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Abrégé : La présente invention concerne un procéde de fabrication des couches
ultraminces OrganirUes piézoélectriques utilisables comme capteur ou actionneur. Selon
un aspect de l'invention, un matériau PVDF (1) est déposé sur un creuset de tungsténe (2)
dans une enceinte (3) sous vide poussé (9.10-7 Torr) a température ambiante pour réaliser
I'évaporation du PVDF sous I'effet joule, ensuite une différence de potentiel électrique (LW)
est atliquée entre deux substrats métalliques (4 et 5). La différence de potentiel fl.V est
compnise entre 5 et 12 V (6).
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Procédé de fabrication des couches ultraminces organiques piézoélectriques

Abrégé:

La présente invention concerne un procéde de fabrication des couches ultraminces
organiques piézoélectriques utilisables comme capteur ou actionneur. Selon un aspect de
Iinvention, un matériau PVDF (1) est déposé sur un creuset de tungsténe (2) dans une
enceinte (3) sous vide poussé (9.107 Torr) 3 température ambiante pour réaliser
I'évaporation du PVDF sous Ieffet joule, ensuite une différence de potentiel électrique (AV)
est appliquée entre deux substrats métalliques (4 et 5). La différence de potentiel AV est

comprise entre 5 et 12 V (6).
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Procédé de fabrication des couches ultraminces organiques piézoélectriques

Domaine de Finvention :

La présente invention concerne le domaine des matériaux piézoélectriques. Elle concerne en
particulier un procéde de fabrication des couches ultraminces organiques piézoélectriques

utilisables comme capteur ou actionneur.

Etat de I’art antérieur:

Les développements techniques dans la recherche de polyméres cristallins ayant les
meilleurs coefficients piézoélectriques possibles et déposables en couche mince ont abouti
a mettre au point un polymére qui est satisfaisant de ce point de vue et qui est le

poly(fluorure de vinylidéne), appelé communément PVDF.

Le PVDF est largement utilisé dans le domaine de I’électro-optique, I'électro- mécanique, et
dans des applications biomédicales. C'est un polymére constitué de quatre différents
polymorphes cristallins (a, B, v, et les phases 6) [1]. La phase B représente la phase qui a la
plus grande polarisation spontanée. La présence de cette phase en PVDF (Figure 1) montre
un caractére piézoélectricité supérieure a ceux présents dans les phases y et 8. Le

pourcentage de la phase B dans ces films peut étre calculé en utilisant I'équation suivante

-[21:

A
_ B
FB) = 1L3A,+ Ag x 100

Avec Aget Agsont les absorbances dans les spectres FTIR (spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier) correspondant respectivement aux bandes 764 cm™ et 835 cm™.

Différentes techniques de fabrication ont été développées pour obtenir des films PVDF
piézoélectriques, telles que la croissance de la solution a I'état fondu [3], la trempe[4],

I'étirement mécanique [5], I'application de la haute pression plus des sels métalliques [6], la
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formation d'un nanocomposite [7] , le mélange avec des polyméres comprennent des
groupes carbonyle [8], la polarisation par un champ appliqué [9] et I'électro-filage

(electrospinning) [10].

La majorité des procédés susmentionnés permettent d’aboutir & des couches minces avec

des épaisseurs supérieures a 100nm et une phase B peut élevée.

L'objectif de la présente invention est de fournir procéde de préparation des couches PVDF

avec un pourcentage de la phase B élevé et des épaisseurs ultraminces inférieures 3 100nm.

Description détaillée de I'invention:

Selon un aspect général de I'invention, des couches ultraminces (Epaisseur entre 50 et 100
nm) des matériaux organiques PVDF sont déposées par voix physique sur des substrats
métalliques (cuivre, fer, aluminium, nickel) chargé négativement en utilisant la technique du
PVD'(Physical Vapor Deposition) et en appliquant une différence de potentiel électrique sur
le substrat. Les couches minces obtenues ont des caractéristiques piézoélectriques dues 3

leur conformation TTTT (Phase B).

Breve description des figures

L'invention sera mieux comprise par référence aux dessins annexés a la présente

invention qui illustrent la solution proposée a titre indicatifs et non limitatif.

Figure 1: La conformation TTTT caractéristique de la phase B du PVDF

Figure 2 : Schéma du procédé de fabrication des couches minces PVDF avec une phase trés

plaire par effet joule.

Figure 3: Spectre FTIR-ATR du PVDF avec [identification de la phase (bande)

caractéristique de la phase B (840 cm™).
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Modes de réalisation préférés du procédé :

Le schéma du principe de la technique proposée dans cette invention est illustré sur la figure
2. Selon un premier aspect de I'invention, le PVDF (1) est déposé sur un creuset de
tungsténe (2) dans une enceinte (3) sous vide poussé (9.107 Torr) & température ambiante
pour réaliser I'évaporation du PVDF sous I'effet joule. D’autre part, une différence de
potentiel électrique (AV) est appliquée entre deux substrats métalliques (4 et 5), AV est

entre 5et 12V (6).

Durant I'expérience, I'épaisseur des couches minces et la fréquence de dépét ont été

mesuré par une microbalance a cristal de quartz (7).

Les couches ultraminces déposées sur le substrat métallique chargé négativement ont une
conformation TTTT (Figure 1). Le Spectre FTIR-ATR (Figure 3) du PVDF montre I'apparition
d’une bande autour 840 cm-1 caractéristique de la phase B et la disparition relative des

autres phases (o, v, et les phases §).
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Revendications :

. Procédé de fabrication de matériau organique piézoélectrique, en couches ultraminces

caractérisé en ce qu’un matériau organique de type PVDF est déposé par voie
physique sur un substrat métallique chargé négativement en utilisant la technique
du PVD (Physical Vapor Deposition) et en appliquant une différence de potentiel

électrique sur le substrat.

. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’om applique un potentiel

électrique sur les couches minces métalliques entre 5 et 12 V.

. Procédé selon les revendications 1 et 2, caractérisé en ce qu’on utilise une pression

atmosphérique de la chambre de fabrication égale 3 9 .10” Torr.

. Procédé selon les revendications 1 et 3, caractérisé en ce qu’on utilise une fréquence

du dépdt supérieur a 0,1 A’s.

. Le procédé de fabrication selon les revendications 1 a 4, caractérisé en ce qu’il

permet d’obtenir des couches minces avec des épaisseurs entre 50 et 100 nm.

. Le procédé de fabrication selon les revendications 1 & 5, caractérisé en ce qu’il

permet d’obtenir des couches minces avec une phase f entre 70 et 90 %.
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Partie 1 : Considérations générales

Cadre 1 : base du présent rapport

Les piéces suivantes de la demande servent de base a I'établissement du présent rapport :
- Description

4 Pages

« Revendications
6

* Planches de dessin
2 Pages

Partie 2 : Rapport de recherche

Classement de I'objet de la demande :
CIB : HO1L.41/08

Bases de données électroniques consultées au cours de la recherche :

EPOQUE, Orbit
Documents cités avec, le cas échéant, 'indication des N° des
Catégorie* passages pertinents revendications
visées
X Journal of the Korean Physical Society, Vol. 38, No. 2, février 1
' 2001, pp. 117-122
A 2-6
A US20060131680 ; Morito Akiyama et AL ; 22 juin 2006 1-6

*Catégories spéciales de documents cités :

-« X » document particuliérement pertinent ; Finvention revendiquée ne peut étre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément

-« Y » document particuliérement pertinent ; I'invention revendiquée ne peut étre considérée comme impliguant une activité inventive lorsque le
document est associé & un ou plusieurs autres documents de méme nature, cette combinaison étant évidente pour une personne du métier

-« A » document définissant I'état général de la technique, non considéré comme particuliérement pertinent

-« P » documents intercalaires ; Les documents dont la date de publication est située entre la date de dépét de la demande examinée et [a date
de priorité revendiquée ou la priorité la plus ancienne s'il y en a plusieurs

-« E » Eventuelles demandes de brevet interférentes. Tout document de brevet ayant une date de dépét ou de priorité antérieure a la date de
dépdt de la demande faisant l'objet de la recherche (et non 4 la date de priorité), mais publié postérieurement a cette date et dont le contenu
constituerait un état de la technique pertinent pour la nouveauté
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Partie 3 : Opinion sur la brevetabilité

Cadre 4 : Remarques de clarté

Les revendications 5, 6 ne satisfont pas aux exigences de l'article 35 de la loi 17-97 modifiée et
complétée par la loi 23-13 car l'objet de la protection demandée n'est pas défini, les
revendications tentent de définir I'objet par le résultat recherché. Cette formulation n'est pas
acceptable en I'espéce, puisqu'il semble possible de définir I'objet en des termes plus concrets,
c'est-a-dire en exposant comment I'effet peut étre obtenu.

Les caractéristiques énoncées dans les revendications 5, 6 semblent correspondre plutét & un
produit et non pas une méthode, il conviendrait de reformuler les revendications 5 et 6 pour
décrire un élément organique piézoélectrique en ouche uitramince, obtenu par le procédé des
revendications 1-4, ...».

Cadre 5 : Déclaration motivée quant a la Nouveauté, I'Activité Inventive et I'Application Industrielle

. Revendications 2-6 Oui
Nouveauté (N) Revendications 1 Non
Activité inventive (Al) Revendications 2-6 Oui

Revendications 1 Non
Possibilité d'application Industrielle Revendications 1-6 Oui
(PAI) Revendications aucune Non

Il est fait référence aux documents suivants. Les numéros d'ordre qui leur sont attribués ci-aprés seront
utilisés dans toute la suite de la procédure

D1: Journal of the Korean Physical Society, Vol. 38, No. 2, février 2001, pp. 117-122

1. Nouveauté (N) :

Le document D1 divulgue un procédé de fabrication de matériau organique piézoélectrique en
couches ultraminces caractérisé en ce qu’un matériau organique de type PVDF est déposé par
voie physique sur un substrat métallique chargé négativement en utilisant la technique PVD et
en appliquant une différence de potentiel électrique sur le substrat.

Dol 'objet de la revendication indépendante 1 n’est pas nouveau au sens de l'article 26 de la
loi 17-97 telle que modifiée et complétée par la loi 23-13.

L'objet des revendications 2-6 est nouveau au sens de l'article 26 de la loi 17-97 telle que
modifiée et complétée par la loi 23-13.

2. Activité inventive (Al) :

Le document D1 considéré comme létat de la technique le plus proche de 'objet de la
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revendication 2 divulgue un procédé de fabrication de matériau organique piézoélectrique en
couches ultraminces caractérisé en ce qu’'un matériau organique de type PVDF est déposé par
voie physique sur un substrat métallique chargé négativement en utilisant la technique PVD et
en appliquant une différence de potentiel électrique sur le substrat.

Par conséquent, I'objet de la revendication 2 difféere de ce document en ce que le potentiel
électrique appliqué est de 5V a 12V.

Le probléme technique objectif que la présente demande tente de résoudre peut donc étre
consideré comme simplifier la méthode connue de fabrication de matériau organique
piézoélectrique et d’avoir un élément piézoélectrique amélioré (phase beta plus importante dans
un élément plus mince.

La solution proposée par la présente demande n'est ni décrite, ni rendue évidente par lart
antérieur. Par conséquent, I'objet de la revendication 2 implique une activité inventive au sens
de l'article 28 de la loi 17-97 telle que modifiée et complétée par la loi 23-13.

L'objet des revendications 3-6 dépend de I'objet de la revendication 2 et est considéré alors

comme inventif au sens de l'article 28 de la loi 17-97 telle que modifiée et complétée par la loi
23-13.

3. Possibilité d’application industrielle (PAl) :

L'objet de la présente invention est susceptible d'application industrielle au sens de l'article 29
de la loi 17-97 telle que modifiée et complétée par la loi 23-13, parce qu'il présente une utilité
déterminée, probante et crédible.
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