymére semicristallin qui est crystallise
{figl_4) sous forme de sphérolites d’environ 0,1 um de diametre
Ces sphérolites sont constitués de lamelles cristallines radiales
d'épaisseur environ 100 nm, croissant a partir des centras de
nucléation qui constituant les centres de ces sphérolités. Chaque
lamelle est -séparée de sa voisine par une zone d’'épaisseur
semblable dite phase amorphe.
Sa molécutle est ( —-CH2-CFZ-)n.
Tel que n peut varier de 1000 a 4200
La molécule du polymére prend généralement la forme

| .. .—-CH2-CF2~CH2-CF2-. . .

qui est intermédiaire entre celle du polyethylene (—CHZ-CH2-)n et
celle du polytétrafluoroethyléne (—CF2—CF2-)q.
Le moment dipolaire du monomére unitaire atteint la valeur de
7,0 x 10°3° (.
Le monomére (CH2-CF2) est gazeux a température et A pression
ambianfes. La polymerisation s’aobtient enr emultion ou en
suspension en milieux aqueux vers 50°c sous pression de 20 a 50
bars. 7
Le polymére peut &tre unit sous la forme de films minces inférieur
8 50 um dont le taux de cristallisation varient de 40 a 60 %
La régidité du PVDF évolue d’une facon reversiblé avec la

température, ce qui permet de le mouleres

Ce produit comporte en général 2 température de transition:
— Température de fusion . T, , est anviron
de 170°c, au dessous de cette température le produit devient un

liquide visqueux.



Chapitre 1 1es watériaux: classifications et performances

o . Schéma d'una sphérulite, daprés BROADHURST M.G.,
Fig{T. )" DAVIS GT and Mc KINNEYJ.E., J. Appl. Phys. 49 (10) 1973



Chapitre 1| Las matériaux: classifications et perforsances

— Tewmpérature de transition vitreuse 7T,, est environ -40°c au
dessus de cette température, le produit se comporte comme un
produit régide et cassant (verre).

Donc entre ces deux'tampératures le produit est plastique.

I_3 2 t'EFFET PYROELECTRIQUE:

Sur les deux figures (1_4) et (I_5) suivantes, en distingue cas
. sphérolites qui constituent les centres de nucléation & partir
desquels sont disposées radialement les canielles cristallines

dans le PVDF.

figure (I_5) : micrographie électrique de
sphérolite dans le PVDF

[Lx: £ f:jg

figl! 6 : sphérolite non déformée

9



Chapitre I Les matériaux: clagssifications at performances

ieés zones cristallines qui contiennent des groupements polaires
susceptibles d’étre alignés entre eux, sont seéparées par des
regions amorphes et peuvent étre orienteeas.

Les polyméres polaires et parmis eux le PVDF sont tels que la
polarisation statique dépend principalement des caractéristiques
des cristalites  (groupes de symetrie, moment dipolaires
élémentaires) et des propriétés mécaniques et thermiques de celles
de régions amorphes.

La partie amorphe du materiau localizé entre las lameiles
cristallines assure le soutien de la maille crl;talline tout an
permettant la souplesse du materiau.

Lorsqu’un materiau présente globalement une symetrie alectrique
interne, il est neutre. S’il présente une dissymetrie il devient
un dipdle électrique permanant. La dispoesition erratique de ces
dipéles dans le matériau fait que le plus souvent celui-ci ne
présente aucun effet dipolaires. Les materiasux polaires orienteés
présentent au contraire une orientation dipolaire résultante non
mulle donf on peut faire varier la position angulaire sous l’effet
d’une variation de température ou de pression. L’effet
pyroélectrique est donc la conséquence de la variation de moment
dipolaire du materiau sous I'effet d’une différence de
température.

Connaissant d’autre part le caractédre piézoéletrique du PVDF,
l’effet piézoélecrique se dafinit de fagon tout a fait semblable.
fa piézoélectricité decrivant cette fois les variations de

polarisation sous |l’effet des contraintes mécaniques.

1_3 3 _STRUCTURE CRISTALLINE DU PVDF:

Le polyfluorure de vinylidéne PVDF possede plusieurs variéteés
allotropiques ou phases. En effet le PVDF peut cristalliser sous
forme de deux phases, =ainsi sa valeur cristaliine wmoyenne est

égale & 50 % .

10
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La bremiére phase: phase amorphe: dans laquelle les chaines
moléculaires sont disposées de facons aléatoires a grande
distance.

‘La deuxiéme phase: la phase cristalline: elile définit
l’orientation des dipoles sqivant les phases «llil), ¢, ,B8{(I) ou
(figl‘B), i1 faut noter que sur les trois phases stables,'seul la
'phase B est polaire car la maille cristalline possede un moment
dipolaire nen nul. Elle peut également atre obtenu a partir de la
_phase o par étirement mécanique a faible température (= 60° c).

Les conditions moyénnes d’obtention des différentes phases

cristallines sont rappelées dans 1a. fig (1-7)

1_4_PROPRETES PHYSIQUES :

L Y

Le polyfluorure de venylidene fait partie de la nouvelle classe
des materiaux polymeres orientés, sous certaines conditions de
préparation, etirage mécanique et traitement de polarisation , il
est ﬁtézoélectrique. pyroélectrique et férroélectrique. En 1969
KAWA] montra son caractéere de piézoélectrique, le PVDF présentait
un coefficient plezdélectrique ds; de 1’ordre de 3,5 & 7,5 . 10772
cN-'. En 1971 BERGMAN et ALL méttalent en évidence la
pyroélectricite du PVDF et mesirerent un coéfficient
pyroélectrique voisin de 2,4 . 107° cm? K '. Le poliyfluorure de
vinylidene PVDF se disfingue des materiaux piézoélectriques
conventionnels, cristaux ou céaramiques, par sa grande souplesse et
sa faible densité. Par axtension et atirage mécaniqua
on peut " 1’obtenir 3sous forme de films minces de différents
dimansibns. Par thermoformage nous pouvons fabriquer des
éprouvéttes aux formes géométriques complexes qui ne sarait pas
réalisables aveé les céramiques piézoélectriques classiques
_ xemple calotte de haut parleur ou hydrophone.

Les différentes caractéristiques physiques du PVDF sont regroupés
dans le tableau (t_I_1).
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Chapitra 1 Les matérianx: classifications et performances

: orienté
“f‘“PO“‘”‘;“ |SOLUTION (DMF)| polarisation €lectrique
) a= 60°C 2 3-5 MV/em
évaporation
A= 40°C

rementd 60 °C

¢ )
E orienté o non on'emé[ ﬁrﬂ% a orientél
> 140

A 44 & | |polarisation électrique
' IMV/em
étrement TR a85°C
cristallisation
o a la pression ¥ Y .
cristalli fisatlc:'n atmosphérique 9 orienté ¢
T 1a |haute pression : recuit
nononente g~ ~ ~°7~ | FONDU -
B O > 170°C
\ 4
v orienté

d%oo?% | 92,
ok OSSO S
f o7‘f‘\o (b) Oi}iO
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fig I_8 : differentes phase cristalline du PVDF , seule la phase
I ast polaire (la flache indique Ia direction des dipéles
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Chapitre ! Les matériaux: claysifications et performances

1_5_PLACE DU PVDF PARMIS LES MATERIAUX PYROELECTRIQUES:
(31

Il existe un nombre important de materiaux pyroélectriques
parmis lesquels les plus connus sont, le Titanozirconate de plomb
(PZT), le sulfate de glycocolle (TGS), etc . . . .De tous ces
materiaux, le TGS semble étre le plus communement utilisé.

Dans une premiére vue de tableau (t_I1_2), il semblerait que le
PVDF apparaisse ‘trés désavantagé vis a vis des propriétés des
autres éléments. Lorsque 1’on est a 1la recherche de nouveaux
materiaux pyroélectriques ce sont plus souvent les inconvenients
en regard de certains avantages qui guident principalement le
choix que 1’on fait. '
Ainsi le TGS malgré une grande sensibiliteé, ﬁfftche une faible
température de curie, wune certaine fragilité et une grande
sensibilité a 1’humidite

En comparaison, le PVDF malgré un coefficient pyroélectrique 7 a 9
fois plus faible, peut apparaitre cependant comme un materiau
pyroéiectrique plus interessant que 1le TGS. Il est en effet
réalisable sous la forme de feuilles de grandes surfaces, a partir
d’épailsseur de que lques microns, ce qui le rend aisé a
}'utilisation. (Ce n'est pas le cas pour le TGS avec une épaissetlpy
minimale de 30 pm).

11 est souple, peut sensible aux agents chimiques d’une
remarquable stabilité dans le temps gréce au aduvants son point de
curie est trés élevé ce quil présente un atout considérabie pour

un détacteur pyroélectirique.

Enfin, contrairement aux céramiques, i1 ne nécessite pas
d’"opération de polissage.

Un dernier aspect loin d’étre négligeable lorsqu’on recherche des
applications ' industrielles et son faible coit, l’ensemble de ces
appréciations le prédispose bien A entrer dans la composition d’un

détecteur.
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Chapitre I Les matériaux: clagsifications et performsances

I-7_COMPARAISON ET PERFORMANCES DES_ MATER]IAUX
PYROELECTRIQUES:[31]

* Sulfate de glycocollae (T.G.S5): (NH.CH.COCH)3H: 5Q.

[l a d’excellentes propriétés de détection thermique et son cofit
de production est faible ; mais son principal desavantage est sa
faible température de curie (T.) bien qu’en le'dopant, celle-ci
puisse atteindre 100°C, {1 a surtout un caractére hygroscopique

affirmé et il est d'une grande fragilité.

* Tantale de lithium (LT): LiTa O

" Le materiau’ posséde un excellent point de curie, mais il est
difficile é._fabriquer, donc couteux, difficile a manier et est
particuliérement fragile ; sa détectivité est inferieure a celle

du (T.G.5).

* Niobate da stronjum—Baryum{SBN)}: (Sr,-.Ba,Nb;0;)
0,8 < x < 0,75

Les mellleures performances sont obtenues 'pour x = 0,52 ; ce
materiau offre une mgilleure détectivité que les autres pour de
petites surfaces, mais une bonne qualité cristaliine est trés

difficile & obtenir.

* Titano zirconate de plomb (PZT): PbZr,-,.Ti. 0

Son prix de revient est environ dix fois moins cher que le tantale
de lithium LiTaOs;, mais il est d’une-utilisatton délicate dans des
anvironnements mécaniquement perturbeés (posseéde une grande
sensibilité piézoélectrique, 3on inconvénient ma. jeur est

l1’instabilité de sa polarisation).
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Chapitre |1 Los mtériamx: classifications at parformasces

Masse volumique

.............................

Indice de réfraction.........ov............ n
Absorption d'eau......u.veoo
Température de fusion.................... Tf

Température de décomposition............ Td
Tflamabit. ..o

Température limite de fonctionnemment...T]

Température limite de stockage.......... Ts
Densité de dipdle.........oenn N
Solidité de a lizison C-F (énereie)........E |

Electrigues
Résistivité......ouneren.... p
Rigidité diélectrigue............

Pgornl_}lzl_lifbl(t)e kti_lliéu‘iquc..........er
Champ de dépolarisation....Ep

Champ de claquage............ Ecl
Permitivité zone amorphe...... €a
Angle de perte 4 Ta (IkHz).{gs

Polarisation rémanente......... Pr

%0100
104120 |
© 1.85x10
393502

Moment dipolaire d'un monomére] 1. \

1 Dehves=3.34x1030 cm |

tableau (t_I_1}) : propriétés du PVDF

15




Chapitre 1| Les matérinux: classifications el performances

PROPRIETE.

Mecanigues:

Résistance A latraction.....
Module d'young........... Y
vitesse du son............... vs

Impedance accoustique. ...Z
Souplesse volumique... ..Sv

Coefficient de poisson....v

Epaisseur................d 62 ZDOO .

Surface..quelconque, plane ou thermioformable .
Taille des atomes...(rayon) de F..... =0072.
..(rayon) de H r=0.037"

Thermiques:
Conductivité thermigue ...

Chaleur specifique .......... Cs
Coefficient d'expansion thermique &
Chaleur velumique ....... Cv

Diffusivité thermique weee. DT
Piézo -Pyroélectrigues:

Cocfficient de couplage.

piézo€lectrique ........... K

Facteur de mérite ...gxd ..........,

Stabilité temporelle 3 Ta .> 10 ans

Stabilité en température .. d.......
-40°Ca80°C = ..g..

Coefficient pyroélectrique .......A

Detectivilé Specifique D* ........... _

tableau (t_I_1) : propriétés du PVDF (suite)
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Chapitre | les matérianx: classifications at performances

* Niobhate de Lithium: LiNbQ:

Le materiau posséde une bonne stabilité notamment en température
mais les methédes de synthése peuvent conduire a des composants

couteux

* Lo Titapate de plomb: PbOTIO:

Ce materiau présente un cofit de fabrication assez bas, mais il est
~d’une utilisation délicate ~dans des environnements perturbés
(grande sensibilité piézoélectrique), et présente une stabilité

nettement moins bonne que les cristaux.

* Polyfluorure de vinylidéne : PVDF

C’est un film plastique qui ne nécessite ni processus de
production complexe ni peolissage, comme les autres materiaux,
I’avantage d’un plus faible prix de revient, il est réalisable en
films minces (jusqu’a 6 pum), de grande surface, facile a produire
en rouleaux, et extrémement robuste . Par aillsurs, il est
thermoformable, on peut donner aux films de PVDF des formes
quelconques. Il est en outre chimiquement inerte et insensible a
1"humidité, présente une température de curie assez alevée ; ce
qui représente un atout considérable pour un détecteur
pyroélectrique. En ce qui concerne les propriétés électriques, la
constante diélectrique et la polarisation remananie sont plus=
faibles que- celleé des céramiques. Ce sont toutefois ies plus
elevées des films polyméres.‘

-Les pertes diédlectriques sont légéremenf plus é&levéaes gue dans les
céramiques, mais résistévité, champ de claquage et champ maximal
avant dépolarisation sont d’un a deux ordrés de grandeurs
superieurs, ce qui permet d’appliquer a ces materiaux des densités

@électriques bien superieures.
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Chapitre 1 tes matérinmux: classifications et performances

I1 réalise, par rapport au PZT et LiTaO: , 'le meilleur compromis
"réponse sensibilité”, avec en particulier un bon pourcentage de

transmission (fig [-9) qui couvre le spectire 1.R.
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rformances

Les satériaux: classifications et

{Chicm/T)

100 (7)

1.7x10-9

12-11

1751.41

4.185x10-9*

470

04

1.78

19.29x10-9

200

1089.83

19.29x 10-9*

1210

0.64

4.64 .

2.96

1.68x10-9

3

615.59

23

618

0.43

745

32

7.18x10-9

54

1502.37

13.81x10°9*

65

115

0.40

5.2

2.1

30.95x10-9

380

920.22

9.16x 10-9*

31

300

0.37

7.8

288

10.76x10-9

450

270.16

5.07 x102*

Chapitre [

.. 49-50| -

147

L 17

.25

42+

50

13.66x.10°97

éomparaison entré les différents mnatériaux

tablaaun (t [ 2}
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Chapitre 1 Les matériaux: classificationz et performances

Lomqueur d'onde {nne) 1405
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_fig 1.9 : Pourcentage de transmission du PVDF
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fig 1_10 : Spectre de fréquences pour les phases « — 8 — ¥
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Chapitre | Ias matériaunx: classifications et parformances

I-8_CONCLUSION:

Dans ce chapitre nous .avons dafinit le PVDF ansi que ses
performances vis-a-vis des autres détecteur 1.R a base de
Céramiques.
t’interet principal d‘utilisation du PVDF est 1ié essentiellemnt a
sa morphologie
Il s’agit soit d’accéder & des points de mesures difficiles
d’'accés pour des problémes de poids (fipesse du détecteur), soit
d’effectuer de nouvelles mesures pour des niveaux de contrantes
superieurs (T. assez élevée)., 11 travail a température ambiante
sans nécessité de refroidissement
Le PVDF permet aussi d’ouvrir de nouveaux axes de recherche dans
desdomaines des fortes pression ainsi 1’imagerie grace a ses
prapriéatés électriques {piézoélectrique et pyroélectrique ) et sa
bande passénte qui couvre les spectre visible et [.R grace a

l’orientation des molécules suivant la phase P.
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CHAPITRE 11

TECHNOLGIE ET MODELISATION

DU CAPTEUR
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chapitre 1 ' technologie et modélisation du capteur

11_1_INTRODUCTION:

Nous avons vu qu’aprés étirement du P.V.D.F, il falléit lui
faire subir un traitement électrique pour orienter les dipéles de
la phase cristalline B afin que le film présente une forte
activité pyroélaectrique et piézoélectrique.

Quelle Que soit 1a méthode de polarisation du film, il est
" ‘nécessaire de dépdser des électrodes métalliques sur chaque face
du polyméfe,'pour‘ensuite pouvoir appliquer un champ électrique
élevé aux bornes de 1’6chantillon.

Nous examinerons donc en premier lieu, les méthodes de depdt les
mieux adaptées pour réaliser les électrodes de lecture, ainsi que
les méthodes de polarisation généralement utilisées. |
Nous ﬁrésantarons' par la suite, la modélisation du dispositif

réalisé, avec une théorie de la sensibilité et du bruit.

11_2_ TECHNOLOGIE DES DISPOSITIFS:

La méthode de fabrication d’ur capteur consiste a deposer une
‘couche métailiqﬁé trés fine, sur chaque face du matériau, dont la
fonction est de recueillir les charges &lectriques générées par
affet pyroéleétrique aprés la polarisation préalable du materiau.
Cette polarisation est obtenue par application d’un champ

électrique intense qui oriente les dipéles électriques internes.

i1_2 1_REALISATION TECHNOLOGIQUE DES ELECTRODES
METALLIQUES:[11131]

'La métallisation a pour but de délimiter une surface active,

qui sera par la suite polarisée, ainsi que da réaliser des
contacts éléctriqﬁes, sur les surfaces avant et arrieére, appe lées

alactrodes de mesure (¢ fig I1_1_)
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chapitre I technologie ¢t wodélisation du capteur

;i;/// ;54;// : Surfacé #ctive
//; “l :Electrode supérieure

:Electrode inférieure

Ill’lllﬂﬂn—-1

fig 11_1 Motifs réalisés

Le P.V.D.F est commercialisé 5 ous la forme de feuilles
d’épaisseurs variables de 6-9-25 et 40 um métallisées et
polariseées.
ta réalisation des motifs se fait par deux méthodes:
- Métallisation 'a travers un masque métallique adéquat pour
reproduire les motifs.

Evaporation sous vide dont l1’équipement utilisé de type
classique comportant un systéme de mise sous vide . Cette dérniére
est tres utilisée pour des raisons économiques (prix de

l1’équipement)

11_3_ POLARISATION DU P.V.D.F:{1]1[31[10]

le film de P.V.D.F doit eétre soumis & un champ électrique appliqué
entre les deux électrodes afin de présenter une forte activité
pyroélectrique. Cette polarisgtion provoque un alignement des
dipéles permanents de ia phase cristalline B dans le méme sens que
celui du champ électrique perpendiculairement au plan du fiim.

IL existe plusieurs méthodes de polarisation qui sont:

~ Polarisation par un champ électrique continu.

Polarisation par effet corona

Polarisatidn plasma

— Polarisation par champ électrique alternatif.
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II_3_1 POLARISATION PAR UN CHAMP ELECTRIQUE CONTINU:

C’est la méthode la plus classique, od le champ électrique est
appliqué aux borneﬁ des électrodes métalliques du dispositif.
Cette méthode conziste A soumettre le matériac a4 une élevation de
température pendant un temps t, au bout duquel on applique un
champ ¢lectrique. perpendiculaire au plan du fiim. Ce champ peut
atteindre 2 MV/cm. La tension appliquée sera retirée au retour du

systéme 34 la température ambiante (fig 11_2)

AT(°0)

------ Polarisation
- -Champ éléctrigue
—= Température

i) ’
'0 ' E(V)

fig (I1_2) Diagramme de polarisation

L’élevation de la température apporte une plus grande mobilité aux
dipéles élémentaires répartis dans la phase amorphe; alors que te
champ électrique intense oriente dans la méme direction tous les
dipoles. Aprés le retour a la température initiale, 1le champ
électrique est supprimé. Il est a noter que les différents
paramétres ; champ électrique, temps de polarisation t, et la
température de polarisation Tp; influent sur 1la valeur de la

polarisation résultante

I11_3_2 POLARISATION PAR EFFET CORONA:

Utilisée pour. la polarlsaflon des grandes surfaces, elle
" consiste A appliquer un champ élecirique élevé par |’intermédiaire

d’une électrode pointée & trés faible distance de 1’échantillon
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chapitre I] ' technologie et modélisation du capteur

qui provoque [’'ionization de }"aire ambiant au voisinage du

diélectrique. Ce procadeée s’effectue a température ambiante.

11_3_3 POLARISATION PAR PLASMA:

Ce procédé est proche du_précédent, sauf qu’il a lieu dans une
chambre soumise & un vide d’environ 200 mYorr. L’électrode
sﬂpérieur est constituée d’une plaque distante de que lques
centimétres du diélectrique.

Dans ces deux méthodes, la face du P.V.D.F en vis a wvis dé
l’électroder HT n’est Jamals métallisée, alors que la face
inférieure mise a la masse est toujours metallisée afin de

permettre un contact électrique sur toute la face polarisée,

I1_3_5_POLARISATION PAR CHAMP ELECTRIQUE SINUSOIDAL:

C’est la méthdde la pius utilisée, elle conziste en 1"application
d’un champ électrique sinusoidal, d’amplitude croizsante et a
température amblante. Elle différe de la méthode du champ continu
ou le P.V.D.F est tout d’abord soumis pendant un temps t: & une
#levation de température et donc & une diminution de la mobiliteé
dipolaire de la phase cristalline. Cette méthode permet:

- de dréiner les ions et charges d’espace qui n’apportent aucune
contribution & la polarisation d’orientation, responsable elle
seule de la pyroelecrrque,

_une wmesure des caractéristiques ; polarisation permanente P, ,
polarisation spontanée P,, R et C en cours de polarisation.

-~ un travail a température ambiante obligeant l’gpplication d’un
champ électrique de plus forte valeur,lmais ayvant |"avantage d’une
simplicite d’utilisation et d’une uniformite plus grande en
épaiss.eurl.sa.ns pour autant réduire 1 activite p:,rod.chr{quc_ du
matériau,

— elle posséde un caractére réversible permettant de polariser et

dépolariser un diélectrique quelcongue.
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chapitre 11 technologie et modélisation du capteur

Lle principe de la mesure consiste & appliquer un signal sinusoidal
" V(t) = V,.sun.{(wt) et A& mesurer le courant iy(t} traversant
i’échantillon ; ce couraat est la,. somme d’un courant de
déplacement i, (t) résultant du mouvement de 1’'ensemble des dipdles
élémentaires au sein du matériau et d’un courant in{t) dd & la

rasistance de fuite du matériau.

ir (L) io (L) +ig (1)

ip (L)

S.dD
dt

avec: D = g.E+P
ot D: inductance ou déplacement électrique (A/cm?)

€ = g,.6., : permitivité diélectrique (F/m)

E = champ électrique extérieur (V/m)
P = polarisation rémanente
to (t) = S.e. dE + S._dP
dt dt
s (t) = S5, g.dv + 5. dP
d dt dt
d : épaisseur du matériau S : surface du capteur
indt) = ¥V R est la résistance du matériau
R
ir{t) = 5.g.dV + 5.dP + V¥
d dt dt R
* S.g.dV est un courant de pertes capacitives dont la forme est
d dt ’
celle d’une ellipse dans le plan courant — champ.
VvV est le courant de fuite variant linéairement dans le plan
R

courant-champ.

* S5.d4dP est le courant de polarisation déduit de la différence
dt

entre le courant total est la somme des deux composantes

précédentes

S.dP = i, (t) = i, (t) — (C.dV + V )
dat R

%
s
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C=5S5.¢e
d
et la polarisation s’écrit : P = I ip .dt {voir fig t1_3)

- Les ~différents travaux - effectués pour permettre d’obtenir une.
polarisation rémanente maximale et homogéne ainsi qu’une mesure
fiable, ont permit de déduire que:

- L’activité pyroelectrique du P.V.D.F, ainsi que i’uniformité
¢d’orientation des macromolécules dans son épaisseur son