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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’évolution des besoins en électronique de puissance de plus en plus exigeants, a eu
comme effet ’apparition de nouveaux matériaux dans le domaine du génie électrique. Méme
s’il reste le matériau semi-conducteur le plus répandu dans I’industrie €électronique, le silicium
atteint ses limites physiques exploitables dans certaines applications, notamment celles de
I’¢lectronique de puissance nécessitant soit des forts courants, soit des hautes tensions, soit les
deux. Ceci a motivé des recherches a 1’échelle mondiale sur d’autres matériaux capables
d’améliorer les performances des systémes électriques, voire de faire émerger de nouveaux

domaines d’utilisation inaccessibles aux composants de puissance actuels.

On a vu renaitre ainsi depuis une quinzaine d’années, I’intérét pour un matériau
prometteur faisant partie de la famille des semi-conducteurs a large bande d’énergie interdite.
I1 s’agit du carbure de silicium (SiC) dont les remarquables propriétés physiques permettent
aux composants de puissance d’atteindre des gammes de températures de jonction et de

tensions étendues au-dela des limites imposées par la filiere silicium.

En effet, sa capacité a supporter des champs électriques dix fois plus élevés que le
silicium, sa concentration de porteurs intrinseques restant négligeable bien au-dela de 250°C,
et sa conductivité thermique trois fois plus élevée, en font un bon candidat pour remplacer
certains composants de puissance a base de silicium pour les applications a forte puissance,
haute tension, haute fréquence, et pour répondre aux besoins en haute température.

Ces atouts doivent aussi permettre une meilleure intégration des systemes d’électronique de
puissance, avec une réduction en poids et en volume des convertisseurs électriques, tres

recherchée dans les applications automobiles, ferroviaires, ou aéronautiques.

Cependant, les potentialités du SiC demeurent encore sous-exploitées a cause de
certaines limitations dans quelques étapes de fabrication des composants. Les capacités en
courant des démonstrateurs restent notamment réduites par les densités de défauts encore
présents dans les épitaxies, d’autant plus limitantes que la tenue en tension souhaitée est

¢levée. Pour les utilisations a haute température (température de jonction ou température
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Introduction générale

ambiante), les matériaux environnant les puces SiC (passivation, connexions,
encapsulation,...), dont les études et la mise en ceuvre ont été essentiellement développées en
fonction du silicium, limitent également la montée en température. C’est dans le cadre des
activités de 1’équipe M.D.C.E. (Matériaux Diélectriques dans la Conversion d’Energie)
portant sur le packaging haute température et sur 1’intégration des systémes de puissance, que

I’étude sur la couche de passivation des composants de puissance a base de SiC a été entamée.

Notre travail a pour but d’évaluer les potentialités du polyimide (un polymeére parmi
les plus résistants aux températures élevées) pour la passivation des composants de puissance
en SiC, et la possibilité de son utilisation dans les conditions d’utilisation de ceux-ci, ou il
sera soumis a des températures et des champs électriques nettement supérieurs a ceux

rencontrés dans I’environnement des puces en silicium.

On présentera dans le premier chapitre de ce manuscrit, 1’intérét que présentent les
propriétés physiques du SiC pour 1’électronique de puissance. Un bref état de 1’art des
technologies utilisées dans le packaging des composants de puissance permettra de préciser
les matériaux généralement utilisés pour les composants silicium et certains parameétres,
comme la température a laquelle s’effectuent les procédés intervenant apres 1’étape de
passivation. Cette étape de passivation sera plus particulierement décrite. La dernicre partie
illustrera les contraintes spécifiques subies par la couche de passivation du fait de 1’utilisation

du carbure de silicium.

Le deuxiéme chapitre a pour objectif de justifier notre choix du matériau retenu pour
cette étude. Apres une présentation générale des polyimides, et des raisons de leur intérét pour
la microélectronique, on donnera un apercu des principales étapes du procédé d’élaboration de
ces matériaux sous forme de film mince. Ce chapitre fera également apparaitre comment et a

quel point leur structure chimique et leurs propriétés physiques sont corrélées.

Les moyens expérimentaux utilisés dans le cadre de cette these ainsi que les résultats
des caractérisations électriques et physico-chimiques seront présentés au troisiéme chapitre.
L’¢évolution des propriétés ¢lectriques (permittivités, pertes et rigidité diélectriques,
polarisation, résistivité), en fonction de la température, dans une gamme de 25 °C a 260 °C,

sera présentée. Nous verrons notamment 1’effet d’un recuit thermique additionnel en plus de

12
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celui préconisé par le fabricant, sur les propriétés diélectriques du polyimide quand il est

soumis a des températures €levées.

Et enfin, le dernier chapitre est entieérement consacré aux discussions des phénomenes
observés lors des caractérisations, et a la mise en évidence de ’effet des étapes de synthése du
polyimide sur ses performances en tant que couche de passivation des composants de

puissance.

13
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Chapitre 1 Famille et applications des composants de puissance

I-1. Composants de puissance silicium

Les domaines d’application de 1’¢lectronique de puissance sont vastes, et mettent en
jeu des niveaux de puissance couvrant plusieurs décades. Ils vont des chargeurs de batteries
de quelques watts, aux installations industrielles de grande puissance. De nombreuses
applications nécessitant des fréquences ou des tensions continues ou alternatives variables
font appel a des convertisseurs statiques d’électronique de puissance (voir exemple en Figure
1-1).

Un convertisseur statique ¢électrique est un systéme hybride réunissant différents

constituants relativement hétérogeénes :

- Des “semi-conducteurs” de puissance avec des technologies et des constituants tres
différents (silicium, métaux, diélectriques,...).

- Des composants passifs servant au stockage d’énergie ou au filtrage (inductance et capacité).

- Un systéme de refroidissement pour évacuer la chaleur due a I’échauffement des composants
de puissance (radiateur a air, ventilateur, barre a eau,...)

- La commande rapprochée des composants de puissance et la protection, composées de

divers composants électroniques,...

Cover

PCH

Pressure Plate

i Bridge Element

D Link Assembly

= DO minus Bus Bar
—=  DC plus Bus Bar

= Bus Bar Insulator

= Coapacitor

Base pluehen Sink DB and
Semiconductors

Figure 1-1 : Onduleur triphasé destiné au marché du véhicule électrique et hybride [1].
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Chapitre 1 Famille et applications des composants de puissance

Il est souvent intéressant de disposer de composants de puissance travaillant & haute
fréquence (de quelques dizaines a plusieurs centaines de kHz) afin de réduire la taille des
¢léments passifs et par conséquent augmenter la compacité du convertisseur entier. Devant la
gamme ¢étendue des composants semi-conducteurs utilisés, nous avons illustré par la Figure

1-2 quelques domaines d’applications des différents composants de puissance en fonction de

la plage de leur fréquence de commutation.

Le niveau de puissance disponible s’étend de 100 W dans le domaine des micro-ondes,
jusqu’a 100 MW aux plus basses fréquences. Les composants de puissance ont principalement
des fonctions d’interrupteurs dans les systemes de conversion de 1’énergie électrique.
Idéalement, ils doivent étre capables de supporter des courants ou/et des tensions ¢élevées,
avec une vitesse de commutation rapide, et des pertes de puissance nulles. La Figure 1-3
présente 1’évolution des calibres des courants directs et des tensions de blocage des

composants silicium destinés aux applications de forte puissance.

ELECTRIC CAR

MOTOR CONTROL
,»'-\\
@&y
 ROBOT,
@\WELDING MACHINE
N

& )
“-‘j—' AUTOMOBILE

10M

100K

CAPACITY (VA)

WITCHING-MODE
POWER SUPPLY

10K

VCR, POWER
WASHING o SUP
UPPLY FOR AUDIO
LEILS TRANSISTOR
MODULES
. IGBT
MODULES

OPERATION FREQUENCY (Hz) "

Figure 1-2 : Plages de fréquence et de puissance des composants semi-conducteurs et
quelques exemples de leurs applications [2].
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Figure 1-3 : Evolution des gammes de tensions et courants couverts par les différentes
familles de composants de forte puissance [3].

La plupart de ces composants sont en silicium. En effet, la maitrise trés poussée des
étapes technologiques de leur fabrication dans la filiere silicium est a 1’origine de 1’utilisation
quasi-systématique de ce matériau. Cependant, les demandes de plus en plus exigeantes de
certaines applications industrielles ainsi que les limitations physiques du Si ont encouragé la
poursuite des recherches sur d’autres types de semi-conducteurs comme les composés I1I-V
(GaAs, GaN...) ou le diamant et le carbure de silicium (SiC).

Ces matériaux, du fait de propriétés physiques intrinséques supérieures a celles du
silicium, et a condition d’atteindre une maturit¢ technologique comparable, peuvent
effectivement constituer une réelle alternative dans certaines ‘niches’ d’applications, en

permettant d’atteindre des performances jusque-la inaccessibles au silicium.

I-2. Intérét technologique du carbure de silicium

I-2-1. Propriétés physiques du SiC

N’existant pas sur terre a 1’état naturel, le carbure de silicium a été analysé pour la
premicre fois par Berzellius en 1824. On dénombre plus de 170 polytypes (différentes formes
cristallines) du SiC, mais seulement trois d’entre eux ont pu étre plus particuliérement étudiés

pour les applications électroniques (SiC-6H, SiC-4H, SiC-3C).
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Chapitre 1 Famille et applications des composants de puissance

Les caractéristiques physiques du SiC en font un matériau prometteur pour le
développement d’une ¢électronique spécifique dans les domaines de la haute température, de la
puissance, de la haute tension et des hyperfréquences.

Afin de mieux rendre compte des potentialités de ce matériau, le Tableau 1-1 présente les
principales propriétés physiques de ses polytypes les plus communs, ainsi que celles d’autres

semi-conducteurs a grand gap pour établir une comparaison entre eux.

.. E, |na300K T, T, Veat E. At &
Matériau 3 7
(eV) (cm™) (cm*V.s) | (cm*V.s) | (10" cm/s) | (MV/em) | (W/ecm.K)

Si 1,1 1,5x10" 1350 600 1 0,3 1,5 11,8
GaAs 1,4 1,8x10° 8500 400 2 0,4 0,5 12,8
GaP 2,3 7,7x107 350 100 1,4 1,3 0,8 11,1

GaN 33 | 1,9x10™" 900 150 2,5 3,3 1,3 9
SiC-3C 2,2 6,9 900 40 2 1,2 4,5 9,6
SiC-4H | 3,26 8,2x10” 1000 115 2 2,9 4,5 10
SiC-6H 3 2,3x10°° 380 70 2 2,7 4,5 9,7
C 545 | 1,6x107 1900 1600 2,7 5,6 20 5,5

Tableau 1-1 : Propriétés physiques de trois polytypes du SiC comparées a celles du Si, GaAs,
GaP, GaN, et du diamant (a 300°K). (Pour des matériaux intrinséques ou faiblement dopés).

I-2-2. Avantages du SiC en microélectronique

Les propriétés du SiC conferent aux composants électroniques plusieurs avantages :

* Un grand gap E, : grace a leur large bande d’énergie interdite impliquant une faible
densit¢ de porteurs intrinséques #n;, les composants SiC peuvent fonctionner a des
températures de jonction élevées (jusqu'a 600°C), sans emballement thermique dii aux
courants de fuite en polarisation inverse. Ceci peut permettre une réduction de taille, voire la
suppression du systeme de refroidissement des composants de puissance (gain en poids et

volume).

» Un fort champ de claquage E. : En effet, le champ électrique de claquage du SiC
¢tant environ 10 fois plus €levé que celui du silicium, permet de tenir la tension inverse sur
une couche environ 10 fois moins épaisse et 50 fois plus dopée qu’avec le silicium. Cela
permet d’avoir des tensions de blocage plus élevées, ou un meilleur compromis tension de
blocage / résistance a 1’état passant Roy / pertes en commutation. Un champ de claquage

¢levé permet une réduction des pertes, donc, encore une fois, la réduction de la taille du
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Chapitre 1 Famille et applications des composants de puissance

systtme de refroidissement ou 1’augmentation de la puissance, ou l’augmentation de la
fréquence de commutation. Ceci permet ainsi d’augmenter la densité d’intégration des
convertisseurs, avec une réduction de taille des composants passifs (et du coflit) comme le
montre la Figure 1-4 pour le cas des éléments inductifs. La Figure 1-5 illustre un exemple du
gain obtenu en termes de volume d’un CFP (Correcteur du Facteur de Puissance) grace a une
fréquence de fonctionnement plus élevée, rendue possible par le remplacement d’une diode

ultra rapide en Si, par une diode Schottky en SiC. Le poids est également réduit d’environ

44% [4].

120%

100%

100% -

80%

60% 1

40%

20%

0%

/500

300 |
switching frequency, kHz

Figure 1-4 : Taille et prix d’¢léments Figure 1-5 : Comparaison entre un CFP-
inductifs en fonction de la fréquence [5]. 80kHz (gauche) et un CFP-200kHz (droite).

» Une vitesse de saturation des porteurs Vy, élevée : deux fois plus élevée que celle du
silicium, ce qui permet la réalisation d’interrupteurs de puissance commutant a haute
fréquence. Ceci permet aussi d’augmenter les niveaux de puissance des systémes

hyperfréquences.

» Une trés bonne conductivité thermique Ay : avec une valeur comparable a celle du
cuivre, qui permet une meilleure évacuation de la chaleur au sein des composants, favorisant

la montée en puissance ou en fréquence.

» Une forte cohésion : grace a une énergie de liaison élevée Si-C (~ 6 eV) permettant
d’obtenir une grande stabilité chimique et physique a haute température (jusqu’a 1300°C),
ainsi qu’une grande résistance aux radiations. Cela permet ’utilisation des composants a base

de SiC dans des environnements hostiles tels que les installations nucléaires ou spatiales.
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Chapitre 1 Famille et applications des composants de puissance

I1 existe d’autres matériaux qui font partie de la famille des semi-conducteurs a large bande
d’énergie interdite. La notion de “facteur de mérite” a donc été introduite afin de pouvoir
comparer facilement les performances des composants selon leur domaine d’applications. Il
faut noter que ces facteurs sont calculés a partir des propriétés théoriques des semi-
conducteurs, et ne tiennent pas compte de I’état ou de la disponibilité¢ de leurs technologies

respectives.

Le Facteur de mérite de Johnson JMF : détermine les potentialités d’un matériau pour
les applications hautes fréquences et fortes puissances (JMF = E.? vZ,/4n?) [6].

Le Facteur de merite de Keyes KMF : refléte I’aptitude du matériau pour la réalisation
des circuits intégrés, en tenant compte des performances fréquentielles et thermiques du semi-
conducteur (KMF = A [¢ Ve 4 T £0&:]"?) [7].

Facteur de mérite de Baliga BMF : traduit le compromis entre la chute de tension a
I’état passant et la tension de blocage maximale que peut supporter les composants de

puissance (BMF=¢.¢..1.E>.) [8].

Le Tableau 1-2 donne les valeurs des facteurs de mérite des principaux polytypes du SiC et de

ses concurrents a grand gap, normalisé€s par rapport au silicium.

Si GaAs GaN | SiC-3C | SiC-6H | SiC-4H | Diamant
JMF 1 7,1 756 64 324 374 2540
KMF 1 0,5 1,6 4,7 4,6 4,7 32,1
BMF 1 15,6 650 33,4 110 130 4110

Tableau 1-2 : Valeurs des facteurs de mérite de différents semi-conducteurs, normalisés par
rapport au silicium.

Nous pouvons constater que le diamant reste le semi-conducteur le plus attractif.
Cependant, les étapes technologiques pour la fabrication des composants demeurent encore
trés difficiles a réaliser. Le GaN présente lui aussi un fort potentiel mais la non disponibilité
de substrats de qualité suffisante, limite encore I’étude expérimentale de ses potentialités

effectives.

En revanche, la technologie de la filiére SiC a acquis une certaine maturité,

relativement suffisante pour permettre 1’existence de composants de puissance, et d’autres
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composants RF a base de SiC sur le marché. Ceci a été rendu possible grace aux efforts qui
ont été entrepris en termes de recherches scientifiques durant les quinze derniéres années.
C’est donc le SiC qui reste le meilleur candidat pour le remplacement du silicium dans
certaines applications.

Le principal frein a 1’essor des composants de puissance SiC et a I’exploitation
optimale des avantages de ce matériau reste cependant li¢ a la maitrise de certaines étapes
technologiques (taille des substrats et densit¢ de défauts, dopage, passivation, contacts
¢lectriques), ainsi qu’a la disponibilité des matériaux utilisés dans 1’environnement du
composant de puissance, qui doivent étre capables “d’accompagner” les composants SiC dans

leurs performances.

I-3. Structure interne des composants de puissance, et contraintes liées aux

procédés de réalisation

La fabrication des composants de puissance nécessite la mise en ceuvre successive de
divers procédés qui font appel a des champs de connaissance a I’intersection de la physique
des matériaux solides, de la technologie microélectronique et de I’¢électronique de puissance
pour ne citer que les principales disciplines. Nous allons présenter briévement les principaux
constituants d’un composant de puissance en Si et quelques procédés de réalisation, depuis le
substrat semi-conducteur jusqu'au module de puissance, afin de situer physiquement et
chronologiquement les différentes étapes de passivation et d’isolation de la puce semi-

conductrice.

I-3-1. Structure interne d’un composant de puissance

Sauf pour le cas des composants de trés forte puissance (thyristors, diodes, ...), qui
peuvent occuper la surface entiere d’une plaquette de silicium, plusieurs puces sont réalisées
de facon collective a partir d’une tranche de semi-conducteur, en utilisant les techniques de la
micro-¢lectronique, suivant une série d’étapes de fabrication dont les principales peuvent
étre (dans I’ordre chronologique) :

- laréalisation des différentes couches dopées (par épitaxie, ou implantation ionique)

- laréalisation de motifs d’alignement, de tranchées (par gravure humide ou par plasma)
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la réalisation des oxyde et métallisation de grille (oxydation, dépot chimique ou
évaporation)

- laréalisation des jonctions localisées (par implantation ionique)

- laréalisation de la passivation primaire (oxydation, dépdts chimiques, ...)

- le dépdt des métallisations de contact ohmique

- laréalisation de la passivation secondaire (dépdts organiques)

La tranche de semi-conducteur est ensuite découpée pour fournir les puces
rectangulaires correspondant a un composant unitaire. Chaque puce sera par la suite
assemblée dans un bofitier individuel pour former un composant dit discret, ou sur un substrat
isolant métallisé pour former, avec d’autres, un circuit hybride intégré dans un module.

La Figure 1-6 montre 1’exemple de deux puces de diodes et deux puces de transistors
IGBT d’un module de puissance, brasées sur le méme substrat céramique recouvert de cuivre
(substrat DBC ‘Direct Bonded Copper’). Cette figure permet d’illustrer également la

technique de connexion ¢lectrique des puces par fils métalliques.

Céramique | ————— Fils de bonding
Puce diode —————
: Cuivre
Puce IGBT
Brasure

Figure 1-6 : Représentation de puces IGBT et diodes brasées et connectées par wire bonding
sur un substrat DBC (Direct Bonded Copper).

Sur la face supérieure du substrat isolant, la feuille de cuivre peut étre gravée pour
former des plages conductrices dissociées. Sur ces plages, peut étre réalisé directement le
brasage tendre des pastilles de silicium ainsi que les connexions de fils par bonding vers les
connecteurs extérieurs.

Sur I’autre face du substrat céramique, également recouverte d’une feuille de cuivre,
cet assemblage est brasé sur une semelle en cuivre, voire en AlSiC, de plusieurs millimetres

d’¢épaisseur. En effet, la dimension des puces de puissance est typiquement de 1 cm x 1 cm,
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pour une épaisseur comprise entre 250 et 500 um. C’est donc dans un volume de quelques
dizaines de mm® que les pertes (sous forme de chaleur) sont générées [9]. Pour les évacuer, et
compte tenu de la présence des connexions et de I’isolation électrique, on ne dispose
généralement que de la face arriere de la puce (bien que certaines techniques utilisent le
refroidissement double face). D’ou I’'importance d’avoir une semelle ayant une trés bonne

conductivité thermique comme le cuivre ou I’ AlSiC.

Les modules de puissance font donc intervenir un empilement de matériaux totalement
différents soumis a des contraintes thermomécaniques, notamment a cause de la différence de
leurs coefficients d’expansion thermique ce qui peut expliquer les problémes de fatigue
thermomécanique rencontrés dans ce type de technologie. La Figure 1-7 présente une coupe

d’un module IGBT montrant les différents matériaux utilisés.

<« Aluminium (bonding)
Aluminium (métallisation}

e Silicium
_.,...._ Brasure1

TEIr Ry “— Cuivre 1

Céramique

Substrat

DBC
Cuivre 2

Brasure 2

nickel

Figure 1-7 : Vue en coupe d’un module IGBT [10].

Suivant le niveau de puissance, un certain nombre de ces cellules de base (DBC-
Puces-Bonding) est brasé sur cette semelle. Le boitier est complété ensuite par un capot en
plastique supportant les connexions extérieures, et par un gel silicone remplissant 1’intérieur
du module dont le role est d’une part d’assurer la tenue di¢lectrique du module, et d’autre part
de préserver les composants semi-conducteurs des agressions externes [11]. La Figure 1-8,

illustre ces étapes du procédé de fabrication d’un module de puissance IGBT.

25



Chapitre 1 Famille et applications des composants de puissance

Connecteurs
externes Gel diélectrique

Semelle AISiC

Boitier plastique
(Polybutylene téréphtalate,
Polysulfure de phénylene,...)

Module fermé

Figure 1-8 : Représentation schématique de 1’encapsulation d’un module de puissance IGBT.

I-3-2. Détails sur les étapes de passivation et d’isolation de la puce

La stabilité des caractéristiques des dispositifs & semi-conducteurs, rend nécessaire la
présence d’une couche isolante protectrice a leur surface (voir Figure 1-9). Elle est destinée a
passiver les états de charges en surface du semi-conducteur, a protéger les parties actives des
ruptures diélectriques par contournement du champ en surface, et a réduire I'effet des
nuisances extérieures telles que les agressions mécaniques, 1’humidité ou les contaminants,

qui peuvent dégrader les caractéristiques ¢lectriques du composant.

Anode

Passivation

N

Epitaxie N°

Semi-conducteur

Substrat N

Cathode ﬂ

Figure 1-9 : Coupe d’un composant électronique.
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Idéalement, le passivant doit avoir certaines propriétés :

- Il faut qu’il soit bon isolant avec un champ de rupture ¢€levé, pour endurer de manicre
pérenne les contraintes a 1’extérieur de la jonction.

- Il ne doit pas créer des charges qui se fixent a, ou soient proches de, I’interface avec le semi-
conducteur).

- I doit étre susceptible d’étre déposé¢ sous forme de films minces et homogenes (en
composition et en épaisseur).

- Le dépot du film doit étre simple et & basse température de préférence, pour qu’il s’insere
facilement dans la chaine de fabrication.

- Il doit avoir une bonne adhérence avec le semi-conducteur ainsi qu’une constante de
dilatation thermique proche de celle du semi-conducteur.

- Il doit avoir une bonne tenue en température et garder stables ses propriétés électriques dans

le temps.

Afin d’obtenir simultanément toutes ces caractéristiques, un empilement de couches de
natures différentes est utilis¢é [12]. Généralement, pour avoir de meilleures propriétés
d’interface avec le silicium, une passivation primaire, formée d’une couche mince d’oxyde
thermique SiO; est produite a la surface du semi-conducteur (700°C < T < 1200°C), suivie
d’un dépot plus épais de Si0,, puis d’une couche de SizNg4 pour ses propriétés de barriere aux
ions (500°C < T < 800°C). L’emploi d’un isolant de la famille des polyimides, puis de gels
silicones (200°C < T < 400°C) [13,14], permettent ensuite de compléter cette isolation d’un
point de vue électrique et mécanique.

Notons au passage que 1’étape de passivation primaire par oxyde et nitrure n’est pas
systématique, elle est en particulier parfois évitée dans le cas de composants de puissance

haute tension, le polyimide étant alors en contact direct avec le semi-conducteur [15,16].

Les étapes d’oxydation thermique du semi-conducteur et de dépots de SiO; et SizNa,
qui se font a relativement haute température, sont en général réalisées avant celles de
métallisation des contacts ohmiques. L’étape de dépot du polyimide intervient aprés cette
métallisation et avant la découpe de la tranche de silicium. La mise en ceuvre du gel isolant est
quant a elle effectuée aprés I’assemblage de la puce dans son boitier ou module (comme

mentionné précédemment).
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I-3-3. Détails sur les étapes de connexion électrique de la puce lors de son assemblage

Les procédés utilisés lors de I’assemblage doivent respecter D’intégrité des
caractéristiques des matériaux constituant sur la puce, en particulier les contacts ohmiques et
surtout la couche d’isolation en surface, réalisés aux plus basses températures.

Dans le cas d’une encapsulation de type module de puissance (puces placées sur un
substrat isolant, dans un seul boitier), les techniques de connexion sont les suivantes:

- Microcablage filaire (wire bonding) : Le soudage de fil par thermo-compression
ultrasonique utilise un ou plusieurs fils d’or ou d’aluminium (300 a 500 um de diamétre),
écrasés sur un dépot du méme métal, en combinant chaleur, pression et énergie ultrasonique.
C’est la technique utilisée pour relier les puces aux connecteurs extérieurs du boitier. La

Figure 1-10 présente la forme de soudure obtenue par ce procédé.

Figure 1-10 : Types de cablage par wire bonding et tétes du capillaire associé [17].

- Le brasage : Le terme de « brasage » dénote précisément le fait qu’un matériau
d’apport (la brasure) est utilisé pour connecter €lectriquement et mécaniquement les éléments
a assembler, réalisant ainsi un « joint brasé ». Le brasage est dit « tendre » quand la

température de fusion de la brasure est basse (inférieure a 400°C).

Le brasage des puces est réalisé sur une piéce de contact, généralement en cuivre, avec
un matériau a basse température de fusion (classiquement a 180°C avec des alliages a base
d’étain, plomb, argent et indium) pour les composants destinés a fonctionner a une
température de jonction inférieure a 100 °C [18]. Dans ce cas, la surface de la pastille de

silicium est métallisée au nickel de facon a présenter une mouillabilité optimale. Cette
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technique permet d’absorber par déformation plastique, les efforts entre la puce et le substrat ;
efforts dus a la différence des coefficients de dilatation entre les deux matériaux.

Notons ici que des restrictions d’ordre écologique a ’usage du plomb ont conduit a
une directive européenne interdisant son utilisation et qui entrera en vigueur a partir de juillet
2006 [19]. Pour les utilisations a températures « classiques », I’alliage Sn 96,5/Ag 3,5 parait
étre une alternative aux alliages actuels. Cependant sa température de fusion est de 221°C.
Des efforts sont faits pour trouver des alliages a plus basse température de fusion, car
I’opération de brasage comporte toujours une étape de ‘refusion’ dans laquelle 1’alliage de
brasure est porté au-dela de sa température de fusion afin de réaliser les liaisons
métallurgiques entre la puce et son substrat.

Pour les applications spécifiques a haute température de jonction Tj, des alliages a Tr >
2 T; sont au contraire recherchés. Les matériaux de passivation et de contact ohmique devront
alors étre capables de supporter les températures de refusion nécessaires. Par exemple un
alliage Pb 95/Sn 5 utilisé a 300°C pour des températures de jonction de 150°C, nécessite un
pic de refusion a 400°C. Des travaux de recherche sont en cours pour des applications a plus

haute température [20].

I-4. Contraintes sur la passivation liées a ’usage de composants de

puissance en SiC

Afin de pouvoir exploiter pleinement les atouts du SiC, le matériau isolant utilisé pour
la passivation doit supporter des contraintes plus séveéres que dans le cas du silicium, en

termes de champ électrique et de température.

I-4-1. Contrainte en champ électrique

Concernant la passivation, une constante dié¢lectrique faible est souhaitable afin de
minimiser les valeurs du champ électrique dans le semi-conducteur, lorsque la rigidité
diélectrique de celui-ci est faible comparée a celle de I’isolant. En effet, selon la loi de Gauss
(V.arSOE:O) qui implique une égalité des produits de la permittivité relative et de la
composante normale du champ électrique (¢, .En) a D’interface des deux matériaux, le choix

d’un diélectrique a permittivité plus faible que celle du semi-conducteur, permet d’atténuer la
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composante normale du champ électrique. Cette approche est utilisée dans le cas des
composants silicium.

Dans le cas du SiC, son champ critique étant proche des valeurs des rigidités des
meilleurs isolants, cette régle peut alors se discuter. Des auteurs, comme Lipkin et al. [21]
proposent au contraire de considérer des matériaux diélectriques a forte permittivité, afin de
réduire le champ électrique qui leur est imposé par le SiC, lorsque la tension inverse

appliquée est proche du claquage par avalanche du semi-conducteur.

Il y a, en revanche, continuité de la composante du champ parall¢le a ’interface entre
le semi-conducteur et I’isolant de passivation. Dans les applications a haute tension, ce dernier
peut étre le siége de champs électriques ¢élevés et il doit supporter plusieurs centaines de

kV/cm selon le type de dispositif, comme le montre I’exemple présenté ci-apres.

A T’aide de MEDICI, un logiciel de simulation de composants par éléments finis, une
diode P'NN" en SiC-4H, protégée en périphérie de la jonction par une JTE (Junction
Termination Extension) est simulée, afin d’évaluer la distribution du champ électrique dans le
semi-conducteur ainsi qu’a sa surface. La structure de la diode est représentée dans la Figure
1-11-a. Dans cet exemple, la diode n’est pas passivée, i.e. n’est ‘recouverte’ que d’un milieu
de permittivité¢ di¢lectrique égale a 1 (tel que 1’air). Le dopage et les dimensions des
différentes régions de la diode ont été optimisés de telle sorte que la tenue en tension
maximale de la structure soit atteinte, qui vaut dans ce cas 5,75 kV [22]. La distribution du
champ électrique maximal dans la structure et a diverses altitudes de part et d’autre de
I’interface est représentée dans la Figure 1-11-b.

Grace au champ critique de SiC environ 10 fois plus élevé que celui du silicium, les
valeurs du champ ¢électrique atteint dans la structure de la diode SiC simulée, sont a peu pres
dix fois plus grandes que celles qu’on pourrait avoir dans un composant a base de silicium.
On observe sur la figure 1-11-b des pics de champ ¢lectrique localisés atteignant des valeurs
¢levées de 1’ordre du MV/cm, et ceci méme a 10 um au-dessus de la surface du semi-
conducteur.

Pour éviter un claquage prématuré de la diode, un matériau de passivation a rigidité

diélectrique supérieur au MV/cm est donc nécessaire [23].
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Figure 1-11 : a) Structure de la diode SiC-4H simulée avec Medici.
Emetteur P* = 0,5 um - 4x10" em™ / Rayon de ["émetteur = 125 um
Epitaxie N' = 40 um — 1,2x10” ¢m™ / Rayon de I’anode = 92 um
JTE P = 0,4 um - 1x10” ¢m™ / Longueur de la JTE = 250 um
b) Distributions latérales du champ électrique a différentes positions.

I-4-2. Contrainte en température

Dans les composants de puissance avec des tensions de blocage de quelques kV et des
courants d’une centaine d’Amperes, les pertes peuvent atteindre quelques centaines de
W/em?. Ces pertes représentent une source interne de chaleur qui contribue a ’élévation de la
température de la puce du semi-conducteur. Il est alors nécessaire de refroidir le composant
afin de maintenir sa température a des valeurs permettant un bon fonctionnement. Les
composants silicium admettent une température de jonction maximale de I’ordre de 150°C a

200°C, mais pour des questions de fiabilité, cette température ne doit pas dépasser les 125°C

[9].
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Augmenter le niveau de puissance dans un composant a base de Si implique une
température de jonction encore plus ¢levée qui nécessite un systeéme de refroidissement de
taille, de poids et de complexité encore plus grandes, afin d’abaisser sa température a une
valeur acceptable. Cette contrainte constitue aujourd’hui une limitation en termes de
performance et d’intégration des systémes d’¢électronique de puissance.

Cet inconvénient peut étre limité dans le cas du SiC car il offre I’avantage de travailler
a des températures bien supérieures a celles du silicium. Ceci est di a son grand gap, E; qui
implique une faible concentration des porteurs intrinséques n; (8,2x10” cm™ pour SiC-4H

3

contre environ 10" cm™ pour Si a4 300°K). Cette concentration augmente en effet

exponentiellement en fonction de la température selon la relation :

Ey(T) j (1-1)

ou k est la constante de Boltzman.

Aux températures ¢€levées, les courants de fuite dans un composant de puissance a
I’état bloqué augmentent fortement a cause de la croissance exponentielle des porteurs
intrinséques avec la température. Dans le cas du Si, leur concentration #; atteint les mémes
ordres de grandeur que celle utilisée pour le dopage, a des températures beaucoup plus basses
que dans le cas du SiC. En effet, elle atteint par exemple une valeur de 10" cm™ a environ
130°C, alors qu’il faut pour le SiC, une température au-dela de 600°C pour atteindre une
valeur comparable (voir Figure 1-12). Les interrupteurs de puissance a base de SiC peuvent
alors théoriquement fonctionner avec des faibles courants de fuite a des températures jusqu’a
600°C.

La couche de passivation, qui est en contact intime avec le semi-conducteur, mais
aussi toutes les connexions, en particulier de brasure et de bonding de la puce, doivent alors
aussi supporter cette élévation de température sans affecter la fiabilit¢ du dispositif semi-
conducteur. De ce fait, considérer une gamme de température de jonction visée en
fonctionnement pouvant s’étendre jusqu’a 350 °C constitue déja un réel défi technologique,
tout en représentant un progres trés significatif du point de vue des applications. C’est donc

cette valeur de 350 °C qui sera I’objectif de notre étude en terme de contrainte en température.
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Figure 1-12 : Evolution de la concentration de porteurs intrins€ques en fonction de la
température [24].

I-5. Conclusion

Intéressée par les potentialités qu’offrent les semi-conducteurs a grand gap, la
recherche a permis au carbure de silicium d’émerger parmi ces matériaux pour remplacer,
dans certaines applications, le silicium (applications haute fréquence) ou étendre le champ
d’utilisation de 1’¢lectronique solide (applications haute température, trés haute tension).
Cependant, il existe encore certaines limitations technologiques qui font obstacle a sa pleine
exploitation notamment a haute température, comme par exemple les propriétés de la couche

de passivation et d’isolation nécessaire a la protection de surface de la puce.

Les polyimides sont utilisés dans différentes applications industrielles dont la
passivation des composants silicium. Ils viennent en général renforcer en termes d’épaisseur
la couche de passivation primaire inorganique, pour une meilleure tenue en tension, mais
aussi pour des raisons de protection mécanique et chimique.

Les polyimides peuvent également étre utilisés en tant que passivation primaire, c'est-a-dire
déposés directement sur le silicium, ou sur SiC dans certains composants de puissance
spécifiés pour une température de jonction maximale de 175°C. La question est de savoir si ce
type de matériaux, compatibles avec les procédés de fabrication de la microélectronique,

permettra de répondre au nouveau besoin de passivation des puces de puissance en SiC pour
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des températures de jonction en fonctionnement aussi €levées que 350 °C, en présence de
champs ¢lectriques atteignant localement des valeurs de I’ordre du MV/cm. Cela fait I’objet
des chapitres suivants. En particulier, le chapitre 2 présente la famille des matériaux
polyimides, ainsi que les valeurs des propriétés physiques qui les caractérisent et qui sont

importante pour notre application.
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Chapitre 2 Les polyimides

Les recherches sur les matériaux organiques ont conduit a 1’¢laboration d’une famille
de polymeéres ‘hautes performances’ dont les propriétés électriques, thermiques et mécaniques
ont suscité 1’intérét de différentes industries. On présentera dans ce chapitre les polyimides
développés par les chimistes afin de répondre aux exigences en constante évolution, des
applications électroniques. On détaillera ici le procédé d’élaboration de ces matériaux qui est
d’une grande importance pour les propriétés finales des polyimides. On illustrera également
cette importance par I’effet de la structure chimique sur les différentes propriétés nécessaires

pour la passivation des composants €lectroniques.

II-1. Synthése des polyimides

Le terme “polymére” désigne communément une famille, toujours plus nombreuse, de
produits constitués de macromolécules caractérisées par la répétition, du méme groupe
d’atomes appelé motif constitutif (ou monomere). Ce dernier difféere d’un polymere a 1’autre
et détermine en grande partie les propriétés physiques et thermomécaniques du produit fini
(aprés sa mise en ceuvre). Le polyimide est un polymeére parmi les plus résistants a la
température, contenant dans son unité répétitive la fonction chimique ‘imide’ (CO-N) (voir

Figure 2-1).

0 i | Q P
a) C C b)
N S SR N N@o
\C/ \C/
I i i S e ]
L o o) |

Figure 2-1 : a) Structure chimique d'une unité répététive du polyimide.
b) Exemple du Kapton™ (PMDA-ODA)).

Bien que les premiers polyimides aromatiques ont été synthétisés depuis 1908 [25], il
a fallu attendre la fin des années cinquante pour voir apparaitre les premiers polyimides a
haute masse molaire. En effet, ¢c’est en 1956 chez DuPont R&D que le Dr A. Endrey a réussi a
obtenir des polyimides par la réaction d’un composé intermédiaire soluble, connu sous le nom
d’acide polyamique (APA) [26]. Cette synthese du polyimide s’effectue donc en deux étapes,

comme détaillé ci-apres.

37



Chapitre 2 Les polyimides

II-1-1. Méthode de synthese en deux étapes

La premicre étape consiste a préparer une solution d’une diamine aromatique dans un
solvant polaire tel que la N-Methyl-2-Pyrrolidone (NMP), le diméthyle formamide (DMF) ou
le diméthylsulfoxide (DMSO) [27], a laquelle un dianhydride tétracarboxylique est ajouté.
Une grande variété de dianhydrides et de diamines peut étre utilisée pour obtenir différents
types d’acide polyamique donnant aux polyimides des propriétés physiques différentes. Le
Tableau 2-1 présente les monomeres couramment utilisés dans la synthése de I’acide

polyamique.

Diamines -R’-
H N*/ \ NH HoN NH;
2 Q 2 | o H,N o— NH
P
p-phenylene diamine m-phenylene diamine 4.4'-diaminodiphenyl ether ODA
p-PDA m-PDA
/N L/ i
| T
HaN— c —NH; H N-—/ \ S —NH
Q I @ TN T \L/
H e}
4,4'-methylene dianiline MDA 4.4'-diaminodiphenyl sulfone DDS

Dianhydrides —-R-

o) O 0 0
o @)
o
3,3' 4 4'-biphenyltetracarboxylic
dianhydride BPDA

o] 0O
O =
o [ o)
P
0 o
4.4'- hexafluormsopropyl\deneb\s phthallc anhydride) 4,4' 5,5 -sulfonyldiphthalic anhydride DSDA
6FDA

o]
0] I O @) e}
c o] A
o 0 o! | 0
{ 7
@) 0] 0 (0]
3,3'4,4'-benzophenonetetracarboxylic dianhydride
BTDA

pyromellitic dianhydride PMDA

3,3'4,4"-oxydiphthalic anhydride ODPA

Tableau 2-1 : Monomeéres de diamines et de dianhydrides couramment utilisés pour la
synthése des polyimides.
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Chapitre 2 Les polyimides

Durant cette étape, la formation d’acide polyamique se fait a température ambiante et
se termine dans les 24 heures selon la réactivit¢ du monomere. La solution d’acide
polyamique ainsi obtenue, posséde une masse molaire élevée et peut étre déposée a la
tournette sous forme d’un film mince sur différents substrats.

La deuxiéme étape de cette méthode de synthése est la cyclo-déshydratation obtenue
en chauffant le film a des températures €levées, phase durant laquelle I’acide polyamique est
converti en polyimide avec formation d’eau et évaporation des solvants. Ce traitement
thermique (recuit d’imidisation), se fait a des températures entre 300°C et 450°C selon les
polyimides et I’application visée. On note donc ici que 1’on peut trouver des polyimides dont
la synthése s’effectue a une température supérieure a 350 °C, valeur de la contrainte en
température de notre cahier des charges. Le schéma de principe de cette méthode de synthése

est donn¢ dans la Figure 2-2.

o)

/K /J\ HoN—R—NH;
Y

Diamine
O
Dlanhydrlde
Etape 1
Ho o
——N—C C-N—R'—T—
N /
HO—(.I‘,/ \%3 OH
L O O Jdn
Acide polyamique

Etape 2
-2n H20
O

PSS
YY

)

N—R'

Polyimide
Figure 2-2 : Synthése des polyimides par la voie classique des deux étapes.
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Chapitre 2 Les polyimides

La Figure 2-3 montre I’exemple du processus de transformation d’une solution d’acide
polyamique BPDA-PPD dans un solvant NMP, en un polyimide insoluble. Le mécanisme de
cyclo-déshydratation de 1’acide polyamique est illustré par la réaction entre I’hydroxyle (-
OH) du groupe carboxyle ((COOH) avec I’hydrogéne de 1’amide secondaire (NH), qui

permet la cyclisation en évacuant une molécule d’eau.

(NMP) (NMP)

? /N H20

ot

(NMP) (NMP
Acide polyamique

o n
)

2n H,0
o) O
fNN@
o} 0 "
Polyimide

Figure 2-3 : Réaction d’imidisation de I’acide polyamique BPDA-PPD.

II-1-2. Stabilité thermique des polyimides

La résistance des polymeres a la température et a 1’oxydation est en général mesurée
au moyen de 1’analyse thermogravimétrique qui enregistre la variation de la masse en fonction
de la température (analyse thermogravimétrique dynamique) ou en fonction du temps a
température constante et dans une atmosphére contrélée (analyse thermogravimétrique
isotherme). Cette seconde technique fournit des indications sur la température maximale
d’utilisation, car I’expérience montre que les propriétés importantes des polymeéres, telles que
les caractéristiques diélectriques ou les propriétés mécaniques, sont sensiblement dégradées
lorsque la perte de masse du matériau dépasse le seuil de 5%. Cette valeur est souvent prise
comme référence pour spécifier la durée de vie utile du polymeére a une température donnée.
Par convention, les polymeéres sont dits thermostables s’ils peuvent €tre utilisés sans grande
variation de leurs propriétés pendant 1000 heures a 300°C, 10 heures a 400°C ou quelques
minutes a 500°C [28]. La Figure 2-4 illustre les courbes de dégradation thermique d’un

polyimide, dans I’air et sous atmospheére d’hélium a différentes températures.
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Figure 2-4: Pertes de poids isothermes du PMDA-ODA (Kapton™™) [29].

L’excellente tenue thermique des polyimides (jusqu’a 500°C) repose sur la présence

dans leurs structures moléculaires de noyaux aromatiques homocycliques et hétérocycliques.

0% O L

Figure 2-5 : Exemples de structures aromatiques hétérocycliques.

Ces derniers sont des cycles aromatiques contenant en plus du carbone et de
I’hydrogene, des hétéroatomes tels que 1’oxygene, 1’azote ou le soufre. L’importance de ces
groupes aromatiques dans les chaines moléculaires du polyimide est telle que certains de ces
matériaux ne présentent souvent ni transition vitreuse, ni fusion observable avant la
décomposition par oxydation a partir de 500°C [30]. En effet, dans 1’élaboration des
polyimides, les chimistes ont essay¢ de se rapprocher de la structure moléculaire du polymeére
le plus thermostable (le poly para-phényléne) mais néanmoins utopique a cause de son faible

degré de polymérisation n d’une valeur de 5 ou 6 (Figure 2-6).

n

Figure 2-6 : Structure aromatique homocyclique du Poly(p-phényléne).
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Ce dernier fait intervenir les concepts d’une macromolécule thermostable du fait de la
présence de liaisons covalentes a forte énergie de liaison (comme les C-C ou C-F), et une
structure présentant une importante énergie de résonance (comme les composés aromatiques).
C’est donc pour contourner 1’impossibilité de synthétiser des macromolécules ne comportant
que des cycles benzéniques, que des méthodes de polycondensation ont été développées,
conduisant a des polymeéres dont la chaine principale est formée d’une alternance de
composés aromatiques homocycliques et hétérocycliques qui caractérise les polyimides.

Le polyimide le plus thermostable que nous avons trouvé est le BPDA-PPD,
présentant une température de décomposition de 620 °C, et une perte de masse de 1% apres

deux heures a 500 °C dans 1air.

I1-2. Technologie des films polyimides

Un avantage significatif du polyimide vis-a-vis de la fabrication des composants
¢lectroniques, réside dans son procédé de mise en ceuvre relativement simple. En effet, des
équipements standards des chaines de production de la microélectronique sont employés pour
le dépot de films de polyimide. Ces derniers sont utilisés comme couches de passivation, ou
comme couches isolantes entre différents niveaux métalliques d’un composant ou d’un circuit

intégreé.

I1-2-1. Dépot a la tournette

Le dépot par centrifugation ou a la tournette (spin coating) est la technique la plus
utilisée pour le dépot des films de polyimide pour I’encapsulation des composants [31].
D’autres techniques de dépot peuvent étre utilisées. On peut citer le dépdt par pulvérisation
(spray coating), par trempage (dip coating) et le dépot chimique en phase vapeur (CVD). Ces
techniques nécessitent souvent des équipements lourds et coliteux et présentent des problémes

d’état de surface ou d’inhomogénéité en épaisseur du film déposé.

Le dépot par centrifugation est une méthode largement développée pour le dépdt des
résines sur semi-conducteur. La mise en ceuvre de couches homogenes de polyimide a la
tournette consiste a déposer une solution visqueuse de 1’acide polyamique sur la surface du

substrat, suivi d’une rotation rapide de ce dernier a des vitesses allant jusqu’a 6000 tr/min
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(Figure 2-7). La solution est uniformément étalée sur la surface du substrat durant la rotation
et une quantité¢ de solvant est évaporée, changeant ainsi sa viscosité et formant un film semi-

solide [32].

Dépdt du polyimide Pré-étalement Etalement final

Figure 2-7: Principe du dépdt a la tournette 'spin coating'

L’épaisseur du film déposé dépend de la viscosité de la solution (i.e. de Ia
concentration des extraits secs de 1’acide polyamique dans le solvant) et de la vitesse de
rotation du substrat. Pour une viscosité¢ donnée, I’épaisseur du film polyimide décroit avec
I’augmentation de la vitesse de rotation. Des épaisseurs entre quelques dixiémes et jusqu’a
une dizaine de microns ou plus peuvent étre obtenues avec cette méthode. La Figure 2-8
illustre 1’effet de la viscosité de la solution de I’acide polyamique, ainsi que I’effet la vitesse

de rotation du substrat, sur I’épaisseur du dépdt dans le cas d’un polyimide photosensible.

10
—~ 8r
5 s
E 4t 18%
5
°
5 2t 15%
[0}
17
7]
g 4t
0,
|_|J0’8_ 12%
0,6
04l 10%
1 1 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7 8 910

Vitesse de rotation (tr/min)

Figure 2-8 : Variation de I'épaisseur d’un film polyimide avec différentes concentrations dans
le solvant NMP en fonction de la vitesse de rotation de la tournette [33].
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Cette opération doit étre réalisée avec un soin particulier pour éviter les particules de
poussiere et les bulles d’air dans la solution déposée.

L’¢épaisseur du film peut étre mesurée par différents moyens (profilométrie,
ellipsométrie, analyse SEM).

L’adhérence de la solution d’APA sur le substrat est améliorée par I’emploi d’un

promoteur d’adhérence.

11-2-2. Adhérence

Des organosilanes sont généralement utilis€és comme agents de couplage pour

améliorer I’adhérence de nombreux polymeres. Leur formule générale est :

(RO);SiR’X
ou R est un méthyle ou éthyle, R’ est un groupe alkyle, et X est une fonction de terminaison
(amine, époxy ou acide carboxylique).

En microélectronique, on utilise souvent des aminosilanes comme le 3-aminopropyl
triethoxysilane (y-APS), (C,Hs0);SiCH,CH,CH,;NH; [33]. L’amélioration de 1’adhérence par
v-APS est expliquée par la formation d’une couche de faible épaisseur de polysiloxane a
I’interface et 1’établissement de liaisons chimiques entre le promoteur d’adhérence et le film

polyimide [34-36].

Promoteur d'adhérence Acide polyamique ~ Polyimide
s N ~ p AL N B A N
(CHa)y ? 0
\ y-APS
CZH5O*S‘i*OCZH5
OC;Hs Q
o

NH

OH N
O (0]
H,0 o
HN
NH, o]
‘ O O (0]
(?Hz)3 ,THZ HN N
HO*S‘ifOH (CHa)s Recuit
OH |
O*S‘i*O O*S‘i*O O*S‘i*O
i T i T
_
Substrat Substrat Substrat Substrat

Figure 2-9 : Mécanisme d’amélioration d’adhérence par les agents organosilanes.
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Le schéma simplifi¢ de la Figure 2-9 illustre le mécanisme d’interaction du y-APS
avec 1’acide polyamique. D’abord I’hydrolyse du y-APS dans une solution d’eau et de
méthanol (95:5) est réalisée. Une fois cette solution déposée sur le substrat, une couche quasi
mono moléculaire d’aminosilane est accrochée au substrat par des liaisons covalentes de Si-
O-Si. Enfin lors du recuit, la réaction de 1’acide polyamique avec les aminosilanes donne lieu
a une cyclisation des groupes amides.

La méthode de pelage a 90° est la technique la plus utilisée pour la mesure
d’adhérence du polyimide. Le schéma de principe du test de pelage utilisé est montré dans la
Figure 2-10. Le substrat est clivé perpendiculairement a une bande de polyimide d’un
centimetre de large. Une partie de la bande est fixée a un dispositif qui se déplace a 2
mm/min, tout en maintenant un angle de 90° avec 1’autre partie de la bande. L’adhérence du

polyimide est ensuite mesurée a partir de la force nécessaire pour arracher la bande.

(A)

Figure 2-10 : Principe de mesure d’adhérence par la méthode de pelage a 90° [33].

L’adhérence du polyimide aux métaux differe selon le type de métal comme indiqué

au Tableau 2-2.

Substrat Résistance d’adhérence

Al 1
Si0O, 1

Cr 0.8

Ni 0.7-0.8

Mo 0.4-0.5

Ag 0.2

Au 0.1

Tableau 2-2: Résistance d’adhérence du polyimide sur différents substrats métalliques,
normalisée a celle du polyimide sur I’aluminium [37].
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II-2-3. Recuit d’imidisation
Le recuit est une étape critique dont dépendent les propriétés mécaniques et électriques

du polyimide ainsi que sa stabilité a long terme. Nombreux sont les travaux qui ont été

effectués sur le contrdle et la quantification du recuit en terme de taux d’imidisation [38-40].

Le recuit d’imidisation implique trois phénomenes différents :
A) Formation de liaisons covalentes durant la cyclisation.
B) Formation de deux molécules d’eau par unité répétitive du polymere.

C) Evaporation du solvant et des molécules d’eau.

Au fur et @ mesure que la température augmente durant 1’imidisation, le nombre de groupes
d’acide polyamique déshydratés augmente lui aussi. Ceci est accompagné par une perte
importante de poids due a 1’élimination d’eau, qui représente a peu prés 6 a 8 % du poids

d’une unité répétitive d’acide polyamique [41].

La premiére étape du recuit communément appelée pré-recuit (‘Soft bake’ ou B-stage),
est généralement effectué¢e entre 90°C et 130°C pendant une demi-heure dans un four. Un
temps plus court est suffisant si un systéme de plaque chauffante est utilisé car le transfert de
chaleur se fait par conduction. Bien que la température d’ébullition de la NMP soit de 205°C,
la pression de ses vapeurs permet cependant 1’élimination d’une partie de la quantité de

solvant dans ce cycle a température relativement basse [27].

Pour compléter I’¢limination du solvant ainsi que la réaction d’imidisation, un recuit a
plus haute température est nécessaire. Selon la composition chimique du polyimide, ce recuit
final (ou ‘Hard cure’) est effectué¢ entre 300°C et 450°C pendant une durée généralement de
30 minutes a une heure. Une atmosphere sous flux d’azote, avec une teneur en oxygene
contrdlée, est recommandée afin d’éviter les problémes d’oxydation du polymeére et d’évacuer

les molécules de solvant et d’eau résorbées.

Toutefois, il faut souligner ici qu'une réaction compléte, qui serait définie comme une
imidisation a 100%, n’est jamais vraiment atteinte. En effet, le polyimide peut réticuler a ces
températures élevées. Sa structure devient alors plus rigide, réduisant ainsi le mouvement des

chaines nécessaire pour cycliser la partie restante de 1’acide polyamique (APA).
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Des fours spéciaux sont utilisés pour ce recuit. Ils permettent de programmer des
cycles de températures avec des rampes controlées pour la montée et la descente en
température. Ces rampes doivent étre faibles pour minimiser les contraintes
thermomécaniques sur le film de polyimide. Typiquement, des valeurs de 2,5 a 4°C/min sont

préconisées par les fabricants [42,43].

11-2-3-1. Méthode de détermination de la quantité d’acide polyamique résiduel

Le degré d’imidisation peut affecter la stabilité¢ des propriétés physiques des films
polyimides pendant leur utilisation. Par conséquent, des techniques ont été développées pour
mesurer la quantit¢ des groupes résiduels d’acide polyamique. La méthode la plus
couramment utilisée est la spectroscopie infrarouge. Elle permet de déterminer la nature des
liaisons chimiques présentes dans le matériau analysé, a partir de leurs fréquences de
vibrations caractéristiques, qui se situent dans le domaine infrarouge du spectre
électromagnétique (typiquement de 400 a 4000 cm™). Une présentation des modes de
vibrations des molécules est donnée en Annexe D, et le principe de cette technique est rappelé

au paragraphe I11.2.4. (chapitre III).

Les principales bandes d’absorption utilisées pour les analyses quantitatives et
qualitatives du polyimide sont indiquées dans le Tableau 2-3. L’intensit¢ des bandes
d’absorption caractéristiques de 1’imide augmente durant la cyclodéshydratation de 1’acide
polyamique. Une analyse infrarouge permet alors de suivre 1’évolution de la réaction
d’imidisation a I’aide de 1’apparition progressive de ces bandes ‘imide’ et la disparition de

celles correspondant aux groupes ‘amide’ présents dans ’acide polyamique résiduel.

L’exemple donné¢ dans la Figure 2-11 illustre 1’évolution de I’intensité des pics
d’absorption du polyimide PMDA-DDE en fonction du temps de recuit. L’intensit¢ des
bandes caractéristiques du polyimide (Imide II : 1720 cm™ et Imide III : 1380 cm™) augmente
en fonction du temps du recuit, alors que celle de la bande des groupes amides (1660 cm™)

diminue.
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Figure 2-11 : Changement des intensités des bandes d’absorption d’un polyimide en fonction
du temps de recuit a 150°C [44].

Nombre d’ondes (cm™) Origine
Imide I 1775-1780 C=0 étirement symétrique
Imide 11 1717-1738 C=0 étirement asymétrique
Imide III 1359-1380 C-N étirement
Imide IV 725-740 C=0 torsion
Solvant NMP 1680
1408 CH,
2900-3200 COOH - NH,
Acide polyamique 1660 C=0 (CONH)
1550 C=0 (COOH)
Noyau aromatique 1498-1516 C=C étirement

Tableau 2-3: Principales bandes d’absorption en infrarouge des groupes imides et composés
associés [38,39,45-48,50-53].

Le degré d’imidisation d’un polyimide peut donc étre déterminé en comparant
I’intensité des bandes ‘imide’ a celle d’un polyimide de référence prédéfini comme étant
correctement imidisé. Le pic d’absorption d’imide & 1360 cm™ associé aux liaisons C-N est
souvent préféré pour suivre D’évolution du taux d’imidisation de 1’acide polyamique
[38,49,50]. En effet, les autres pics d’imide a 722, 1725, et 1780 cm’! associés aux liaisons

C=0, peuvent aussi provenir du groupe anhydride [51-53]. L’intensité A3 du pic associé
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aux liaisons C-N est donc comparée a celle d’un pic qui ne change pas durant le recuit, et qui
sera pris comme référence pour s’affranchir des variations d’épaisseur des échantillons. La
longueur d’onde de ce pic de référence est généralement égale a 1516 cm™ [38,54-56]. 11 est
associ¢ a 1’étirement des liaisons C=C des groupes aromatiques qui ne participent pas a la
réaction d’imidisation. Le taux de conversion de 1’acide polyamique en polyimide est ainsi

calculé selon I’équation 2-1 :

A /A
% imidisation = (Aisso / Assic)

x100 @2-1)

1360 /A1516 )Reference

11-2-3-2. Résidus d’imidisation

Le caractere trés polaire de I’eau et de la NMP (solvant dans lequel est dissout 1’acide
polyamique étudié dans le cadre de cette these) influe sur les propriétés électriques du
polyimide, si ce dernier en contient encore une certaine quantité dans son volume a la fin du
recuit.

On propose dans la Figure 2-12, un mod¢le qui schématise le processus d’initiation du
mécanisme d’évaporation du solvant (appelé aussi décomplexation) et de disparition de 1’eau,
chronologiquement au cours du recuit. Ce mod¢le aidera par la suite a la compréhension de
I’effet d’un recuit additionnel sur les performances du polyimide, effet qui sera discuté au

chapitre 4 (paragraphe IV-3-2).
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Lorsque le polyimide étudié est déposé a la A)

tournette sur le substrat, sous forme d’une solution .
*
. : . APA
d’acide polyamique (APA) dissout dans un solvant W

N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP), quatre molécules

de NMP sont liées sur chaque monomére de APA chauffage
(voir Figure 2-3). Mais on trouve également dans la
solution déposée, des molécules de NMP non liées

«libres » (Figure 2-12-A). Leur role est de W; APA

plastifier le film APA favorisant ainsi le

mouvement des chaines moléculaires, pour aider la

.. . .. chauffage
cyclisation des groupes amides (réaction
d’imidisation) quand la température du recuit © . o
[ ] [ ]
, . . o ¢ o * ¢ o ..
augmente. Ces molécules libres peuvent ensuite L e s . T .
o
. ., . .
s’évaporer en dehors du film aprés avoir migré A o APA-PI
* * [ ] e o
progressivement jusqu’en surface.
chauffage
Les autres molécules de NMP liées
D)
nécessitent des ¢énergies différentes pour se « e 0,08 e age
* * €0 o
.:"g"ot..t'.".'o

détacher de I’APA. Les deux molécules liées au

groupe amide « CONH » se détachent en premier a D’Mg\%ﬁ—Q PI

cause de leur plus faible énergie de décomplexation

par rapport & celle des molécules lides a 1’acide ™ apa ~L r exwe ono
carboxylique « COOH », avec respectivement 50 et Figure 2-12 : Processus d’évacuation
87 kJ/mole de NMP [47] (Figure 2-12-B). des résidus d’imidisation.

En augmentant la température du recuit, les deux autres molécules liées a la partie
acide se détachent de I’APA, favorisant ainsi la réaction d’imidisation. En effet, une partie des
groupes amide du APA est convertie en cycles imides avec départ des molécules d’eau (deux
par monomere de 1I’APA) qui migrent dans le volume du matériau pour s’évaporer
rapidement. A ce stade, la réaction d’imidisation est presque achevée. On trouve dans les
chaines moléculaires du polyimide (PI), une faible quantité de I’APA qui n’a pas encore réagi
(voir Figure 2-12-C). Enfin, avec un chauffage supplémentaire, quasiment toutes les

molécules de NMP sont évaporées en dehors du film polyimide (Figure 2-12-D).
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Chapitre 2 Les polyimides

1I-2-4. Gravure

Les polyimides utilisés en microélectronique comme films diélectriques ou comme
couche de protection doivent étre gravés pour établir les interconnexions é€lectriques entre les
différents niveaux de conducteurs électriques ou pour souder les connexions électriques entre
le circuit intégré et son support métallique. Une comparaison entre les différentes méthodes

de gravure des polyimides est présentée dans la Figure 2-13.

Gravure Gravure Polyimide
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Recuit (B) A

Dépot d
épd (;)masquage ///////I

Dépot du photorésist

Ay A

Lidigdd Wil Ll

I
A S Y

Insolation

- Em . .
FAAAAA A A

Développement
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ou ringages masque

Recuit (A) et (C) AL SIS AL
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Figure 2-13 : Comparaison entre les différentes méthodes de création de motifs dans les
polyimides.

La gravure humide fait intervenir des agents chimiques trés toxiques tels que
I’hydrazate d’hydrazine ou le TMAH (TetraMethyl Ammonium Hydroxide). Elle nécessite
moins d’étapes que la gravure séche, et utilise des équipements simples et peu coliteux [32].
Cependant, pour la fabrication des circuits intégrés, on préfére la gravure ‘séche’ par plasma
du fait d’une meilleure résolution et de la bonne uniformité obtenue. La gravure utilise
généralement un plasma d’oxygéne ou un mélange d’oxygene et de gaz contenant du fluor tel

que CF4 ou SF¢. Le polyimide dans ce cas, doit étre préalablement recuit (‘Hard cure’). La
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Chapitre 2 Les polyimides

vitesse de gravure dépend de plusieurs paramétres tels que le type de réacteur, la puissance, la
pression, la température, le temps de gravure et la composition du gaz [27].

Pour créer des ouvertures dans la couche du polyimide, il faut faire un masquage pour
protéger les régions non concernées par la gravure. Le matériau utilis¢ comme masque doit
avoir une vitesse de gravure plus faible que celle du polyimide. Un gaz composé d’O; a 80%
et de CF4 a 20% permet d’obtenir une vitesse maximale de gravure des polyimides. On utilise
généralement un dépot d’aluminium, car il se grave trés lentement dans un mélange d’O, et de

CF,. [42].

Comme le montre la Figure 2-13, la formation d’ouvertures est simplifi¢e dans le cas des
polyimides photosensibles.

La photosensibilité des polyimides est obtenue par I’introduction de groupements
photoréactifs dans la chaine moléculaire de 1’acide polyamique. Les trois familles principales
de polyimides ou de précurseurs de polyimides photosensibles sont a base d’esters

méthacryliques, de sels d’amines et de polyimides précyclisés [57].

On trouve dans le commerce plusieurs polyimides qui peuvent étre photosensibles
positifs ou négatifs [58-60]. Par principe, le précurseur d’un polyimide photosensible négatif
devient insoluble par réticulation aprés 1’étape d’insolation. Avec le développement, les
régions non exposées sont enlevées. Ensuite, un recuit est effectué pour éliminer les
groupements photosensibles et imidiser le précurseur du polyimide (Figure 2-14). Dans le cas
d’un poylimide photosensible positif, la partie insolée devient soluble et s’enléve dans le

développeur.
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Figure 2-14 : Réactions chimiques associées aux polyimides photosensibles négatifs.
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Chapitre 2 Les polyimides

II-3. Propriétés requises des polyimides et relation avec leur structure

Les deux fonctions principales des polyimides dans les applications électroniques sont
la protection de surface des puces (couche de passivation) et des circuits, et I’isolation entre
différents niveaux métalliques d’interconnexion électrique. Leur utilisation ne doit pas
affecter les performances électriques du composant en fonctionnement. Les polyimides
doivent également présenter une stabilité thermique suffisante, pour pouvoir supporter les
traitements thermiques rencontrés durant les étapes technologiques de fabrication postérieures
a leur dépot, principalement celles de connexion électrique, d’assemblage et de mise en

boitier du composant.

Quelques exemples d’utilisation des polyimides comme diélectrique intermétallique
dans un module multi-puce MCM (Multi Chip Module), ainsi que comme couche de

passivation sont donnés respectivement dans la Figure 2-15 a et b.

Signal trace
3rd metal
a) P Dielectric levels
Polyimida  1aSi, Bump Pads -
resisions _Flip Chip Alurminium
o
=
=
o
=2 POWER DEVICE
% Power trace Power trace
1st metal 2nd metal
b) Au wire
_ Unprotected
Bonding

Passivation

Figure 2-15 : a) Configuration d’'un MCPM (MultiChip Power Module) [61].
b) Passivation des dispositifs semiconducteur.
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Les polyimides présentent 1’avantage de la facilité avec laquelle leurs propriétés
thermiques, électriques et mécaniques peuvent €tre adaptées a 1’application visée. Cette
relative simplicité de modification des polyimides est due a une grande sélection possible de
structures et de combinaisons de monomeres, ainsi qu’a un large choix de tailles et de
structures macromoléculaires. Dans ce qui suit, on donnera un détail des principales
propriétés du polyimide recherchées pour I’environnement des composants €lectroniques, et

leurs dépendances vis-a-vis des facteurs structuraux du matériau.

I1-3-1. Isolation électrique

Les polyimides utilisés pour la passivation des composants en SiC doivent présenter
de trés bonnes propriétés d’isolation électrique. Une rigidité diélectrique élevée est nécessaire.
La rigidité¢ définit la valeur minimale de la tension appliquée a un matériau avant que le
claquage ¢électrique ne se produise. Elle dépend tout comme le courant de fuite, de la
structure, des impuretés présentes dans I’isolant, de la température et de ’humidité du milieu

ambiant.

Un isolant réel posséde plus ou moins de niveaux énergétiques intermédiaires dans la
bande d’énergie interdite entre la bande de valence et la bande de conduction. Cette densité
d’états d’énergie dans la bande interdite a pour conséquence de favoriser le déplacement des
charges créant ainsi un courant mesurable dans un circuit électrique extérieur. Ces charges
¢lectriques (électrons, trous, cations, anions) sont dites extrinséques ou intrinséques en
fonction de leur origine. Les charges extrinseques sont les €lectrons et trous injectés a partir
des électrodes. Dans le cas d’échantillons non métallisés, elles peuvent aussi résulter du
contact entre la surface libre du diélectrique et un plasma gazeux ou un faisceau de particules
chargées. Les charges intrinseéques sont issues des dipoles électriques, ou bien des ions
contenus initialement dans 1’isolant, ou générés soit par électrodissociation d’espéces neutres,
soit par ionisation des constituants de I’isolant par interaction avec des rayonnements
cosmiques ou des particules énergétiques [62]. La Figure 2-16 représente schématiquement
les charges pouvant étre impliquées dans la conduction électrique des isolants.

Les polyimides font partie des trés bons isolants, présentant des valeurs de rigidité
di¢lectrique tres élevées, souvent supérieures au MV/cm selon les notices de leurs fabricants.
De méme, les résistivités en volume et en surface sont trés grandes, supérieures a 10> Q.cm a

température ambiante.
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Champ électrique appliqué
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Figure 2-16 : Origine des charges électriques dans un isolant placé entre deux électrodes.

On notera cependant ici que les propriétés ¢€lectriques du polyimide sont fortement
affectées par le degré¢ d’imidisation de I’acide polyamique (APA), lui-méme dépendant de la
température et de la durée du recuit d’imidisation. La Figure 2-17 illustre cette dépendance
par I’augmentation du champ de claquage, obtenue pour un polyimide recuit a différentes

températures €levées.
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Figure 2-17 : Variation du champ de claquage en fonction de la température de recuit [63].

La Figure 2-18 montre la relation qui existe entre le courant de fuite dans des
composants MOS, protégés par un polyimide recuits pendant une heure a différentes

températures, et présentant donc différents taux d’APA résiduel [64].
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Figure 2-18 : Variation du courant de fuite en fonction du taux d’acide polyamique résiduel

contenu dans plusieurs polyimides [65].

La Figure 2-19 illustre également I’effet de la durée du recuit de ’APA sur la

conductivité électrique ‘c’ du polyimide.
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Figure 2-19 : Effet de la durée de recuit de I’APA (0 et 4 heures a 150°C) sur la variation de
la conductivité électrique o en fonction de la température [44].

Nombreux sont les travaux qui ont associé¢ le courant de fuite dans les polyimides a
une conduction ionique des ions H' issus de 1’acide carboxylique, contenu dans I’APA
résiduel, notamment aux températures ¢€levées. Nous verrons au chapitre IV, les différents

mécanismes de conduction dans les polyimides, ainsi que 1’effet de I’APA résiduel issu d’une

56



Chapitre 2 Les polyimides

réaction d’imidisation incompléte, sur les propriétés électriques du matériau que nous avons

étudié.

I1-3-2. Les pertes diélectriques

Durant P’application d’un champ ¢électrique alternatif £ de fréquence f; la puissance

absorbée P par unité de volume d’un diélectrique est donnée par :

P=KEfe” [W/em’] (2-2)

avecK=2mg et &’=tgd. ¢

¢’ étant la constante diélectrique de I’isolant et tg d est le facteur de dissipation.

Pour des valeurs données de E et de f, le facteur de dissipation tg & doit étre maintenu
aussi faible que possible pour éviter les pertes d’énergie dans le diélectrique. Ces pertes
d’énergie se traduisent par un échauffement du polymeére, qui a long terme peut amener au
claquage [28].

Les valeurs typiques de tg & pour les polyimides sont trés faibles et de I’ordre de 10~.

Notons que tg 6 peut étre utilis€ pour contrdler le recuit du polyimide. En effet, la
valeur de la tangente de I’angle de pertes diminue avec I’augmentation de la température de
recuit et ’accomplissement de la réaction d’imidisation. Une diminution de tg & est par
ailleurs observée avec le temps pendant le recuit, et ceci du fait de 1’élimination progressive
des solvants et de 1’eau produite lors de la réaction d’imidisation [32].

Au-dela d’une certaine limite en température, tg 0 augmente a nouveau : c’est le début
de la dégradation du polyimide [66]. Par conséquent, un recuit adapté et optimisé est

nécessaire pour diminuer les pertes dié¢lectriques de ce matériau.

Par ailleurs, les pertes di¢lectriques sont affectées par I’humidité. La valeur de tg 6 est

multipliée par un facteur 3, lorsque le taux d’humidité passe de 0 a 100% [67].
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I1-3-3. Constante diélectrique

La permittivit¢ relative €& (ou constante diélectrique) des polyimides varie
généralement entre 3 et 4 selon leur structure chimique [27].

Les chaines moléculaires d’un polymeére avec une structure chimique rigide (comme
celle des polyimides a faible CTE) répondent moins a une excitation électrique. Ils présentent
des valeurs faibles de constante diélectrique.

Ceci est ¢galement le cas des polyméres apolaires ne contenant que du carbone et de
I’hydrogéne ou bien, le cas des polymeres contenant des atomes €lectronégatifs (tels que le
fluor) mais placés symétriquement le long de la chaine moléculaire [68]. Les polyimides

fluorés ont ainsi une valeur de permittivité souvent inférieure a 3.

Une baisse de la valeur de la permittivité est obtenue en diminuant la concentration
des liaisons polaires d’imide “ I, ~ dans D'unité répétitive du polyimide. On donnera
I’exemple du Kapton® de Dupont (¢’ = 3,5 pour Iy, = 36,6%), Upilex R® de Ube (¢” = 3,2
pour Lo, = 27,7%) et Ultem® de GE (¢’ = 3,15 pour Ly, = 23,6%). C’est ainsi que Goto ef al.
rapportent la plus faible valeur de permittivité d’un polyimide fluoré de 2,35 obtenue pour I
= 9,9% (cf. Figure 2-20). Cependant, cette diminution de €’ a eu aussi comme résultat, une
baisse de la stabilité thermique du polyimide avec une température de transition vitreuse de

seulement 238°C [69].

Faabioraget

Figure 2-20: Unité répétitive du polyimide a plus faible constante diélectrique (¢’ = 2,35).

Signalons aussi que la constante di¢lectrique du polyimide est sensible a la variation
du taux d’humidité. Méme présente en petite quantité, I’eau dont la permittivité est tres élevée
(~ 78), peut augmenter significativement la valeur de la constante diélectrique du polyimide.
Par exemple, la valeur de la permittivité du polyimide (PMDA/ODA) augmente linéairement
de 3,1 a 4,1 quand le taux d’humidité relative passe de 0 a 100% [67]. Cependant, cet effet
peut étre minimisé par I’incorporation du fluor avec une concentration de 20% du poids
moléculaire du polyimide. La réduction du caractére hygroscopique peut également étre

obtenue dans un matériau ne présentant pas de groupements d’oxygene, lesquels ont tendance
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a se lier aux molécules d’eau par le biais de liaisons hydrogéne comme le montre la Figure

2-21 dans le cas du PMDA-ODA.
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Figure 2-21 : Sites préférentiels des molécules d’eau dans un polyimide PMDA-ODA.

La constante di¢lectrique des polyimides peut avoir des valeurs différentes selon le
plan x,y ou dans I’axe transversal z. En effet, des travaux ont révélé une anisotropie de la
permittivité et des propriétés optiques du polyimide [70]. La Figure 2-22 montre que les
polyimides ne se trouvent pas sur la ligne d’isotropie (¢’x = €’y = €’,) de la permittivité avec
des valeurs 10 a 25 % plus faible dans I’axe z que dans le plan (x,y) [71].

Cependant, une telle variation aura peu d’impact sur le fonctionnement d’un composant

passivé par polyimide.
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Figure 2-22 : Anisotropie de la constante di¢lectrique de quelques polymeres commerciaux.
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I1-3-4. Coefficient d’expansion thermique

Le coefficient d’expansion thermique (ou CTE pour ‘Coefficient of Thermal
Expansion’) d’un matériau est défini comme la variation réversible d’une de ses dimensions
géométriques en fonction de la température. Il est la manifestation de la dilatation ou de la
rétraction du matériau dans une direction particuliere en fonction de la variation de la

température. Il s’exprime généralement en partie par million, par degré Celsius (ppm/°C).

Le CTE des polyimides varie en fonction de leur structure chimique. Généralement,
les polyimides présentent un CTE entre 40 et 50 ppm/°C. On trouve des valeurs élevées de
CTE dans le cas des polyimides contenant dans leurs chaines macromoléculaires, des unités
de liaison telles que I’oxygene, le soufre ou le méthyléne, qui donnent un caractere flexible au
matériau avec une structure en ‘zigzag’ (cf- Figure 2-23). En revanche, les polyimides a
structure moléculaire ‘rigide’ ont des CTE faibles, variant entre 3 et 15 ppm/°C [60,72]. Ces
derniers sont donc adaptés a une utilisation en électronique, compte tenu des CTE des

matériaux en présence, que rappelle le Tableau 2-4.

Figure 2-23 : Comparaison entre (a) un polyimide a faible CTE (structure rigide) et (b) un
polyimide conventionnel (structure en ‘zig-zag’).

On peut aussi choisir un polyimide dont le CTE est le plus proche de celui du substrat
pour minimiser les effets des contraintes thermiques lors de 1’é1évation de la température. La
Figure 2-24 représente la déformation d’une plaquette de silicium avec trois couches de
polyimides présentant différents CTE. La déformation du substrat est plus faible avec le
polyimide a faible expansion thermique (BPDA-PPD) que dans le cas des deux polyimides
conventionnels (PMDA-ODA et PIQ).
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Matériaux Si0, Si3Ny Si, SiC Al,O4 Or Cuivre Al
CTE (ppm/°C)| 0,42 1,8 3 6 14 17 21

Tableau 2-4 : Valeurs des CTE de matériaux utilisés en électronique.
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Figure 2-24 : Effet du CTE sur la déformation d’une plaquette de silicium [Rabpi33].

Au-dela de la température de transition vitreuse, le CTE des polymeres augmente d’un
facteur de 3 a 5 [73]. Dans le film polyimide, la variation de la température induit une
contrainte mécanique résiduelle. Cette contrainte est trés importante du point de vue de la
fiabilité du composant car des craquellements et des problémes d’adhésion peuvent survenir si
sa valeur excede celle de la limite a la traction du polyimide. La contrainte résiduelle ¢ se
compose d’une partie intrinseéque au matériau c; associée a la rétraction de I’acide polyamique
du fait de 1’évaporation du solvant, et une autre thermique o, due aux différences de CTE du

polyimide et du substrat [33].

A partir de la mesure du rayon de courbure du substrat déformé, la contrainte

intrinséque o; du film polyimide est calculée :

2
- f._s(i_ij -3

I-v, t; Rf R,

ou E;, vy et t; sont respectivement, le module d’Young, le module de Poisson et
I’épaisseur du substrat. #; est I’épaisseur du film de polyimide, R, et R, sont les rayons de

courbure du substrat, respectivement avant et aprés le dépot du film de polyimide.
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La contrainte thermique o, obtenue entre deux températures T, et T, s’exprime quant a

elle, par la formule suivante :

T, E
o,=[—(a,~a,)dT 2-4)
7 I-v,

ou Eyet v sont respectivement les modules de Young et de Poisson du film polyimide, et
ar et a5 sont les CTE du polyimide et du substrat.
Quand oy est plus grand que as, la contrainte thermique résultante aura pour conséquence une

courbure du substrat ou une délamination et un craquellement du film polyimide [32].

La Figure 2-25 illustre I’allure de la variation de ¢ en fonction de la température,
observée pendant le recuit d’imidisation ‘hard cure’. Durant la montée en température, la
contrainte intrinséque o; diminue jusqu’a s’annuler quand la température atteint la valeur de
transition vitreuse T, de I’acide polyamique (environ 200°C). Au-dela de 200°C et jusqu’a la
température maximale du recuit, on observe des petites variations dues a la combinaison de
différents mécanismes. D’une part, une compétition (équilibre) entre la dilatation thermique,
et la rétraction du volume du matériau liées a I’imidisation ainsi qu’a I’évaporation du solvant.
D’autre part, une compétition entre le ramollissement du matériau du fait de I’¢lévation de la
température, et un durcissement dii a la réaction d’imidisation. Enfin, une augmentation
linéaire est observée dans la phase de refroidissement, due cette fois-ci a la contrainte

thermique o, qui résulte de la différence entre I’expansion thermique des deux matériaux.

50 T T T T
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Figure 2-25 : Représentation schématique du profil de la contrainte résiduelle observée
pendant le recuit d’imidisation de 1’acide polyamique [33].
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Le CTE dépend aussi de la vitesse de chauffe considérée dans le recuit d’imidisation.
Le CTE du polyimide BPDA/PPD augmente de 2,5 a 23 ppm/°C quand la vitesse de montée
en température passe de 1 a 7,5°C/min. Nomura et al. associent cette augmentation du CTE a
une faible orientation des chaines moléculaires du polyimide, liée a I’évaporation rapide du
solvant NMP quand la vitesse de chauffe augmente [74]. La Figure 2-26 montre 1’effet de

cette dépendance sur la contrainte résiduelle dans le film de polyimide.
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Figure 2-26 : Effet de la rampe de température sur la contrainte résiduelle dans un polyimide
BPDA-PPD de 26um d’épaisseur, recuit a 400°C pendant 30 minutes [74].

II-4. Conclusion

Ce chapitre a montré qu’une grande variété de polyimides existe présentant des
propriétés ¢€lectriques, thermiques et mécaniques trés différentes. Les polyimides sont trés
souvent de trés bons isolants. Certains peuvent supporter des températures supérieures a
350 °C, et présentent un coefficient de dilatation thermique faible. Cette étude nous a permis
de retenir plus particulierement un polyimide fourni par HD Microsystems' " sous la
désignation commerciale de Pyralin PI 2610. 1l est recu sous la forme d’une solution d’acide
polyamique (issu de la polycondensation d’un dianhydride biphényle (BPDA) et d’une
diamine paraphényléne (PPD)), dans le solvant N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP).

Ce polyimide ne posséde pas de température de fusion mesurable. Une décomposition
est observée a partir de 620°C. Sa température de transition vitreuse est indiquée dans la
documentation technique du fournisseur comme ¢étant de 400°C. Sa perte de masse apres deux

heures dans I’air a 500°C est de 1%. Ce polyimide, avec sa structure rigide, fait partie de la
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famille des polyméres a faible expansion thermique avec un CTE de 3 ppm/°C, proche de
celui du silicium ou du carbure de silicium. Ces caractéristiques constituent donc les raisons
principales de notre choix.

Ce chapitre a également montré qu’une forte corrélation existe entre les propriétés
physiques du polyimide et sa structure chimique. Cette derniere est elle-méme fortement
affectée par la mise en ceuvre du matériau. L’étape du recuit d’imidisation détermine

notamment la qualité du polyimide en tant que couche de passivation.

Le chapitre suivant présente les principaux résultats issus des caractérisations

¢lectriques et physico-chimiques dont a fait 1’objet le polyimide que nous avons étudié.
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Chapitre 3 Préparation des échantillons et résultats expérimentaux

Le but de ce chapitre est de déterminer les principales propriétés du polyimide que
nous avons choisi pour ses potentialités d’isolation et sa tenue en température. La réaction
d’imidisation est réalisée au laboratoire dans un four type Blue M. Aprés une description du
procédé d’¢laboration des échantillons ainsi que les moyens expérimentaux utilisés pour les
caractérisations électriques et physico-chimiques de ce matériau, les résultats des mesures
effectués sur des échantillons réalisés selon le procédé standard préconisé par le fabricant
seront présentés. Nous donnerons ensuite, les résultats correspondant a des échantillons ayant
subi un recuit thermique additionnel. Les différences entre ces résultats seront discutées dans

le chapitre 4.

III-1. Structures de test et méthode expérimentale

Pour connaitre les propriétés électriques de la couche polyimide destinée a étre
utilisée pour la passivation des composants de puissance, des séries de mesures ¢lectriques
doivent étre effectuées sur des structures de tests les plus proches possibles de la
configuration réelle.

Dans une premicre étape, des caractérisations sur des structures (MIM) Métal-Isolant-Métal
sont réalisées afin de déterminer les propriétés ‘intrinseques’ de la couche polyimide, a savoir
sa permittivité, sa rigidité¢ diélectrique et sa résistivité en fonction de la température pour un

procédé d’¢élaboration donné.

III-1-1. Structures de tests électriques

Les structures (MIM) Métal-Isolant-Métal sont réalisées sur des plaquettes de silicium
de 2 pouces préalablement recouvertes d’aluminium par évaporation et utilisées comme
substrat mécanique pour les films minces non autosupportés de polyimide. La Figure 3-1
montre une vue en coupe de la structure MIM utilisée pour les caractérisations électriques du

polyimide.
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Plots d’aluminium

1 [ [
Polyimide )

' Electrode inférieure d’aluminium i

Figure 3-1 : Structure de tests électriques MIM (Métal-Isolant-Métal).

III-1-2. Etapes technologiques d’élaboration des structures MIM

Certaines étapes technologiques de la réalisation des structures de tests sont effectuées
au L.G.E.T, et d’autres a A.LLM.E (Atelier Interuniversitaire de Micro-Electronique de
Toulouse). Les opérations de nettoyage des substrats silicium, la métallisation et le recuit final
d’imidisation sont effectués au LGET. Seul le dépdt du polyimide et son recuit ‘soft’ sont
réalisés a I’AIME en salle blanche, pour garantir un dépdt dans un environnement controlé.

Le détail de ces étapes est présenté dans le Tableau 3-1.

400+
350 . 50C,
300
—
8 250 -
2 oot 220G
g
2 150
2 _
g
(]
= 100
50 44 min 60 min 30 min 82 min 25°C
25°C L]
0 44 104 134 ! ' 2;6 !
0 50 100 150 200 250

Temps (minutes)

Figure 3-2 : Cycle de température utilisé pour le recuit d’imidisation des films polyimide.
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Etapes

Détails de I’opération

Nettoyage des plaquettes de

- Trichlo éthyléne « bouillant » - 5 min.
- Acétone « bouillant » - 5 min.

- Séchage des plaquettes a I’azote.

- H,0, + H,SO4 — 2 min.

Silicium - Ringage a I’EDI (Eau Dés-Ionisée) — 3 min.
- Bain HF dilué — 30 sec —
- Ringage a I’EDI — 3 min.
- Séchage des plaquettes a I’azote.
Métallisation de Iélectrode | D.épét de ,l’algminium par évaporation thermique, avec une
2 épaisseur d’environ 150 nm, sur toute la face avant de la

inférieure

plaquette silicium.

3 | Dépot de la couche polyimide

- Soufflage a I’azote de la surface des substrats.

- Mouillage de la surface du substrat avec le promoteur
d’adhérence VM652 pendant 20sec.

- Etalement du VM652 a la tournette 3000 tr/mn-30 s/
Accélération 1000 tr/mn/s.

- Recuit du promoteur d’adhérence sur plaque chauffante a
130°C -60sec pour améliorer ses propriétés d’adhérence.

- Pré-étalement du polyimide a 500 tr/mn pendant 5s.
- Etalement final du polyimide a la vitesse souhaitée/30sec.

- Recuit (Soft bake) du polyimide dans un four a 130°C/ 20 min.

Recuit final d’imidisation

- Dans un four Blue M sous un flux continu d’azote, a 350°C
pendant 30 minutes, et avec une rampe de montée en
température de 2,5°C/min.

(Hard cure) La Figure 3-2 montre le profil de température utilisé pour le
recuit des échantillons.
Métallisation des électrodes I?epot de l’alumlnlum par évaporation thermique, avec une
5 L épaisseur d’environ 150 nm, sur toute la surface du polyimide
supérieures. .
(masque photolithogravure).
Opération effectuée dans un réacteur plasma PMM-RCER.
Gravure plasma pour prise de Gaz : 100% O,
6 P pourp Pression = Im torr

contact électrique

Puissance P = 700 W (Micro onde)
Tension d’autopolarisation =-120 V

Tableau 3-1 : Détail du procédé de fabrication des structures de test MIM.

Apres le recuit d’imidisation du polyimide, les électrodes supérieures de la structure

MIM ont été formées a I’aide d’une des deux techniques de masquage suivantes. Un premier

masque métallique (pochoir) a été fabriqué a travers lequel on peut déposer localement de
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I’aluminium par évaporation thermique selon différents motifs (Figure 3-3). Les électrodes
circulaires de diameétres différents nous permettent d’effectuer une étude des propriétés

¢lectriques du polyimide en fonction de la section, nous renseignant sur I’homogénéité de la

couche déposée.

Figure 3-3 : Masque métallique pour la création des motifs de tests électriques.

On peut aussi créer des électrodes par photolithogravure en métallisant a 1’aluminium
toute la surface du polyimide. Une résine photosensible est déposée par ‘spin coating’, ensuite
insolée a travers un masque de photolithogravure (Figure 3-4) pour reproduire les motifs du
masque apres son développement. Et aprés une gravure humide de 1’aluminium non protégé
par la résine, on obtient des électrodes circulaires de 5 mm de diamétre. Le procédé de

photolithogravure des électrodes supérieures est présenté dans le Tableau A- 1 (Annexe A).

e®e
£ - L ]
® oo ©
o009 e
® 908 o
e_* o
®a 0

Figure 3-4 : Masque de métallisation par photolithogravure (® = 5 mm).

Pour avoir accés au métal de I’¢électrode inférieure, recouverte enticrement par la
couche de polyimide qui résiste a presque toutes les attaques chimiques, une gravure plasma

est nécessaire pour enlever une partie du polyimide a la périphérie de la plaquette.

La gravure est réalisée dans un réacteur PMM-RCER (Plasma Micro-onde

Multipolaire obtenu par Résonance Cyclotronique Electronique Répartie). Le polyimide se
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grave par un plasma a 100% oxygene avec une vitesse de I’ordre de 200nm/min, dans les
conditions de pression et de polarisation du substrat utilisées (comme précisées au Tableau
3-1). La Figure 3-5 montre un schéma synoptique du dispositif expérimental utilisé pour la

gravure du polyimide.

vers générateur micro- onde

2,45 GHz
vers bouteilles de gaz (O, , CF,,...)
antenne —
paroi du réacteur
aimant /
permanent ———
vanne tiroir grllle de séparation
bras de transfert
(commande pneumatique) e
lnjecteur annulaire
\ sas groupe
de baffl de
ompage
dielisian porte substrat P pag
9":’”99 vanne tiroir
e L s
vers générateur radiofréquence
pompage 13,56 MHz

Figure 3-5 : Schéma synoptique du dispositif expérimental de gravure du polyimide.
(Réacteur micro-onde multipolaire a résonnance cyclotronique électronique répartie)

Apres la gravure plasma, on obtient une “marche” entre le polyimide et 1’¢lectrode inférieure,
qui permet de mesurer 1’épaisseur de la couche déposée a 1’aide d’un profilometre KLA
Tencor. La Figure 3-6 montre la mesure de I’épaisseur d’une couche de polyimide Pl 2610
apres le recuit “hard cure”, déposé a la tournette avec une vitesse de rotation de 5000 tr/min,

ainsi que le profil des épaisseurs du polyimide selon la fiche technique du fabricant [42].

KUQ’ encor  Ajpha-Step IQ 3
~
+h  Leveling 2 zones [[Parameters | [ 2bars [ 2z0nes §_
Zoom: 51% :‘
B 5 2
Height (L)  -0.9363 nm 172)
Height (R) 1320 nm 2
Width 56.16 um =
"o (=9
s
1 1
2000 3000 4000 5000
A) B) Vitesse de rotation (tr/min)

Figure 3-6 : A) Mesure d’épaisseur du polyimide avec le profilomeétre.
B) Profil de la variation d’épaisseur selon le fabricant.
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II1-2. Méthodes de caractérisations électriques et physico-chimiques

Les caractérisations ¢€lectriques sont effectuées sous pointes dans une station Signatone
Probe S1160, a différentes températures, le support des échantillons a tester étant équipé
d’une résistance chauffante. La température de 1’échantillon est mesurée a 1’aide d’un
thermocouple mis en contact direct avec la surface du polyimide. La station sous pointes est

placée dans une enceinte en cuivre faisant office de cage de Faraday (voir Figure 3-7).

I

Figure 3-7 : Station de tests sous pointes Signatone S1160.

Les caractérisations physico-chimiques réalisées sont essentiellement des analyses par

spectroscopie infrarouge effectuées au laboratoire.

III-2-1. Mesure du courant de conduction

Lors de D’application d’un champ électrique continu a un polymére, un courant
transitoire apparait qui décroit ensuite jusqu'a atteindre une valeur qui varie peu avec le
temps. Ce courant quasi-permanent est le courant de conduction dont 1’origine est un des
différents mécanismes de déplacement de charges rencontrés dans les isolants solides et
rappelés en Annexe B. Le courant de polarisation i, observé lors de I’application de la tension

continue s’exprime donc sous la forme suivante :
ip = iabs + ic (3'1)

Le courant de polarisation i, est donc la superposition d’un courant d’absorption iu, issu de
I’orientation des dipdles dans le sens du champ électrique, avec un courant de conduction i,

représentatif de la résistivité du matériau (voir Figure 3-8).
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Figure 3-8 : Allure du courant lors de I’application, puis de I’annulation d’un champ
¢lectrique.

Lorsqu’on supprime la contrainte électrique et qu’on court-circuite 1’échantillon,
I’agitation thermique tend a redistribuer les dipoOles rendant leur orientation aléatoire. Un
courant de signe opposé au courant précédent qui décroit jusqu’a s’annuler est observé. Ce
courant iy appelé courant de dépolarisation ou de résorption est égal au courant d’absorption

i.ps €n valeur absolue [75].

iabs = ip - ic =— id (3'2)

A T’aide d’un électrometre Keithley 6517A, et en utilisant sa source de tension interne,
une tension continue est appliquée a I’échantillon pendant un temps donné. L’évolution du
courant dans le temps est enregistrée a 1’aide d’un programme sous Labview. Apres un temps
de polarisation fixé, la contrainte ¢lectrique est supprimée et le courant de dépolarisation est

enregistré.

La détermination du courant de conduction i. a partir de ces mesures permet de
connaitre les variations de la résistivité des matériaux di€lectriques et de déterminer les

différents modes de conduction pouvant exister en fonction du champ électrique appliqué.
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Le circuit de mesure est présenté dans la Figure 3-9. Notons que ce type de mesures
nécessite certaines précautions vu les faibles niveaux des courants mesurés (pouvant atteindre
des valeurs inférieures a 10™'? A). Un blindage des cables est donc nécessaire ainsi que

I’utilisation d’une cage de Faraday afin de se protéger des perturbations extérieures.

Multimétre numérique affichant Systéme
la température du matériau d’acquisition
T(°C)
I Keithley 6517A
Thermocouple—> Electrométre numérique
+

Echantillon {

[<— Support mécanique (chuck)
Résistance chauffante

N

o HEAT
| Eiear

Systeme de chauffage

Figure 3-9 : Dispositif expérimental de mesure du courant de conduction.

III-2-2. Spectroscopie diélectrique

Dans les matériaux diélectriques, la polarisation est liée a des mécanismes de variation
de la répartition des charges ¢lectriques. Dans un champ électrique alternatif, cette
polarisation ne suit pas le champ d’une fagon instantanée. Cette “relaxation” diélectrique
induit un déphasage entre le courant et la tension, et une perte d’énergie.

La spectroscopie diélectrique, qui est basée sur la mesure du courant et de la tension
(amplitudes et déphasage en régime alternatif) est une méthode largement utilisée pour étudier
les propriétés physiques des polyméres. Son domaine d’application va des trés hautes
fréquences (~ THz) permettant de caractériser 1’ensemble des phénomeénes de type

polarisation atomique et électronique, jusqu’aux trés basses fréquences (~ mHz) permettant de
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caractériser les différentes interfaces susceptibles d’exister entre les constituants du matériau.
Les mesures sont généralement réalisées a différentes températures. En effet, en utilisant la
dualité température / fréquence, les phénomenes hautes fréquences sont transposés dans le
domaine des basses températures. De la méme manicre, les phénoménes trés basses

fréquences sont observés dans la zone des hautes températures.

Dans notre cas, le matériau est représenté par un circuit électrique équivalent associant
en parallele un condensateur C, et une résistance R, dont les valeurs varient en fonction de la

fréquence et de la température.

Dans un diagramme de Fresnel, le courant alternatif complexe I résultant de
I’application d’une tension alternative complexe U aux bornes du condensateur contenant le

matériau a caractériser, est égal a la somme vectorielle de deux composantes : I le courant

de charge et Tp le courant de pertes d’énergie dans le di¢lectrique (voir Figure 3-10).

(A)

—
|

> U
IF

(B) ©

Figure 3-10 : Réponse temporelle du di¢lectrique (A), circuit électrique équivalent (B) et son
diagramme de Fresnel (C).

Une relation existe entre le courant I et la tension U, telle que :

I=jw.e .C,U (3-3)

Cy est la capacité du condensateur a vide (sans le diélectrique) et & la permittivité relative

complexe définie par :
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g =¢' —jg’ (3-4)
ou & (ou encore &) est la permittivité relative du matériau et £” son indice de pertes.

En mesurant la valeur de la capacité du matériau, la permittivité relative & peut étre ensuite

calculée en prenant en compte les paramétres géométriques du condensateur :

’
€,.€S C e
_5%0 gl=—P

C
e €,-S

(3-5)

ou e est I’épaisseur du diélectrique, S la section des électrodes métalliques et ¢y la permittivité
du vide (8,85 x 10" F/m).
La tangente de I’angle de pertes, #go est appelée facteur de pertes ou facteur de dissipation

diélectrique, et elle est donnée par :

g" 1

L e _ 1
&' CpRpa)

1

c

1go= (3-6)

Avecw=2mn/ ou [ estla fréquence de mesure.

La Figure 3-11 résume les différents types de polarisations qui peuvent intervenir en
fonction de la fréquence a laquelle est excité le matériau, et leur influence sur 1’évolution de la

permittivité relative et de I’indice de pertes [76].

Permittivité I [ I
e Z ™ I
: r\__ JI g =n?
: ' ,,
[ I
| | I
Pertes : I I
.. . | . h |
dilectriques | | OO
£ " : | |
| N
|
\ ) | : Atomique : Electronique
. Conduction [ : :
\
\ S ' '
\ If’olarlsa_uon ' Resdnance
\ N interfaciale Polarisation  atomigue et electronique
ray o =
~ 1:I|;2_u_:)\|a|re
7 | e - d | .\\__ -".| .
T 1 T =
1 7 15

log(fréquence (Hz))

Figure 3-11 : Influence des différents types de polarisations sur 1’évolution avec la fréquence
de €' et £"[76].
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Le dispositif expérimental utilis¢ pour la mesure de la permittivité¢ relative du
polyimide et des pertes diélectriques est le méme que celui décrit précédemment dans la
Figure 3-9, en remplagant 1’¢lectrometre Keithley 6517A par un pont de mesure d’impédances
HP 4284A, dont la gamme de fréquence peut aller de 20Hz a IMHz.

Les mesures peuvent étre effectuées sous une tension sinusoidale dont 1’amplitude est
comprise entre 0V et 20V. Une tension continue peut étre superposée a la tension alternative
de mesure. La polarisation s’étend de -40V a +40V. La Figure 3-12 montre le schéma de
principe du pont de mesure d’impédance, dans lequel le dispositif étudié est représenté par
son impédance Z [77]. Des calibrations dites circuit ouvert et court circuit sont effectuées
avant chaque mesure, pour ¢liminer les impédances parasites des cables de connexion entre la

station sous pointes ‘Signatone’ et I’entrée de I’impédance metre.

>

Figure 3-12 : Schéma de principe du pont de mesure d’impédances HP 4284 A [78].

III-2-3. Tests de rigidité diélectrique

La rigidité diélectrique (ou champ de claquage) d’un matériau est la valeur maximale
du champ électrique que 1’on peut lui appliquer sans que ne se produise une dégradation
irréversible rendant impossible une nouvelle application de la tension. Le claquage est
précédé par une augmentation importante du courant circulant dans le matériau avec des
conséquences destructives : fusion, évaporation, décomposition, carbonisation,...

En pratique, la rigidité dié¢lectrique £, est définie comme le rapport entre la tension de
claquage U et la distance entre les électrodes e (relation 3-7) auxquelles cette tension est
appliquée dans des conditions d’essai spécifiées. Pour que cela soit tout a fait exact, il
conviendrait que le champ soit uniforme, c’est-a-dire que les ¢€lectrodes soient planes et

paralleles avec des bords tels qu’ils ne provoquent en aucun point un renforcement du champ.

E, =E [V/cm] (3-7)
e
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Le claquage est I’aboutissement d’une série de processus complexes qui fait intervenir
des mécanismes d’origine intrinseéque au matériau testé. Le claquage peut ainsi étre di a des
phénomeénes électroniques (collisions suivies d’avalanches électroniques), ¢lectromécaniques
lorsque I’isolant est compressé par les électrodes qui sont soumises a un effort électrostatique
ou alors thermiques si I’échantillon subit un échauffement di au courant de conduction et aux
pertes di€lectriques. D’autres causes pratiques peuvent amener un claquage de 1’isolant au

voisinage d’un défaut ou par suite d’une dégradation progressive du matériau [79].

Alimentation continue réglable

v
— <] <]
O )l ® O
O 7 Vis
t
Voltmétre

%\/ﬁ L

@ Porte échantillon
chauffant N

Systéme de chauffage

Figure 3-13 : Schéma synoptique du dispositif expérimental des tests de rupture diélectrique.

Les essais de claquage sont réalisés sur un banc de tests destructifs représenté dans la
Figure 3-13. Une tension continue est appliquée aux bornes des ¢lectrodes métalliques
(inférieure et supérieure) de la structure MIM. Elle est augmentée progressivement avec une
rampe de 7 V/s jusqu’au claquage du polyimide défini par la détection d’un courant de 10
mA. Pendant ces tests, on a observé le phénomeéne d’auto-cicatrisation (Self healing
breakdown) bien connu dans les films de condensateurs. En effet, la présence de quelques
défauts et ‘points faibles’ dans le diélectrique, peut amener a un claquage trés bref ayant pour
effet I’isolement du défaut par retrait local de la métallisation, ce qui permet a la tension
d’étre appliquée lors d’un nouveau test (Figure 3-14) [80]. La rupture de I’isolant est atteinte
quand la tension ne peut plus étre réappliquée a ses bornes, du fait du courant important

généré.
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Métallisation V7
Diélectrique

ST L
Métallisation 71N

Figure 3-14 : Mécanisme du claquage auto-cicatrisant.

II1-2-4. Analyses par spectroscopie infrarouge

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier permet, via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions
chimiques présentes dans le matériau. Ce dernier est soumis a un rayonnement
¢lectromagnétique dont la longueur d’onde excitatrice appartient au domaine infrarouge et

varie entre 2,5 pm et 25 um (ou 4000 cm™ et 400 cm™ en nombre d’onde).

Lorsque la fréquence du champ électromagnétique associé au rayonnement est égale a
la fréquence d’un des modes de vibration d’une molécule du matériau, il y a absorption de
I’énergie : la molécule entre en vibration. Elle passe d’un niveau d’énergie stable a un autre.
La fréquence de vibration moléculaire a laquelle I’énergie portée par 1’onde excitatrice est
absorbée, est fonction de I’environnement, de la masse des atomes mis en jeu et de la nature

de leurs liaisons [81].

Le schéma de principe d’un spectromeétre Infra rouge a transformée de Fourrier est
illustré¢ dans la Figure 3-15. Le rayonnement infrarouge est focalisé sur l'interférométre. Au
niveau de la séparatrice, placée selon un angle de 45 degrés par rapport au faisceau, ce
rayonnement est divisé en deux: 50% du rayonnement est orienté sur le miroir fixe et 50% est

orienté sur le miroir mobile.

Le rayonnement issu de chacun de ces deux miroirs se recombine sur la séparatrice, et
passe ensuite a travers 1'échantillon qui absorbe certaines longueurs d'onde spécifiques avant

d'atteindre le détecteur (dans notre cas ou le polyimide est déposé sur un substrat réfléchissant
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‘aluminium’, une cellule dans laquelle est placée la structure permet de recueillir le faisceau

réfléchi par 1’échantillon).

Un traitement mathématique par transformée de Fourrier de I’interférogramme issu du

détecteur conduit alors au spectre d’absorbance du matériau en fonction de la fréquence.

Dans notre étude, les spectres FTIR des échantillons sont enregistrés a 1’aide d’un
spectrometre de type BIORAD FTS 80A. Ce dernier permet de travailler en atmosphére
controlée et de s’affranchir des contaminants atmosphériques tels que H,O ou CO,.
L’enregistrement est effectué dans la région spectrale située entre 400 cm™ et 4000 cm™, avec

une résolution de 4 cm™ et une moyenne de 32 balayages.

Interférométre de Michelson

| | Miroir fixe

Séparatrice Miroir mobile

Source IR

_— —> D CTTIITTTPRIIeTon >

Déformation x

Wl mmmmm--pm- ‘; -------------------------- Spectre
1 | Cellule de réflexion l N

Interferogram me

Détecteur —> a‘w m

Transformation de Fourrier

Echantillon

Figure 3-15: Principe de base de la spectroscopie FTIR [82].

III-3. Mesures et résultats

Nous présenterons dans ce qui suit, les résultats des premicres séries de mesures

effectuées sur des échantillons recuits selon le procédé standard présenté plus haut.
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III-3-1. Caractéristiques courant — tension

Les échantillons étudiés ici sont des couches minces de polyimide d’épaisseur égale a
1,3 um. La structure MIM utilisée a été représentée dans la Figure 3-1. Les électrodes
métalliques supérieures sont en aluminium et ont un diametre de 5 mm. La gamme de champ
E explorée s’étend de 50 kV/em a 1,2 MV/cm, le fabricant spécifiant un champ de claquage
du polyimide de 2 MV/cm [42].

La tension de polarisation est appliquée aux bornes des échantillons pendant une durée
de 3600 secondes, et le courant de dépolarisation observé lors de la suppression de la tension
est enregistré quant a lui pendant 1800 secondes. Ces temps peuvent étre réduits a 1200, voire
600 secondes respectivement pour la phase de polarisation et de dépolarisation lorsque la
variation du courant au-dela de ces temps est négligeable. Dans ces mesures, les courants
peuvent atteindre des valeurs trés faibles avoisinant les fluctuations du courant de bruit de

I’¢électrometre, d’amplitude 0,1 pA.

Nous avons représenté sur la Figure 3-16 les courants relevés sous ‘faibles’ champs de
polarisation allant de 50 kV/cm a 400 kV/cm a température ambiante. Les courants de
dépolarisation sont représentés dans la Figure 3-17. On peut remarquer la réversibilité de ces
courants.

L’orientation dipolaire est généralement le mécanisme le plus commun dans
I’apparition d’un régime transitoire des courants pour les matériaux polaires, comme les
polyimides. Le caractére polaire de ces matériaux est dii a un déséquilibre au niveau du
partage de la charge électrique globale de chaque molécule conduisant a des extrémités de
signe opposé. La réversibilité des courants d’absorption et de résorption, permet d’identifier
I’origine dipolaire des courants transitoires mesurés.

La contribution de [’orientation dipolaire dans le régime transitoire est vérifiée
également en tragant la densité des courants isochrones a 10 secondes en fonction du champ
¢lectrique appliqué (Figure 3-18). Nous observons que pour des champs allant jusqu’a
400 kV/cm, la courbe J (E) est linéaire. Nous sommes donc bien en présence d’un mécanisme
d’orientation dipolaire. En effet, seul ce mécanisme donne une variation linéaire des courants
en fonction de la tension appliquée [75,83].

Cependant, cette réversibilité des courants de polarisation et de dépolarisation disparait
lorsque le champ électrique augmente. En effet, une forte dissymétrie est observée au-dela de
600 kV/cm et on observe un écart important entre les courants d’absorption et de résorption

comme le montre la Figure 3-19 pour un champ appliqué de 800 kV/cm.
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Sous forts champs, d’autres phénomeénes semblent donc venir se rajouter a
I’orientation dipolaire entrainant ainsi un courant de polarisation relativement €levé, avec des

densités de courant atteignant les 20 nA/cm? sous un champ de 1,2 MV/cm (Figure 3-20).
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Figure 3-16: Courants de polarisation sous faibles champs a température ambiante (25°C).
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Figure 3-17 : Courants de dépolarisation sous faibles champs a 25°C.
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Figure 3-18: Linéarité des isochrones des courants a 10 s en fonction du champ électrique
appliqué, pour le cas des champs faibles 25°C.
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Figure 3-19 : Courbes de polarisation et de dépolarisation sous 800 kV/cm a 25°C.
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Figure 3-20 : Courants de polarisation sous forts champs ¢électriques a 25°C.

III-3-2. Mesures des capacités et du facteur de pertes

Les mesures sont réalisées sur des capacités de différentes sections dont les paramétres

géométriques sont détaillés dans le Tableau 3-2.

Diamétre [mm] Section [mm?]
C1 5 19,6
C2 2,5 4,9
C3 1 0,8
C4 0,5 0,2

Tableau 3-2 : Motifs et détail des parametres géométriques des électrodes métalliques.

Dans un diagramme tragant la capacité en fonction de la section des électrodes, on peut
calculer la valeur de la permittivité relative du polyimide a partir de la pente de la droite,

connaissant 1’épaisseur e du film :
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Figure 3-21 : Capacités mesurées a 1 kHz et a température ambiante (25°C) en fonction de la
section des électrodes métalliques (épaisseur du polyimide = 1,4 um)

La Figure 3-21 montre la variation linéaire de la valeur de la capacité mesurée a une
fréquence de 1 kHz, pour les différentes sections. La permittivité relative du polyimide
calculée a partir des valeurs des capacités mesurées a température ambiante (environ 25°C)

est en parfait accord avec la valeur donnée par le fabricant, soit 2,9 [42].

A cette température et pour cette fréquence, le facteur de pertes diélectriques tgd a une
valeur de 2x107 (Figure 3-22).
La permittivité reste inchangée lorsque la fréquence augmente et tgd varie peu avec

des valeurs comprises entre 2 x 10™ et 4 x 10~ sur toute la gamme de fréquence étudiée.
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Figure 3-22: Variation de la permittivité relative €’ et les pertes di¢lectriques tgd en fonction
de la fréquence a 25°C.

L’effet de la température sur la permittivité relative €’ et le facteur de pertes tgd est
¢tudié en effectuant un balayage en fréquence a différentes températures allant de 25°C a
256°C. Chaque balayage dure environ 50 minutes, durée pendant laquelle 1’échantillon est
maintenu a la température constante de mesure. Pendant le refroidissement de 1’échantillon,
des mesures sont effectuées aux mémes paliers de température pour voir un éventuel effet
d’une exposition prolongée aux températures ¢levées.

A partir des mesures effectuées lors de la montée en température, la permittivité
calculée reste constante jusqu’a 160°C et correspond bien a la valeur théorique et le facteur de
pertes diélectriques reste trés faible, de I’ordre de 107,

Au-dela de 160°C on observe une forte augmentation de la permittivité entre 20 Hz et 20 kHz
ainsi que I’apparition de pics de relaxation trés marquée dans la courbe du facteur de pertes
tgd (Figure 3-23 A et B).

Lors de la descente en température, cette augmentation est légerement moins marquée

que lors de la montée en température. En effet, la permittivité &” passe d’une valeur de 21 a 13

a la température de 235°C, et de 17 a 7 a la température de 200°C a 20 Hz. Parall¢lement, le
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méme phénomeéne est observé dans 1’évolution du facteur de pertes tgd qui passe d’une valeur
maximale de 0,9 a 0,7 et de 0,85 a 0,45 respectivement a la température de 235°C et 200°C
(Figure 3-23 C et D).
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Figure 3-23: Variation de la permittivité relative €’ et du facteur de pertes tgd en fonction de
la fréquence a différentes températures.
A, B : lors de la montée en température - C, D : lors de la descente en température.

Dans les polymeéres, une augmentation aussi marquée de la permittivité et des pertes
di¢lectriques dans cette gamme de fréquences et de températures, est un signe de 1’existence
d’une polarisation interfaciale dont 1’origine est a rechercher soit dans des dipdles a long

rayon d’action, soit dans des charges libres bloquées aux interfaces internes du matériau

[84,85].

Afin de déterminer 1’énergie d’activation de ce phénoméne, nous avons tracé dans la

Figure 3-24, la variation de Ln/fn. en fonction de 1/kT, ou [fmax représente la fréquence

correspondant au maximum du pic de tg 6 pour une température donnée, k est la constante de

Boltzman et T est la température en Kelvin.

87



Chapitre 3 Préparation des échantillons et résultats expérimentaux

Ce phénoméne de relaxation suit une loi de type Arrhenius et son énergie d’activation
est de 1,29 eV. Avec la dualité température/fréquence, les phénomenes de relaxation observés
aux températures €élevées pourraient €tre observeés aux tres basses fréquences a la température
ambiante. Ainsi, une fréquence de 3,8x10° Hz serait nécessaire pour observer ce phénoméne
a 25 °C. Une fréquence aussi faible correspond bien a une polarisation interfaciale, qui trouve
vraisemblablement son origine dans 1’accumulation de charges ¢lectriques au voisinage de
I’¢lectrode métallique. Nous verrons dans le chapitre suivant les espéces chimiques
responsables de la présence de ces ions dans le volume du matériau, et ’effet de leur

diminution (ou disparition) sur les propriétés diélectriques du polyimide.
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Figure 3-24 : Détermination de 1’énergie d’activation relative aux pics de relaxation.

I11-3-3. Tests de claquage

La Figure 3-25 montre 1’évolution du champ électrique de rupture en fonction de la
température. Les tests ont été effectués sur des structures MIM dont 1’épaisseur du film de
polyimide est égale a 1,3um. Durant ces tests de claquage, des électrodes circulaires de
différentes sections sont utilisées (Tableau 3-2). Une quinzaine d’échantillons est testée pour

chaque température.
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Figure 3-25: Effet de la température sur la rigidité diélectrique (valeurs maximale, moyenne
et minimale, pour un lot de 15 échantillons a chaque température).

Le champ de rupture atteint des valeurs élevées a température ambiante, de 1’ordre de
6 MV/cm avec une valeur moyenne de 5,4 MV/cm. Cette valeur décroit avec la température
mais reste toujours relativement élevée atteignant 4 MV/cm en moyenne a 256°C. Parmi les
différents mécanismes de claquage, qui selon Frohlich peuvent d’étre d’origine électronique,
¢lectromécanique et thermique [86,87], le claquage thermique peut étre considéré comme le
plus plausible dans notre cas, du fait de 1’action conjuguée des forts champs électriques et des
températures ¢élevées. Le claquage électronique est en revanche préféré pour expliquer la

rupture diélectrique a température ambiante [88].

Généralement, la tension de claquage des isolants solides tend a diminuer avec
I’augmentation de la section des électrodes. Cet effet de la section est d’autant plus marqué
que I’épaisseur est faible [89,90]. La Figure 3-26 montre que le champ de rupture décroit en
augmentant la section des électrodes. Ceci est dii a la probabilité de présence de défauts
localisés dans le volume du polyimide, qui augmente avec la section des électrodes. Ceci est
cohérent avec 1’observation dans les échantillons présentant les plus grandes sections, du
phénoméne de claquage auto-cicatrisant (self healing breakdown), pour lequel plusieurs
claquages sont enregistrés a des points différents de I’électrode, avant d’atteindre le claquage

irréversible et la mise en court circuit de 1’échantillon testé.
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Figure 3-26 : Champ de claquage moyen en fonction de la section des électrodes.

Des travaux [91,92] sur Dl’effet de la section des électrodes sur le champ de rupture

diélectrique montrent une dépendance qui suit une loi en puissance de la forme :

EBR: k S-n (3-9)

Dans un diagramme bi-logarithmique du champ de claquage en fonction de la section des
¢lectrodes (Figure 3-26), on obtient effectivement une linéarité qui permet le calcul des
paramétres k et n. Dans notre cas les valeurs de k et de n sont respectivement de 2,6 et 0,09 a

25°Cetde 2,4 et 0,06 a 256°C.

Ce type de comportement est a rapprocher de celui de I’effet de 1’épaisseur du
polymére sur le champ de claquage. En effet, une diminution de la valeur du champ de
rupture est observée avec 1’augmentation de I’épaisseur de I’échantillon e, et ceci selon la loi
empirique [76] :

Egr=ke™.

Ce résultat permet d’estimer le champ moyen de rupture pour des dimensions plus
importantes, en extrapolant la loi de variation obtenue [91]. En effet, la variation devenant
négligeable lorsque S croit, on peut dire que le champ de rupture moyen du film de polyimide
d’épaisseur 1,3 um dans la gamme de température considérée est toujours supérieur a

2 MV/cm quelle que soit la dimension des électrodes.
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I11-4. Effet du traitement thermique sur les propriétés du polyimide

Les mesures de permittivité effectuées en fonction de la température ont révélé¢ une
légere différence des valeurs obtenues pour une méme température entre la montée en
température et le refroidissement. Nous allons voir dans ce qui suit, I’effet d’une exposition

prolongée des échantillons a des températures élevées.

II1-4-1. Cas des pertes diélectriques

On a fait subir a un méme échantillon une série de recuits successifs a des
températures et pendant des périodes de temps différentes afin d’étudier I’impact de 1’histoire

thermique sur ses propriétés.

Ces traitements thermiques sont effectués tout d’abord en plagant I’échantillon dans
une étuve, ensuite sur le porte-substrat de la station de mesures sous pointes Signatone. Le
détail de ces recuits est donné dans le Tableau 3-3. Aprés chaque traitement thermique, la
permittivité relative du matériau est mesurée ainsi que les pertes diélectriques a une
température de 256°C, a des fréquences allant de 20 Hz a 1 MHz. Les résultats de ces mesures

sont présentés dans la Figure 3-27.

Recuit N° Température / Temps
1 300°C / 8 heures Etuve
2 350°C / 10 minutes Etuve
3 350°C / 5 heures Etuve
4 200°C / 4 heures Chuck
5 256°C / 3 heures Chuck
6 256°C / 1heure Chuck

Tableau 3-3 : Détail des traitements thermiques appliqués a 1’échantillon.

A basses fréquences, on remarque une baisse importante de la variation de la permittivité
relative € du polyimide, passant de 28 a environ 10 a la fréquence de 20 Hz. Cette diminution
est accompagnée par une nette diminution des pertes dié¢lectriques sur un large spectre de

fréquences. Le facteur de pertes tgd passe d’une valeur assez €levée de 1,6 a 0,3 a 20 Hz. 11
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est ainsi évident que le matériau “s’améliore” au fur et & mesure de son exposition aux recuits
successifs, et que I’augmentation des valeurs de € et tgd observée en basses fréquences

devient de plus en plus faible.
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Figure 3-27 : Influence du traitement thermique sur la permittivité relative € et du facteur de
pertes diélectriques tg 6 a 256°C.

L’effet bénéfique de ce traitement thermique a été également observé sur I’échantillon,
dont les résultats des premicres mesures diélectriques en fonction de la température ont été
précédemment présentés dans la Figure 3-23. En effet, aprés une deuxieme série de mesures
en température, ses caractéristiques diélectriques deviennent plus stables jusqu’a 245°C,
méme en basses fréquences, comme on peut le voir sur la Figure 3-28. L’évolution de la
permittivit¢ du polyimide sur la gamme de fréquence considérée est maintenant beaucoup
moins marquée, atteignant une valeur maximale de seulement 3,6 a 256°C. Les pertes
diélectriques ont elles aussi beaucoup diminué, tgd ne dépassant pas la valeur de 0,2 a 256°C

alors que les pics observés dans la premiére série de mesures avaient atteint 0,82.

Le manque de stabilité des propriétés di¢lectriques du polyimide aprés son exposition
a des températures élevées, tend a prouver que ce matériau évolue dans le temps et avec la

température. Les traitements thermiques successifs (selon le profil de température donné dans
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la Figure 3-2) appliqués aux échantillons, semblent jouer un réle de recuits additionnels. Ces
recuits font évoluer le matériau, lui conférant une meilleure stabilité thermique. Ces résultats
montrent que le polyimide n’est pas suffisamment imidisé a 1’issu du traitement préconis¢ par

le fabricant.
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Figure 3-28 : Permittivité relative et facteur de pertes di¢lectriques obtenus dans la deuxiéme
série de mesures en fonction de la fréquence a différentes températures.

II1-4-2. Cas des courants de conduction

Des mesures de courants de fuite sont réalisées sur un échantillon avant et aprés un
traitement thermique, dans lequel le polyimide est exposé a des températures élevées, lors des
différentes caractérisations ¢électriques en température.

Les résultats des mesures montrent une nette diminution de la densité de courant apres le
traitement thermique, notamment sous forts champs électriques. Ainsi, a une température de
25°C et pour des champs compris entre 600 kV/cm et 1,2 MV/cm, la densité¢ de courant d’un
échantillon vierge variait d’environ 10 pA/cm? a 21 nA/cm? Apres le traitement thermique,
on a noté un comportement trés peu fuitif du polyimide avec des valeurs ne dépassant pas les
10 pA/cm? sur toute la gamme de champs considérée, comme le montre la Figure 3-29. La
résistivité volumique du matériau déterminée a partir de la région ohmique de la courbe J (E)

sous faibles champs, est alors égale a 4,6x10'” Q.cm a la température de 25°C.
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Figure 3-29 : Densité du courant de fuite en fonction du champ électrique
appliquée a 25°C, avant et apres le traitement thermique (t =100 s).

L’enregistrement de la variation des courants de polarisation et de dépolarisation en
fonction du temps, tracé dans la Figure 3-30 pour différents niveaux de champs, révele une
parfaite symétrie des phases transitoires, avec la disparition du probléme de non réversibilité
des courants d’absorption et de résorption observé avant que 1’échantillon n’ait subi le

traitement thermique.

La courbe bi-logarithmique des variations des courants d’absorption en fonction du
temps, donne apres le traitement thermique des droites pour tous les niveaux de champ
explorés. Ces droites suivent la loi de Curie Von-Schweidler (1 = A t") avec des pentes n
inférieures a 1 méme pour les champs élevés, comme le montre la Figure 3-31 tracée pour des
valeurs de champ électrique de 200 kV/cm, 600 kV/cm et 1,2 MV/cm. Ceci est un signe que

ces courants ont bien comme seule origine I’orientation dipolaire.
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Figure 3-30 : Variation des courants de polarisation et de dépolarisation sous différents
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Figure 3-31 : Allure des courants d’absorption en fonction du temps sous différents niveaux
de champs électrique.
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Les mesures du courant de fuite & 100°C et 200°C, sous différents niveaux de champs
¢lectriques sont représentées dans la Figure 3-32. A la température de 100°C, ces courants
restent relativement faibles avec des valeurs atteignant les 20 pA/cm? La résistivité
volumique est alors de 3,6x10"" Q.cm. Quand 1’échantillon est porté & une température de
200°C, une augmentation des courants de fuite, notamment pour des champs d’une valeur
supérieure a 800 kV/cm est observée. La densité de courant se rapproche de 100 nA/cm? pour
un champ de 1,2 MV/ecm. La résistivit¢ volumique décroit alors mais reste encore
relativement élevée avec une valeur de 10" Q.cm.

Les mécanismes responsables de la conduction électrique sur toute la gamme de champs et de

températures étudiée, seront discutés dans le chapitre suivant.
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Figure 3-32 : Densités de courant de fuite en fonction du champ électrique a 100°C et 200°C.

I11-4-3. Cas du champ de rupture

Des tests de rigidité diélectrique ont ét¢ réalisés sur des échantillons de polyimide qui
en plus du recuit conventionnel Hard cure, ont subi un traitement thermique additionnel
(décrit précédemment dans le Tableau 3-3). La métallisation de I’électrode supérieure a, pour
certains échantillons, été réalisée seulement aprés ce traitement thermique. Ceci permet
d’observer I’effet de « barriere » exercée par ’électrode supérieure par rapport aux vapeurs

d’eau et de solvant dégazés pendant les recuits successifs dont le polyimide a fait I’objet.
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Ces résultats sont présentés dans la Figure 3-33. Les échantillons traités
thermiquement montrent des valeurs de champ de rupture supérieures a ceux réalisés sur des
échantillons non traités. Cette augmentation du champ de claquage est aussi observée dans le
cas des échantillons métallisés apres le traitement thermique. Ceci peut €tre le signe que le
matériau continue d’évoluer pendant les recuits successifs a haute température, conduisant a
I’évaporation des solvants et des molécules d’eau issues de la réaction de cyclo-
déshydratation de 1’acide polyamique résiduel. Ce dégazage est rendu plus difficile dans le

cas des échantillons dont 1’¢lectrode supérieure a été déposée avant le traitement thermique.

7 T T T T T T T T T T T T
[ 1 Sans [ Avec Il Avec
1 traitement thermique traitement thermique traitement thermique |
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—_~
g —
S 51 1
=3
x
Lum
4 - 4
3 T T T T T T T T T T T T
25 175 250

Température (°C)

Figure 3-33 : Champ moyen de rupture d’échantillons de polyimide traités différemment,
mesurés a 25°C, 175°C et 250°C.

III-5. Conclusion

Les caractéristiques ¢électriques du polyimide P/ 2610 mis en ceuvre dans des
structures MIM ont été présentées afin d’en évaluer les potentialités pour la passivation de

composants de puissance en SiC dans une gamme de température jusqu’a 250 C.

Les films de polyimide synthétisés lors du recuit d’imidisation a 350°C durant 30 min
en accord avec les données fabricant, paraissent restreints a une utilisation a des températures
inférieures a 200°C. Une dégradation des propriétés diélectriques est en effet notée au-dela de

200°C. Une variation importante de la permittivité relative du polyimide lors de 1’¢lévation de
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la température, et une forte augmentation des pertes diélectriques est observée. Enfin la
possibilité d’un “dégazage” du polyimide lors du fonctionnement du composant sous haute

température pourrait affecter la fiabilité sa durée de vie.

De bonnes caractéristiques électriques sont en revanche obtenues jusqu’a 250°C, apres
que les films ont subi un recuit additionnel prolongé entre 200°C et 300°C. Les principales
propriétés du polyimide sont données dans le Tableau 3-4. La conduction électrique, du
matériau est fortement diminuée. La valeur de tgd au-dela de 200°C tend toutefois a

augmenter méme apres le traitement thermique additionnel.

L’amélioration de ces propriétés, pourrait étre liée a une évolution du matériau lui

méme.

25°C 100°C 250°C
E. | [MV/cm] 5,6 4.8 4,5
p [Q.cm] 4,6x10"7 | 3,6x10" 10
0 2,8 2,8 3
¢ | kHz i i
120 2x107 2,5x107 7x107
' 2,7 2,7 2.8
¢ 10 kHz i i i
120 2x107 2,4x107 5x107

Tableau 3-4 : Principales propriétés ¢électriques du polyimide apres le recuit additionnel.

Outre une ¢tude des mécanismes responsables de la conduction électrique dans le
polyimide, nous allons tenté de mettre en évidence dans le chapitre suivant, une corrélation
entre 1’évolution du matériau et 1’apport supplémentaire de chaleur a travers le recuit

additionnel.
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Chapitre 4 Discussion des résultats de caractérisations électriques

Les résultats des caractérisations électriques du polyimide présentés dans le chapitre
précédent ont montré deux comportements différents selon que les échantillons ont subi un
traitement thermique additionnel, ou seulement le recuit d’imidisation standard. Le
changement de la caractéristique courant-tension du polyimide implique des mécanismes de
conduction électrique différents. Dans ce chapitre, on déterminera dans un premier temps par
une ¢étude analytique, I’origine des courants de fuite du polyimide observés avant et apres le
traitement thermique. Les modéles théoriques régissant les différents modes de conduction
¢lectrique ainsi que leur adéquation avec nos résultats expérimentaux ont été reportés en
Annexe B. Ensuite, nous présenterons une identification des especes chimiques mises en jeu
afin d’interpréter I’effet de I’évolution de la structure du polyimide étudié sur ses propriétés

¢lectriques.

IV-1. Mécanismes de conduction dans le polyimide

La mesure du courant de polarisation a permis de mettre en évidence deux
comportements différents du courant selon la gamme de champ électrique considérée. En
effet, pour les échantillons issus du procédé de fabrication standard, on a pu observer dans le
régime transitoire, une réversibilité entre le courant d’absorption et de résorption sous faibles
champs électriques jusqu’a 400 kV/cm. Au-dela de cette valeur de champ, une disparition de
cette réversibilité est notée ainsi qu’une forte augmentation du courant de conduction sous les
champs les plus €levés. Pour les structures ayant subi un recuit additionnel, ce comportement
n’est plus observé qu’a haute température et sous champ plus élevé (> 800 kV/cm a 200 °C).

Nous allons montrer dans ce qui suit quels mécanismes physiques peuvent étre

associés au comportement observe.

IV-1-1 Régimes de courants régis par le volume et par I’interface Métal/isolant

On a tracé dans la Figure 4-1 les isochrones du courant de polarisation a 10, 100, 1000
et 3000 secondes, en fonction du champ appliqué a 25°C, pour les échantillons issus du

procédé de fabrication standard.
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On remarque tout d’abord que I’évolution du courant en fonction du temps devient
négligeable au-dela de 100 secondes, notamment sous forts champs ou le courant reste
quasiment constant pendant toute la phase d’application du champ électrique. On considérera
donc par la suite que le régime permanent de conduction est atteint aprés 100 secondes de

polarisation, et peut donc étre étudié a partir des isochrones mesurées dés 100 s.

On observe ensuite une variation linéaire du courant dans la gamme de champs
inférieurs ou égale a 400 kV/cm, non seulement aux temps courts, mais également aux temps
longs. Nous avions mis en évidence dans le chapitre précédent (§.11I-3-1) la forte participation
de I’orientation dipolaire dans 1’apparition du courant transitoire sous les champs faibles, en

dessous de 400 kV/cm.

La Figure 4-1 montre enfin que la variation du courant est beaucoup plus prononcée et
couvre plusieurs décades dans la gamme de champs allant d’environ 600 kV/cm a 1,2

MV/cm.
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Figure 4-1 : Caractéristique courant-tension du polyimide a température ambiante (25°C),
pour un échantillon issu du procédé de fabrication standard.

La Figure 4-2 représente la caractéristique /n J en fonction de /n V attendue lorsqu’on

est en présence d’un courant limité par charge d’espace. Cette caractéristique est en effet utile
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pour mettre en évidence les gammes de tensions soumises ou pas a l’effet de la présence

d’une charge d’espace. Un rappel théorique est donné en Annexe B.

li’lj A

>

—————— Sans piéges

Avec pieges

V trS VtrP VTF L

Figure 4-2 : Caractéristique courant-tension théorique en présence d’une charge d’espace.

Identification de quatre zones remarquables.

La Figure 4-3 présente les mémes données expérimentales que celles de la Figure 4-1

dans un repere bilogarithmique /n j en fonction de /n V afin de les comparer au modele

théorique de la Figure 4-2, et établir une premicre frontiére entre une conduction qui serait

gérée par le volume du polyimide et observer la région de champs électriques ou débuterait un

mécanisme de conduction controlé par 1’interface métal/isolant.
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Figure 4-3 : Caractéristiques courant-tension bilogarithmiques a 25°C.
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On montre ainsi que 1’on peut distinguer trois des quatre zones présentées par la

caractéristique théorique (zones A, B, C et D indiquées sur la Figure 4-2), a savoir :

-Zone A ou a =1 pour InV <4 soit E <400 kV/cm
- Zone B ou o= 2 pour 4 <InV <4,5 soit pour un champ 400 kV/em < E <700 kV/cm
- Zone C ou o = 12 pour InV > 4,5 soit E > 700 kV/cm

Cette représentation indique ainsi des mécanismes de conduction régis par le volume du
polyimide lorsque E < 400 kV/cm et par une injection d’électrons a la cathode lorsque E >

400 kV/cm a 25°C.

La tension de transition V;,p qui coincide avec un champ de I’ordre de 400 kV/cm nous
montre donc la valeur critique a partir de laquelle le role joué par les porteurs injectés a
I’interface métal/isolant n’est plus négligeable et devient de plus en plus prépondérant avec
I’augmentation du champ électrique. Par la suite cette valeur de champ correspondra pour le

polyimide étudié a la limite entre les faibles et les forts champs.

IV-1-2. Etude du régime de conduction contrélée par I’interface métal/isolant

La Figure 4-4 représente schématiquement les différents mécanismes d’injection aux

¢lectrodes suite a I’application d’un champ électrique, et qui sont :
1) L’effet thermoélectronique ou effet Schottky
2) Effet tunnel ou effet Fowler-Nordheim
3) Effet tunnel assisté thermiquement

Dans le premier cas (voie 1), un électron peut franchir la barriere de potentiel par saut :
c’est Deffet thermoélectronique ou effet Schottky qui nécessite généralement une action

conjuguée du champ et de la température.

Une deuxiéme possibilit¢ que posseéde 1’¢lectron est le passage au travers de cette
barricre de potentiel (voie 2), souvent approximée de maniere triangulaire avec une hauteur
@, (en I’absence du champ), en conservant une énergie constante a condition que la distance a
parcourir reste acceptable : ¢’est typiquement le phénomene d’injection tunnel (tunneling) ou

effet Fowler-Nordheim.
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Energie A champ extérieur appliqué
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Figure 4-4 : Diagramme des bandes d’énergie a I’interface entre I’électrode métallique et le
matériau diélectrique.

La troisieme possibilité est une composition des deux mécanismes précédents (voie 3),
c’est I’injection tunnel assistée thermiquement. Elle consiste a traverser la barriére de
potentiel consécutivement a un gain d’énergie sous forme thermique k7, qui permet de réduire
la distance a parcourir a I’intérieur de la barriere de potentiel.

Le détail de la physique et du modele analytique correspondant a chacun de ces

mécanismes peut étre consulté en Annexe C.

Seule la représentation de nos données expérimentales en suivant le modéle d’injection

par effet Fowler-Nordheim a donné un résultat plausible (voir équation C-3, Annexe C). En
effet, la caractéristique /n J/E? (1/E) présente une zone linéaire pour les champs supérieurs a
600 kV/cm (voir Figure 4-5).
Dans cette gamme de champ, il semblerait donc que des charges soient injectées selon ce
mécanisme a travers la barriére de potentiel @, dont la hauteur calculée avoisine 0,25 eV.
Cette valeur semble tout a fait plausible si ’on tient compte de celle établie par Isono et
Nakano [93] qui ont mis en évidence une hauteur de barrieére de 0,63 eV pour une structure
Al/Polyimide Langmuir-Blodgett/Al, ou celle de 0,31 eV trouvée par Lee ef al. dans le cas du
polytetrafluorethylene (PTFE) [94].

Au contraire, en exploitant nos données expérimentales selon le modele de Schottky

(voir le détail en Annexe C), des valeurs aberrantes de la permittivité relative & ont été
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172

obtenues a partir de la pente du graphe /n J en fonction de £ (tracé selon le modéle donné

par I’équation C-2 de I’Annexe C), nous conduisant a ¢liminer ce mécanisme.
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Figure 4-5 : Caractéristique de I’effet Fowler-Nordheim a la température ambiante (25°C).

IV-1-3. Etude du régime de conduction contrélée par le volume du polyimide

Les différents mécanismes possibles sont 1’effet Poole-Frenkel et la conduction
ionique par saut (ionic hopping). Les détails des phénomenes physiques correspondant ainsi

que leurs modélisations sont donnés en Annexe C.

La linéarité dans le tracé d’un graphe reliant /n j a E"”? pour les champs inférieurs a
400 kV/cm entraine a considérer le mécanisme d’injection par effet Poole-Frenkel [95]. On
procéde de la méme maniére que pour ’effet Schottky pour vérifier la contribution d’un

courant de type Poole-Frenkel.

Ainsi, le calcul de la permittivité relative € a partir des pentes expérimentales (cf-
Annexe C, figure C-2) relatives aux champs forts et moyens, donne respectivement les valeurs
0,68 et 26, tres différentes de la valeur théorique de 2,9. Ceci nous permet alors d’exclure la
contribution du mécanisme Poole-Frenkel dans le courant de conduction dans la gamme de

champ considérée. Ce mécanisme a été également exclu par d’autres auteurs [95-98].

En revanche, le tracé d’un graphe Ln j en fonction du champ E, et I’exploitation du

modele de conduction ionique (voir Annexe C), permet d’extraire une distance de saut entre
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pieges de 23 A a 25°C. Cette valeur est en excellent accord avec celle de 21 A établie par Ito
et al. sur une gamme de champs semblable [44], et parait tout a fait correspondre avec 1’ordre
de grandeur généralement proposé dans les articles publiés par d’autres auteurs [80,97,99]. La
valeur de la distance de saut trouvée est de plus cohérente avec la longueur d’un monomere
(unité moléculaire répétitive) du polyimide qui est d’environ 16 A [44,100]. Les ions peuvent
cependant effectuer des sauts aussi bien le long d’une méme chaine moléculaire, qu’entre
chaines adjacentes.

La conduction ionique par sauts (ionic hopping) dans les polyimides a été présentée
comme le mécanisme le plus prépondérant par un grand nombre de travaux scientifiques.
A partir de nos résultats, ce mécanisme semble donc étre la voie la plus probable de transport
des charges mobiles a travers le polyimide, tant que les effets d’injection aux électrodes

restent négligeables (i.e. pour E <400 kV/cm a 25°C).

IV-2. Effet du traitement thermique sur la caractéristique courant-tension

Outre la baisse significative des courants de fuite sous forts champs apres le recuit
thermique, on a observé une parfaite symétrie entre les courants d’absorption et de résorption
dans le régime transitoire (cf. Figure 3-30) ainsi qu’une linéarité de ces courants en fonction
de la tension, illustrée dans la Figure 4-6. Le caractere linéaire de cette variation aux temps
courts est maintenant observé sur toute la gamme de champ considérée, alors qu’avant le

recuit additionnel, cette condition n’était vérifiée que pour les champs inférieurs a 400 kV/cm.

40p T T T T T T T T T T T T

30p ]
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
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Figure 4-6 : Isochrones des courants a 10 secondes en fonction de la tension a 25°C.
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Concernant les temps longs, nous avons représenté dans la Figure 4-7 le tracé de In j
(InV) caractéristique des courants limités par charge d’espace obtenu sur un échantillon ayant
subi un traitement thermique. Pour comparer les mécanismes de conduction responsables de
ces courants, on a rappelé, dans la méme figure, la caractéristique /n j (In V) du méme
échantillon avant qu’il ne subisse le traitement thermique additionnel. On voit trés clairement
que le polyimide posséde maintenant un comportement ohmique sur toute la gamme de
champ avec une pente o proche de 1 (0,92). Les effets d’interface métal/isolant qui devenaient
prépondérants au-dela de la tension de transition V;,p (= 400 kV/cm) avant le recuit thermique,
ne sont maintenant plus visibles sur le domaine de champ concerné. Le méme constat peut
étre fait pour les courants mesurés a une température de 100°C dont la pente est elle aussi

proche de I’unité (voir Figure 4-8).

E (V/cm)
25k 50k 75k 100k 250k 500k 750k 1M 2,5M
-16 — . — r r T —= 100n
() Avaflt 10n
B Apres E
-20 4 ]
E 1n
g= 100p &
3 24 ] £
< <
10p —
- =
‘E B
284 i Ef
100f
-32 . . z - .
1 2 3 wP4  VTFL 5 6
In V (V)

Figure 4-7 : Comparaison entre la caractéristique des courants SCLC a 25°C avant et apres le
traitement thermique (t = 100s).

En augmentant la température jusqu’a 200°C, on trouve le méme comportement linéaire avec
une pente o de 0,96 ~1, mais cette fois-ci jusqu’a une valeur de champ de 800kV/cm. Au-dela
de cette valeur, le courant n’est plus contrdlé par le volume, et une injection de charges a

partir de 1’¢lectrode pourrait étre a I’origine de I’augmentation du courant.
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Figure 4-8 : Caractéristique courant-tension SCLC a 100°C et 200°C apres le recuit
thermique.

Pour vérifier si la conduction électrique pour les différents régimes ohmiques est
toujours supportée par le mécanisme de conduction ionique par saut ionique, on a tracé dans
la Figure 4-9 le diagramme /n j = f (E) pour les trois températures.

Une bonne linéarité est trouvée sur toute la gamme de champ pour les températures de
25°C et 100°C, et jusqu’a 800 kV/cm pour une température de 200°C. La distance de sauts
entre pieges calculée a partir de la pente expérimentale augmente avec la température, avec
des valeurs de 11, 15 et 20 A, respectivement pour les températures 25, 100 et 200°C.
Différentes valeurs de distance de saut ionique sont rapportées dans la littérature. Des valeurs
allant de 8 2 52 A ont été calculées par Motyl et al. [97] quand la température du Kapton varie
de 25 2 200°C. Sawa et al. [96] trouve des valeurs variant entre 50 et 115 A dans une gamme
de température allant de 150 a 250°C. Nagao et al. [101] trouvent quant a eux a partir des
courants de préclaquage, une distance de saut de 75 A au-dessus de 200°C. Cette différence
entre les valeurs de sauts peut étre attribuée aux conditionnements thermiques [96] et a la
gamme de champs électriques considérée, propres a chaque étude. L’augmentation de la
distance de sauts avec la température peut étre due a I’action combinée d’une expansion
thermique et d’un changement structural du polymere [102].

Nos résultats indiquent aussi une diminution de la distance de saut sous 1’effet du
traitement thermique (nous avions 23 A a 25°C avant le recuit thermique et nous trouvons

11 A a 25°C apres). Ceci peut étre attribué a la rétraction des chaines moléculaires et de la
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diminution du volume libre entre chaines, suite a la résorption de molécules d’eau ou de

solvant due a I’apport supplémentaire de chaleur par le traitement thermique additionnel.
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Figure 4-9 : Conduction ionique dans le polyimide a différentes températures.

L’augmentation du courant de conduction a 200°C au-dela de 800 kV/cm, ne peut
toujours pas étre attribuée a 1’effet Schottky compte tenu des valeurs inconcevables de la
permittivité relative calculées.

D’autre part, la caractéristique de I’effet Fowler-Nordheim illustrée dans la Figure 4-10,
semble présenter une bonne linéarité pour les champs supérieurs a 800 kV/cm. La hauteur de
barriere calculée a partir de la pente expérimentale est de 0,18 eV. Toutefois, ce mécanisme
est généralement indépendant de la température. Ceci nous amene a supposer qu’un effet

d’injection tunnel assistée thermiquement serait le plus probable a cette température.
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Figure 4-10 : Caractéristique de I’effet Fowler-Nordheim a une température de 200°C.
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Pour résumer cette étude de 1’origine de la conduction électrique dans le polyimide
¢tudié, on rappelle la forte augmentation du courant de fuite sous forts champs électriques, et
ceci méme a température ambiante de 25°C, pour les structures MIM telles qu’issues du
procédé de fabrication.

Aprées un régime transitoire de courant di a 1’orientation dipolaire, on a pu mettre en
évidence a I’instar d’autres auteurs, une conduction contrdlée par le volume du polyimide

sous forme de sauts ioniques, et ceci pour des champs faibles et moyens jusqu’a 400 kV/cm.

En revanche et sous forts champs, des phénomeénes liés aux interfaces métal/isolant
deviennent dominants par I’injection d’¢lectrons a partir de 1’¢lectrode métallique, suivant un
effet tunnel de type Fowler-Nordheim. Sa conséquence est une augmentation rapide du
courant de conduction par 1’établissement d’un flux électronique, masquant le phénomene
d’orientation dipolaire dans le régime transitoire. Ceci s’est traduit par une non réversibilité

des courants d’absorption et de résorption au-dela de 400 kV/cm.

Apres le traitement thermique, outre la disparition de cette dissymétrie des courants
transitoires, une baisse significative des courants de fuite sous forts champs est observée.
Le matériau devient moins sensible aux effets d’interface, avec un comportement ohmique du
courant et un prolongement de la conduction ionique sur toute la gamme de champs étudiée,
pour une température de 25°C et 100 °C. Ceci est valable aussi a 200 °C jusqu’a une valeur de
champ de 800 kV/cm. Au-dela de cette température, le courant perd son caractére ohmique et
augmente avec la tension appliquée a raison de ¥, probablement & cause d’une contribution

de charges injectées a la cathode par effet tunnel assisté thermiquement.

IV-3. Effet de la réaction d’imidisation

Les différents dipoles susceptibles de contribuer a la polarisation du diélectrique, et les
différentes charges susceptibles de contribuer aux mécanismes de conduction peuvent étre
créés par I’existence de diverses espéces dans la couche de polyimide, a savoir : les molécules
de polyimide, des molécules d’eau non évacuées (produites lors de la réaction d’imidisation),
des molécules d’acide polyamique non converties, et de solvant non évaporées, ainsi que

certains ions (Na", OH", H") et autres impuretés éventuelles.
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Nous allons tenter dans ce qui suit, de corréler I’amélioration observée des propriétés
¢lectriques du polyimide apres le traitement thermique additionnel, & un changement de la
structure chimique du matériau. En effet, la réaction d’imidisation étant activée
thermiquement, on sait que ’apport supplémentaire de chaleur regu par les échantillons, va
contribuer a augmenter le niveau de transformation de 1’acide polyamique résiduel en
polyimide. Cette réaction est accompagnée par 1’évaporation des résidus d’imidisation
(solvant et eau) encore présents dans le volume du matériau aprés le recuit d’imidisation

standard “hard cure” ; les deux phénomenes sont donc fortement liés.

IV-3-1. Role de I’acide polyamique résiduel

L’influence de la présence d’acide polyamique (APA) résiduel sur les propriétés
¢lectriques des polyimides a déja été évoquée au chapitre II. Comme le rappelle la Figure
4-11, la présence d’APA signifie I’existence du groupe carboxyle, qui est un groupement
polaire. Ce dernier présente de plus une faible énergie de liaison (21 kJ/mole). Il est donc

facilement ionisable a haute température en se dissociant en ions COO™ et H" [102,103].

—COOH —COO +H"

La présence d’ APA résiduel peut donc contribuer a expliquer :
- la forte évolution de la permittivité relative & et tg o en température pour les
échantillons sans recuit additionnel,
- l’augmentation du courant de fuite sous fort champ ¢€lectrique et a haute température,
- la diminution de ces effets aprés le traitement thermique additionnel du polyimide
(augmentation du degré d’imidisation et diminution de la concentration des groupes

carboxyles).

De plus, la contribution d’une injection aux électrodes et surtout sa disparition apres le
recuit additionnel (au moins a T° < 200°C dans la gamme de champ considérée) nécessite
d’impliquer une accumulation d’ions aux électrodes en quantité suffisante pour créer un
renforcement de champ, favorisant 1’injection de porteurs extrinseques.

Cette accumulation d’ions aux interfaces métal/isolant est également cohérente avec

I’hypothése d’une polarisation interfaciale, suggérée au chapitre III (paragraphe I11-3-2), suite

112



Chapitre 4 Discussion des résultats de caractérisations électriques

au calcul de I’énergie d’activation du phénoméne de relaxation observé sur les spectres en

fréquence a haute température du facteur de dissipation tg d.

Ces 1ons seraient li€s a la présence des groupes carboxyles en concentration résiduelle
importante dans les échantillons n’ayant pas subi ou seulement faiblement de recuits

additionnels.

Groupes carboxyles

~r e @ S0 @ C ©-

e Y
Acide polyamique résiduel Polyimide

Figure 4-11 : Acide polyamique résiduel dans une chaine moléculaire de polyimide.

Afin de vérifier la présence ou non d’acide polyamique résiduel dans le polyimide a la
fin du recuit standard, une analyse FTIR est effectuée sur deux échantillons. Le premier
¢échantillon 4 est recuit selon le profil de température standard. Le second échantillon B a subi
un traitement thermique prolongé supplémentaire. Les spectres d’absorption de ces deux

¢échantillons sont représentés dans la Figure 4-12.
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Figure 4-12: Spectre FTIR du polyimide sans (A) et avec traitement thermique (B).
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Le degré d’imidisation est suivi par 1’évolution du pic associ¢ aux liaisons C-N des
cycles imides, par rapport a un pic de référence li¢ aux liaisons C=C, associées aux noyaux
aromatiques, qui reste inchangé au cours de la réaction d’imidisation. L’intensité de ce pic
augmente avec l’augmentation de la température ou du temps de recuit [44,49,104]. Un
pourcentage d’imidisation ‘relatif” peut étre alors déduit de la formule donnée au chapitre II
(équation 2-1, paragraphe I1-2-3-1).

Apres calcul, on trouve que le taux de conversion du polyimide de I’échantillon B, est
plus élevé d’environ 30% que celui de I’échantillon n’ayant subi que le recuit d’imidisation
standard [105]. L’échantillon 4 contient par conséquent une quantité résiduelle d’APA plus
¢levée que I’échantillon B. Ces groupements carboxyliques ne sont pas tous cyclisés,
favorisant ainsi leur dissociation et I’apport d’une certaine concentration d’ions H™ dont la
contribution dans la conduction électrique dans les polyimides a été avancée par un grand

nombre d’auteurs [106].

Ces résultats confirment donc que le profil du recuit standard est bel et bien insuffisant
pour atteindre une stabilité structurale du polyimide a haute température. Avec le recuit
thermique additionnel, on obtient de meilleures propriétés telles que celles que 1’on pourrait
avoir avec un polyimide issu d’un recuit Hard cure amélioré, a I’issue duquel, la réaction
d’imidisation serait plus compléte. Ceci a €été récemment vérifi€ par la préparation de
nouveaux €chantillons élaborés selon le méme procédé que ceux étudiés ici, décrit dans le

tableau Tableau 3-1, avec cependant une température plus élevée (400°C).

Suite a une analyse FTIR, on trouve comme dans le cas de nos échantillons recuits
avec le traitement thermique additionnel, que les spectres IR des nouveaux échantillons
présentent des intensités des pics caractéristiques “imide”, supérieures a celles d’un polyimide

recuit selon le profil ‘hard cure’ standard.

1V-3-2. Effet des résidus d’imidisation

Les études en infrarouge ne nous permettant pas de détecter la présence de molécules
de solvant ou d’eau, nous avons donc imaginé un autre moyen pour mettre en évidence une

éventuelle présence de ces composés volatiles a 1’aide de mesures électriques.
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Nous avons procédé a I’expérience suivante : apres le recuit thermique d’imidisation a
350 °C du polyimide (étape 4 du procédé¢ de fabrication décrit dans le Tableau 3-1,
paragraphe III-1-2), nous avons comme précédemment, métallisé les électrodes supérieures de
la structure MIM, mais sur une moiti¢ seulement de la plaquette silicium. Pour 1’autre moitié,
la surface du polyimide reste ‘nue’ et en contact direct avec ’air ambiant. Ensuite, la
plaquette entiére subit le méme traitement thermique additionnel que celui décrit
précédemment au Tableau 3-3 (paragraphe I1I-4-1). La seconde moiti¢ de la plaquette est
enfin métallisée afin de créer I’¢électrode supérieure de structures MIM. La Figure 4-13

schématise les différentes étapes de ce conditionnement.

Recuit d’imidisation ‘Hard cure 1 Polyimide

[ ] | ] Aluminium
I | =3 Silicium

Formation des électrodes supérieures
1

Premiére [ :
métallisation | : |
échantillon 4

Recuit thermique additionnel AH

échantillon A

Formation des électrodes supéricures

: | Deuxiéme
| : | métallisation
échantillon A | échantillon B

Figure 4-13: Description de 1’obtention des échantillons A et B.

Notre hypothése est que dans le cas ou une présence de traces du solvant NMP ou
d’eau (issue de I’humidité relative de 1’air, ou de la réaction d’imidisation de 1’acide

polyamique) est avérée, le recuit additionnel favorisera un dégazage supplémentaire et
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I’évacuation de ces résidus a 1’extérieur du polyimide. On suppose donc que pour la partie
métallisée avant le recuit additionnel, 1’¢lectrode supérieure va empécher toute ou partie de

I’évaporation du solvant NMP résiduel ou de toute autre impureté volatile.

La Figure 4-14 présente une comparaison des évolutions de €’ et tg 6 en fonction de la

fréquence a une température de mesure de 256°C, pour les structures MIM métallisées

décrites précédemment (échantillon 4 et échantillon B respectivement sur la Figure 4-13).
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Figure 4-14: Impact de la métallisation préalable du polyimide vis-a-vis de I’effet du recuit
additionnel sur I’évolution de la permittivité relative €’ et du facteur de pertes tg 6 a 256°C.

Outre la baisse significative de €’ et de tg 6 dans le cas de I’échantillon 4, qui est due
au traitement thermique et qui a été¢ déja observée dans les mesures précédentes (cf. Figure
3-27), on remarque une diminution encore plus nette du facteur de pertes diélectriques au-dela
de 100 Hz, avec la disparition du pic de relaxation pour I’échantillon B. La valeur de tg o
passe par exemple de 3,3 x 10" a 9,4 x 10™ pour une fréquence de 10 kHz, méme si une

remontée du facteur de pertes devient plus marquée pour les plus basses fréquences.

D’autre part, la permittivité € de I’échantillon B diminue pour atteindre des valeurs de
I’ordre de 2,9 (la méme que celle obtenue a 25°C) et relativement constantes, avec une

variation d’environ 20 % en passant de 10 Hz a 1 MHz (de 3,4 4 2,7). Ceci est a comparer aux
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73 % de variation dans le cas de la premiére métallisation apres le traitement thermique (de 10

42,7).

Les résultats de ces mesures nous renseignent donc sur la possibilité que des impuretés
présentes dans le polyimide (telles que des molécules du solvant NMP ou de I’eau produite
par I’imidisation supplémentaire de I’acide polyamique résiduel) aient été évacuées plus
efficacement en dehors du polyimide, quand sa surface n’était pas recouverte par les
¢lectrodes métalliques supérieures.

Cet effet a été également observé lors de la mesure des courants. Des courants de polarisation
et de dépolarisation de la structure MIM métallisée apres le traitement thermique (échantillon
B), sous des champs électriques allant de 50 kV/cm a 1,2 MV/cm ont en effet ét¢ mesurés.
L’amélioration du matériau est telle que les courants de fuite sont devenus trop faibles et

difficilement mesurables par I’électrométre Keithley.

IV-4. Conclusion

Le traitement thermique réalis¢ sur les échantillons permet, via [’apport
supplémentaire de chaleur, d’augmenter le degré d’imidisation du polyimide. L’analyse
infrarouge des échantillons a I’issue des différents conditionnements thermiques va dans le
sens d’une telle évolution de la structure chimique du polyimide.

Le traitement thermique additionnel favorise aussi I’évacuation de molécules d’eau et
de solvant (issues de la réaction de cyclo-déshydratation de I’APA) encore présentes dans le
volume du matériau a la fin du recuit d’imidisation préconisé par le fabricant.

Dans les deux cas, il en résulte une diminution de la concentration en especes polaires
susceptibles de participer a la polarisation du matériau.

La réduction de la concentration des groupements polaires carboxyles associé a I’acide
polyamique résiduel, et donc de la quantité des ions H' issus de leur ionisation, permettrait
d’expliquer aussi la diminution du renforcement local du champ (sous I’effet d’une
accumulation de charges a I’interface métal/isolant) a la cathode, et donc la disparition du
phénoméne d’injection d’électrons sous fort champ, observée aprés traitement thermique

additionnel.
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CONCLUSION GENERALE

Les potentialités du carbure de silicium en tant que matériau semi-conducteur, dont la
présentation a fait 1’objet du premier chapitre de ce manuscrit, permettent d’envisager un réel
saut technologique dans le domaine de 1’¢lectronique de puissance, en terme d’intégration des
systemes, et de fagon encore plus évidente en terme de fonctionnement a température élevée.
Partant du constat d’un besoin effectif de composants de puissance opérationnels a
température de jonction comprise entre 200 °C et 350 °C, et de la difficulté¢ de la filiere
silicium a satisfaire une telle demande (du fait méme des propriétés physiques du silicium), la
recherche de matériaux d’assemblage et d’encapsulation capables de supporter les contraintes
de mise en ceuvre et d’utilisation associées a 1’emploi de puces en SiC, apparait nécessaire. En
effet, aucun composant de puissance du commerce, y compris parmi les nouveaux
composants en SiC, n’est dimensionné pour une température de jonction en fonctionnement
supérieure a 200 °C, et encore tres peu de travaux sont consacrés au « packaging » haute

température, en particulier aux matériaux de 1’isolation de surface des puces.

Si parmi les matériaux usuels, c'est-a-dire développés essentiellement en fonction des
potentialités et usages du silicium, certains sont susceptibles d’étre adaptés aussi au carbure
de silicium, peu voire pas d’études garantissent leur adéquation jusqu’aux valeurs élevées
autorisées par le carbure de silicium en termes de température et de champ électrique de
fonctionnement. C’est en particulier le cas des matériaux polyimides, largement utilisé dans
I’industrie du fait de leurs bonnes propriétés électriques, thermiques et mécaniques, et
notamment en microélectronique ou ils sont employés comme matériau de passivation et
d’isolation. Cette famille particuliere de matériaux polyméres est présentée au deuxiéme
chapitre. Celui-ci montre que leurs processabilité et propriétés peuvent étre proches de notre
cahier des charges, comme dans le cas du PI2610 commercialisé¢ par HDMicrosystems, qui a
fait ’objet de nos travaux. Le chapitre 2 permet de mettre en évidence I’'impact de la structure
chimique du polyimide sur les propriétés physiques du polyimide. On a particuliérement mis
I’accent sur le role du recuit d’imidisation, afin de bien comprendre les phénomeénes observés

lors des caractérisations €lectriques du polyimide présentées au troisieme chapitre.
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En effet, pour quantifier les propriétés ‘intrinséques’ du polyimide, des
caractérisations €lectriques ont été réalisées dans une gamme de température €tendue jusqu’a
260 °C, sur des structures MIM (Métal Isolant Métal), avec des films de polyimide élaborés
selon le procédé¢ de fabrication standard préconisé par le fabricant. Les résultats ont montré de
bonnes propriétés électriques a température ambiante et jusqu’a 180 °C. Cependant, des
valeurs de facteur de pertes et de courants de fuite trop €levées pour satisfaire 1’application
visée ont été montrées au-dela de 180°C.

Une amélioration des propriétés diélectriques et d’isolation a été observée sur des
échantillons ayant été¢ exposés longuement a des températures élevées lors des mesures,
indiquant que la stabilité des propriétés du matériau n’est probablement pas atteinte a I’issue

du recuit d’imidisation du film.

On a montré¢ dans la dernicre partie de cette thése, que le changement de
comportement observé apres traitement thermique additionnel prodigué aux échantillons de
polyimide, est 1i¢ a I’évolution du taux d’imidisation du précurseur du polyimide (taux de
conversion de 1’acide polyamique en polyimide), et de la concentration d’impuretés
résiduelles (eau, solvant), lesquels dépendent des paramétres (durée, température) du recuit
final d’¢laboration du polyimide. Des analyses physico-chimiques du matériau confirment en
effet que la réaction d’imidisation de la solution d’acide polyamique a I’issue du recuit
thermique ‘standard’ n’est pas complétement achevée. La présence d’impuretés résiduelles a
¢té quant a lui déduit du réle de barriere que semble jouer la métallisation supérieure, venant

entraver I’évacuation de ces especes durant le recuit additionnel.

Une optimisation de I’étape de recuit d’imidisation du procédé d’élaboration du film
de polyimide est donc une condition sine qua non pour obtenir des propriétés électriques
adaptées au cahier des charges de D’application visée, dans une gamme de température
étendue jusqu’a 350 °C. La caractérisation ¢lectrique des propriétés d’interface avec SiC
devra étre effectuée. Des matériaux permettant de retarder les probleémes liés a I’oxydation du
polyimide, susceptibles d’apparaitre aux plus hautes températures, devront étre considérés
(couches barriere). La validation du procédé de passivation mis au point sera effectuée par sa
mise en ceuvre sur des diodes haute tension (7 kV), fabriquées et caractérisées dans le cadre

d’une collaboration avec le laboratoire CEGELY.

122



ANNEXES






Annexes

Annexe A

Procédé de fabrication des électrodes supérieures

Vue en coupe

Vue de dessus

Détails

Substrat Silicium
Métallisation aluminium 1
Couche polyimide

mmmm Métallisation aluminium 2

Dépot résine photosensible
(Shipley S1813)

Dépot promoteur d’adhérence.
Dépot résine tournette 4000tr/min.
1¢ recuit de la résine 100°C — 60sec

WY

Insolation de la résine

Alignement du masque de gravure.
Insolation des parties exposées aux
UV pendant 5Ssec.

i

Développement de la résine

Développement a 20°C- 30sec.
Contrdle visuel.

2éme recuit de la résine Shipley sur
plaque chauffante a 120°C - 45sec.

Gravure de I’Alu non protégé

Bain d’attaque de I’aluminium mis
dans un bac a ultrasons :
(H3PO4+HNO3+H20).

Controdle visuel.

Nettoyage de la résine

Dissolution de la résine a 1’acétone.
Ringage a I’EDI (Eau Déionisée).
Séchage a 1’azote.

Tableau A- 1 : Les différentes étapes de photolithogravure de 1’aluminium, pour la formation
des ¢lectrodes supérieures de la structure de tests électriques MIM.
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Annexe B

Courants limités par la charge d’espace

Dans un matériau diélectrique, la concentration ny de porteurs intrinséques est tres
faible. L’expression de la densité de courant résultant de 1’application d’un champ électrique

externe E est donnée par la relation :

J = qnouk (B-1)

ou u est la mobilité effective des porteurs.

Lorsque la concentration de porteurs devient suffisamment importante (du fait de la
présence de porteurs extrinséques, par exemple injectés aux électrodes, et non piégés), la
valeur du champ électrique tient compte non seulement de celle du champ extérieur appliqué
a I’échantillon, mais aussi du champ interne induit par la répartition des charges mobiles
présentes.

Dans cette configuration, et si I’on considére un seul type de porteurs qui se déplacent
dans une direction donnée, 1’expression d’une loi de type j(E) ne peut étre déduite que par la
résolution du systeme des quatre équations fondamentales constitu¢ de 1’expression du
courant local, 1’équation de Poisson, 1’équation de continuité et celle liant le potentiel
¢lectrique au gradient du champ.

Pour résoudre ce systeme d’équations, Mott et Gurney ont établi une expression
simplifiée et linéaire par zone de champ, en considérant la présence dans le matériau de sites
susceptibles de piéger certains porteurs pouvant les empécher de participer a la conduction.

Elle s’exprime sous la forme suivante :

.9 ?

]:ggrgoe-ﬂ? (B-2)

ou d représente 1’épaisseur du diélectrique, ¥ la tension appliquée, et 6 le parameétre de
dépiégeage correspondant au rapport entre la densité des porteurs injectés libres et celle des
porteurs piégés.

Plus 6 est faible, plus 1’action des pieges est efficace et plus le courant est faible.

La courbe caractéristique de 1’évolution de la densité du courant en fonction de la
tension appliquée V lorsqu’une charge d’espace (Space Charge Limited Current) existe, est

représentée dans la Figure B-1 en coordonnées bilogarithmiques.
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On identifie globalement sur cette caractéristique courant-tension trois régions bien distinctes.
Lorsque la tension V est inférieure a une valeur de transition Vg (en 1’absence de piégeage
des charges) ou V,p (en présence de picges) “pente a = 17, la quantité de porteurs injectés a
I’¢lectrode et non piégés est encore négligeable vis-a-vis de la densité des porteurs
intrinséques 7y initialement présente dans le matériau. La pente o de la courbe vaut alors 1

comme prédit par la relation B-1.

Inj A »
—————— Sans piéges ,
Avec piéges
a=2 J
y
Y
I”
7 o —
-
-
I”
o= 2
,I
I”
o=1 __¢
= A
L
Virs Virp Virr InVv

Figure B-1 : Caractéristique courant-tension pour un phénomene de courants SCLC.

Jusqu’a cette valeur de tension, c’est le matériau qui contréle les mécanismes de
conduction du courant en régime permanent. Une fois dépassée, ce sont les porteurs injectés,
dont une partie est piégée, qui constituent I’espece dominante, et la courbe Ln(j)-Ln(V)
évolue selon la loi B-2 avec une pente o égale a 2.

Lorsque tous les pieges sont remplis par les porteurs injectés, le courant remonte brusquement
(pente a >> 1). La tension correspondante est appelée Vyr (Trap Field Limit). Au-dela de
cette valeur, les piéges ne sont plus actifs et le courant rejoint la caractéristique d’un isolant

sans pieges, avec une pente o = 2.

La caractéristique des courants limités par la charge d’espace permet donc de faire
apparaitre les différentes régions de tension appliquée, séparées par des valeurs de transition
bien définies, pour lesquels le mécanisme de conduction est contrdlé par le volume du

matériau ou par I’injection a une interface métal/isolant.
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Annexe C

Les différents mécanismes de conduction dans un matériau dié¢lectrique

Effet Schottky (émission thermoélectronique)
Dans ce mécanisme, typique d’un saut de barriere de potentiel, la densité de courant en

fonction du champ ¢électrique appliqué s’écrit sous la forme suivante :

: $ — BE"’
= AT? exp| ———"—2>—— C-1
J p{ T ( )
ou @ est la hauteur de la barriére sous champ nul, & la constante de Boltzmann (1,38.10'23

J/°K), T la température thermodynamique et A la constante de Richardson-Dushman égale a

120 A/cm?.

L’abaissement de la hauteur de barriere 4® résultant de 1’application d’un champ £ et de la

force image, est égale au produit fs.E” ou S est la constante de Schottky donnée par :

3 1/2
ﬂs{ : j (C-2)

4re &,

ol e est la charge électronique élémentaire (1,602.10™"° C), &, la permittivité relative du
matériau et gy la permittivité du vide (8,854. 10" F/m).

1/2 LA
2 doit étre

Dans une conduction controlée par effet Schottky, un graphe liant In j a £
une droite dont la pente égale a fs/kT permet le calcul de ¢.. Une comparaison entre la valeur
théorique de la permittivité et la valeur calculée renseigne sur la contribution vraisemblable

ou non de ce type de processus d’injection dans le courant de conduction.

Cas du courant de conduction considéré au paragraphe IV-1 (voir Figure 4-1 du
paragraphe IV-1-1, et discussion au paragraphe IV-1-2)

La valeur théorique de la permittivité relative du polyimide est prise ici dans le
domaine des hautes fréquences, car les phénomenes d’injection impliquent un déplacement
rapide des charges [62].

Pour vérifier la contribution du mécanisme d’injection par effet Schottky, nous avons

tout d’abord tracé un graphe reliant /n j 4 E'? (voir figure C-2).
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On voit se dessiner une zone de linéarité¢ dans la gamme de champs ou la conduction
est controlée par I’interface (voir paragraphe IV-1-1), i.e. pour E > 500 kV/cm environ

(E"2>700 V"%/cm'?).

-16

-20 4

o
=
3]
2 -24 -
N
~
A
[} [ J
-28 | ® o
o0
[ J
'32 T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
El/2 (V/Cm)l/Z

Figure C-2 : Caractéristique de I’effet thermoélectronique ou effet Schottky a 25°C.

Cependant la valeur calculée de permittivité, égale a 0,34, est tres €loignée de la valeur
théorique de ¢,, qui vaut 2,9.

Dans une étude sur la conduction électrique dans le Kapton, Sessler et al. [98]
compare la valeur calculée de ¢, a partir de la pente de la droite LnJ (EI/ ?), a la valeur de &,
déduite de la mesure de I’indice optique de réfraction du polyimide n (en se basant sur
I’approximation n*> = ¢g,). Il attribue la divergence entre la valeur théorique et la valeur
expérimentale de ¢, par le fait que le champ électrique augmente au voisinage de 1’¢électrode
injectante a cause de la formation d’une charge d’espace. Un facteur y représentant le
changement du champ électrique est introduit pour corriger 1’abaissement de la hauteur de
barriere (AD =y BS.E” %) dans 1’équation de Schottky. Un facteur de 2,9 est trouvé, indiquant
une augmentation presque triple du champ au voisinage de 1’¢électrode.

En prenant en compte ces corrections dans notre cas, on a toujours une grande
divergence entre la théorie et les valeurs issues de I’expérimentation. Nous pouvons donc
conclure a une absence de participation de 1’effet Schottky au niveau de la pénétration des

porteurs de charge dans le matériau a 25°C.

Cette vérification numérique sur &,, permet d’écarter [’hypothese de la contribution de

I’effet Schottky comme mécanisme de conduction dans ce cas. D’autres travaux comme ceux
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réalisés par Sawa et al. [96], Mothyl et al. [97], Shaikh et al. [107] et Cao et al. [108] ont

conduit a la méme conclusion.

Effet Fowler-Nordheim

L’injection tunnel des ¢électrons a travers la barriére de potentiel a partir du niveau de
Fermi du métal est le seul mécanisme fortement dépendant de 1’inverse du champ électrique
(1/E), visible généralement a partir de 100 kV/cm [109] (car les électrons nécessitent
I’acquisition d’une certaine quantité d’énergie pour traverser la barriere de potentiel), mais qui

reste cependant peu sensible a la température.

Dans ce mécanisme, la densité de courant en fonction du champ électrique appliqué

s’écrit sous la forme suivante :

4B oxp — B ;
j=AE exp{ E} (C-3)

ou A et B sont deux constantes caractéristiques, telles que :

3 , 112 4 3/2
__e ot B 87 -(2m) "~ @,
87hg, 3he

ot m est la masse de 1’électron (9,109.10>" kg) et / la constante de Planck (6,626.10>* J.s).

La présence d’un tel mécanisme peut étre vérifiée en tragant un graphe reliant /n j/E? a
1/E, de manicre a faire apparaitre des linéarités entre les points de mesure. L’obtention d’une
zone linéaire proportionnelle a //E dans la fenétre des forts champs peut suffire a confirmer la

participation de I’effet tunnel au courant de conduction (voir Figure 4-5).

Effet Poole-Frenkel

Dans le cas de I’effet Poole-Frenkel, un électron provenant de la bande de conduction,
retenu dans un piége coulombien dans le volume du matériau, peut s’en extraire sous 1’effet
de Dl’application d’un champ électrique, lequel entraine un abaissement de la barricre de
potentiel du piege. Le porteur contribue alors au courant de conduction en franchissant la
barriere de potentiel, jusqu’a son prochain piégeage.

C’est donc un mécanisme spécifique au volume du matériau. La figure C-3 illustre la

situation énergétique dans laquelle se trouve le porteur piégé. Physiquement, ces piéges
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coulombiens peuvent €tre une liaison pendante dans la structure matériau, ou un défaut dans

le réseau [75].

La densité de courant associée a ce mécanisme s’exprime sous la forme suivante :

(C-4)

_pB g2
j=B.E-exp{——¢” Prr }

kT

ou B est une constante, @, la hauteur de la barriére de potentiel sous champ nul, et fpr la

constante de Poole-Frenkel donnée par :

3 \I/2
e
ﬂPF:[ﬂ_ggj :2ﬂ5 (C-5)
r“o
A
Hauteur de ~. —
barriecreduwn | 0000000 0. | "7 : barriére sous E=0

piege ——— : barriére sous E#0

— = : potentiel électrique appliqué

Dy

N

Direction du champ électrique
Figure C-3 : Diagramme de bande d’énergie dans le cas de I’effet Poole-Frenkel.

Conduction ionique

La conduction ionique se différencie de la conduction électronique en deux points
essentiels : d’une part, la conduction ionique est accompagnée par un déplacement de la
matiere avec une taille importante des porteurs, ce qui engendre des mobilités bien plus
faibles que celles associées aux porteurs €lectroniques. D’autre part, le déplacement de ces
ions peut étre assimilé a une série de sauts au-dessus des barrieres de potentiels crées par la

structure locale du matériau [62,75].
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Dans les polymeéres, la conduction ionique trouve son origine dans le fait qu’il existe
des ions ou des entités moléculaires ionisables résultant de 1’absorption de rayonnement,
d’impuretés résiduelles inhérentes a son procédé de fabrication, de sa dégradation physico-
chimique, ou de I’absorption de molécules d’eau pouvant se dissocier.

Par ailleurs, ce genre de matériaux présente dans leur volume un certain nombre de
puits de potentiel capables de piéger les charges en mouvement, n’améliorant pas de ce fait
leur mobilité. Un ion présent dans I'un de ces puits et voulant participer a la conduction
¢lectrique doit donc étre en mesure de se mouvoir d’un piége a 1’autre, profonds de AU et
séparés d’une distance a, par sauts successifs au-dessus des barrieres de potentiel suivant la

direction du champ électrique : c’est le mécanisme de hopping ionique (voir figure C-4).

L’application d’un champ électrique aux bornes du matériau permet au porteur de
charge 1’acquisition d’une énergie supplémentaire, d’une valeur gEa/2, lui permettant
d’effectuer le saut d’un site a un autre, en réduisant fortement 1’énergie nécessaire a ce saut
par un apport énergétique sous forme thermique £7. Cette situation peut étre schématisée par
I’inclinaison de la barriére de potentiel permettant un franchissement plus aisé aux porteurs

ioniques en mouvement [80].

g/iIv

(a) - Champ nul

(b) - Champ appliqué

Figure C-4 : Schéma de principe de la conduction ionique par sauts au-dessus des barriéres
de potentiel des pieéges présents dans le matériau.

La densité de courant qui résulte de ce déplacement global de charges se déduit de la

vitesse de dérive des ions et s’exprime par :

. AU .  (qEa
=2gnav -exp| ——— |-sinh| =— C-6
J=2q p( ij (2ij ( )
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ou ¢ est la charge électrique ionique, n la densité de porteurs en mouvement, a la distance
moyenne de sauts, v la fréquence de vibration (typiquement celle des phonons ~10'? Hz

[102]), 4U la hauteur de barriere a franchir, k£ la constante de Boltzmann et 7 la température.

Pour des champs supérieurs a 100 kV/cm, on montre que ¢gEa>>2kT d’ou

I’approximation de cette expression par :

(7). o] 4E9 )
Jj=7,(T) exp(szj (C-7)

Cas du courant de conduction considéré au paragraphe IV-1 (voir Figure 4-1 du
paragraphe IV-1-1, et discussion au paragraphe IV-1-3)

Le tracé du graphe /n j = f(E) (voir figure C-5) permet de corréler ce phénomene avec

le régime ohmique (o = 1) du diagramme des courants limités par charge d’espace.

-16 -
Conduction controlée | Conduction controlée °
par le volume | par l'interface
-20 i °
= °
§ °
< 244 ;
—_ °
=
-28 ./,,,,/./
L 4
°
-32 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
E (kV/cm)

Figure C-5 : Caractéristique de la conduction ionique par sauts (hopping) a 25°C

En effet, ’apparition d’une linéarit¢ sur la gamme de champs correspondant au
contrdle de la conduction par le volume (E<400kV/cm), et 1’obtention d’une distance
moyenne de sauts entre pieges acceptable (elle est ici obtenue égale a 23 A) entérine le

concours de ce mécanisme au niveau de la conduction du courant.
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Annexe D

Différents modes de vibration moléculaires

La Figure D-1 montre une illustration des différents modes de vibration ainsi que les

déplacements atomiques associés [110].

N\ N\

Symétrique Antisymétrique

a) Vibrations d’étirement

Balancement (dans le plan) Cisaillement (dans le plan)
O] O] O] ®
Rotation (hors du plan) Torsion (hors du plan)

b) Vibrations de déformation

Figure D-1 : Modes de vibrations des molécules.

Des symboles sont utilisés pour désigner les modes de vibrations des molécules :
v : Etirement (ou “stretching”).
0 : cisaillement (ou “scissoring”).
v: : balancement (ou “rocking”).
Yw : rotation (ou “wagging”).

T : torsion (ou “twisting”).
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