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Liste des Abréviations

LISTE DES ABBREVIATIONS ET SYMBOLES

AC: Courant alternatif

AT: Analyse thermique gravimétrique

BTP: Batiment/Travaux Publics

CST: Courants thermostimulés

DC: Courant continu

DSC: Calorimétrie differentielle a balayage (Di#fatial Scanning Calorimetry)
EL: Electroluminescence

Ev: Evaporation sous vide

FLIMM: Focused Laser Intensity Modulation Method
HDPE : Polyéthylene a Haute Densité

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital

HT: Haute Tension

LDPE: Polyéthylene a Basse Densité

LDPE-A: Polyéthylene basse densité sans additifs
LDPE-AS: Polyéthyléne basse densité contenant tiroaydant
LT: Luminescence thermostimulée

LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital

MD: Interfaces Métal/Diélectrique

MEB: Microscopie a Balayage Electronique

PE: Polyéthylene

PEA: Pulsed Electro Acoustic method

PET: polyéthyléne téréphtalate

PHB: Polyhydroxybutyrate

Pl: Polyimide

PMMA: Poly méthacrylate de méthyle
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Liste des Abréviations

PPX: Poly (p-xylylene)

PTFE: Poly (tetrafluoroéthyléne)

Pv: Pulvérisation cathodique

PVC: Polychlorure de vinyle

THT: Trés Haute Tension

UPS: Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy

XLPE: Polyéthylene réticulé

x . Affinité électronique [eV]

Ag: Barriere de potentiel [eV]

¢ : Travail de sortie [eV]

¢.: Hauteur de barriere pour les électrons [eV]

¢,: Hauteur de barriere pour les trous [eV]

¢, : Travail de sortie de I'isolant [eV]

¢, : Travail de sortie du métal [eV]

y . Coefficient de dissymétrie

E : Champ électrique [V.

Ei : Energie d’ionisation [eV]

E.: Bande de coduction [eV]

Er: Niveau de Fermi de I'isolant [eV]

Erm: Niveau de Fermi du métal [eV]

E,: Bande de valence [eV]

4. Profondeur des pieges pour les électrons [eV]
4. Limite minimale pour la profondeur du piege [eV]
Lo : Profondeur du piege dans la premiére cellule [eV]

4y Profondeur des piéges pour les trous [eV]
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Amax: Limite maximale pour la profondeur du piege [eV]
{ : Niveau du vide du métal [eV]

1 : Mobilité [m2 V' s

A: Constante de Richardson-Dushman [1.2A07%K ]
a: To/T

d : Distance moyenne entre les pieges [m]

h: Constante de Planck [6.62613Js]

J«(x,t) : Densité de courant de conduction [Am

Ju (x,t): Densité de courant de déplacement Am
ks . Constante de Boltzmann [1.3806%20K™]

L : Largeur de I'échantillon [m]

L, : Largeur réelle du profil [m]

m: Masse électronique [9.11 bkg]

N: Densité de charges [Ch

N’: Facteur pré exponentiel {dn™]

Ns Densité des états de surface’py]

Nye,nj Distribution de la densité de piége pour lestéters et les trous [Im]

n:: Densité de charges mobiles disponible pour lalagotion [Cm?]

n, : Densité de charges piégées [@m

Pm: Nombre de pics par unité de longueur [fim

g: Charge élémentaire [1.6_19&]

Q: Densité de charges totale mesurée [¢.m
Qm: Densité de charge moyenne [CJm

R, : Rugosité moyenne [m]

Ry: Pic maximum [m]

S Aire de I'électrode [rfi

S @ Aire géométrique [m2]
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S Aire réelle [m?]

T : Température [°C]

To: Parametre relatif a la forme de la fonction dardbution exponentielle [K]
T.: Température de cristallisation [°C]

T¢: Température de fusion [°C]

Ty : Température de transition vitreuse [°C]
V: Potentiel électrique [V]

w: Vitesse de dérive [r§

X: Taux de cristallinité

Bsc: Constant Schottky [C %m®]

A Niveau d’énergie [eV]

AH% : Enthalpie massique de fusion du polymére 100%attin & la température d’équilibre
thermodynamique [J/g]

AHz : Enthalpiemassique de fusion spécifique du polymere [J/g]
At : Pas dans le temps [s]

E= & €0

g0 permittivité du vide [8.8542 15 C V! m™]

e . permittivité relative de I'isolant

=

w3 Troisieme moment centré

v: Fréquence de sauts'[s

p: Densité nette de charge d'espace [¢.m

panode: Densité volumique de charges sur I'anode [€.m
peathode Densité volumique de charges sur la cathode fT.m

o. Largeur des Gaussiennes [m]
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Introduction générale

Introduction géenérale

L es diélectriques organiques sont de plus en plliséstdans les systemes allant
du composant de microélectronique aux systémes hanstion en passant par
I'électronique de puissance et les machines étpets. Ces diélectriques sont en contact avec
différents composants: avec les semi-conducteurs lég cables haute tension, avec d’autres
diélectriques dans les systemes multicouches, aifé&rents meétaux, ...etc. Ainsi, ces
interfaces sont incontournables dans les systeneesrigues et elles constituent un point
faible dans le sens ou elles représentent un dgema@ar lesquels des charges sont générées
dans lisolant, a long terme, notamment lorsquidsvent résister a de forts gradients de
tension de l'ordre de quelques kV/mm.

Ces charges internes, dites d'espace, peuvent ioerada rupture diélectrique de
lisolant. Si des études antérieures ont montré apseinterfaces jouent un réle clé dans la
génération de charges, les mécanismes associéatregativement mal maitrisés et aucune
loi théorique d'injection de charges, par exemgeldi d’injection Schottky, ne permet
actuellement de traduire ce qui est observé expétaement. Une meilleure compréhension
des mécanismes d'interface métal/isolant est alécessaire afin de pouvoir garantir la
fiabilité de ces composants, de dimensionner dekrits et de développer des modéles
alternatifs pour l'injection de charges.

Les imperfections de la surface d’un contact miétalint sont considérées comme une
source du désordre énergétique supplémentairein@esfections peuvent avoir différentes
origines physiques et chimiques, comme l'intermupiile la structure périodique du polymere,
la présence d'impuretés, I'oxydation et le polissages imperfections créent des états de
surface localisés a l'interface métal/isolant. &eass sont distribués dans la bande interdite de
l'isolant et créent des pieges plus profonds que ¢kl volume et sont susceptibles d'avoir un
impact non négligeable sur l'injection et I'extiactde charges.

Depuis quelques années, I'équipe DSF du laboratokBPLACE développe une
approche modélisation basée sur des mesures életinescence et de charge d'espace afin
de mieux comprendre les phénomeénes de transpattigle et d'accumulation de charges
dans les isolants. Nous avons actuellement a disposine base de données expérimentale
assez volumineuse qui sert a la validation des tasdehysiques. Dans ce cadre nous avons
amorcé une activité de modélisation des phénomeéingection et de transport de charges
dans les diélectriques en accord avec les modglstgts. L'isolant choisi pour nos études
est le polyéthylene basse densité (LDPE), utiledr fres isolants des cables électriques.

L’étude expérimentale et la modélisation numérigigolaire unidimensionnelle du
processus d’injection de charges a partir d'uneriate métal/isolant dans des polymeres
sous champ électrique constituent donc le principéérét de notre présent travail.
L'originalité de cette étude réside dans la voladithtenir un modéle unique capable de
reproduire les états localisés a I'interface misia#nt.

1-24
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Introduction générale

L’exposé des travaux qui suivent se déroule dedaiane suivante :

Le premier chapitre rappelle les principaux méaaess d’injection et de transport de
charges dans les isolants solides. Nous détailans ce chapitre, les différents phénomenes
d’interface, tels que les états de surface et ¢psité....Nous présentons, par la suite, les
différentes approches de modélisation couplantiige et transport en volume ainsi que les
modeéles tenant compte des états de surface migi@tugpce jour par les équipes de recherche
actives dans ce domaine.

Le second chapitre sera focalisé sur I'approché&mxgntale, les matériaux d’étude et
la procédure de mise en ceuvre des échantillonss Nécrirons les dispositifs expérimentaux
dont nous disposons pour les mesures électriquée/hiques et qui ont servi pour notre
étude. Ces mesures sont principalement les mesleresharge d’espace, de courant de
conduction, d’électroluminescence, d’analyse epifak différentielle. Nous développons
€galement les contraintes liées a ces techniques.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude depébict des matériaux d'interface sur la
formation de la charge d'espace dans les isol&@sx protocoles expérimentaux ont été
adoptés. Dans un premier temps, une étude prélmide I'influence de la polarité, de la
métallisation, du champ électrique et de la tentpéeava étre présentée, ensuite nous
evoquerons les raisons du choix du matériau d'éttke méthode de métallisation. Dans un
second temps, la distribution spatio-temporelle derges d'espace et du courant extérieur
ont été enregistrés sous différents niveaux de pham polarisation et dépolarisation pour
différents métaux d’électrodes.

Le quatrieme chapitre est dédié a I'étude de Keffe la rugosité de surface sur la
formation de charges d'espace. Nous avons été amanéaractériser la rugosité des
échantillons. Nous expliquons ensuite a l'aide ideukations numériques le mécanisme qui
lie la perturbation électrostatique a la rugosits dnterfaces. Nous proposons dans ce
chapitre, un modele numérique de la rugosité daceibasé sur les mesures expérimentales.
Enfin, nous comparons les résultats de ce modéde é8s caractéristiques de courants
externes expérimentaux sur des échantillons comportles interfaces de rugosités
différentes.

Le cinquieme chapitre est axé sur le modeéle proposé I'injection de charges et nous
justifierons les hypotheses que nous avons choes déecrire I'injection de charges avec
une description originale des interfaces métakdigique en termes de modélisation. Une
analyse de sensibilité des parameétres de l'ineréaca ensuite présentée afin de voir leur
impact sur les résultats numériques. Ce chapitreeseine en présentant les résultats de
simulation pour le modéle unipolaire et bipolaireup certains phénomeénes originaux que
nous rencontrons fréquemment dans les mesures.

Un bilan global viendra cloturer ce manuscrit. Npusposerons des perspectives afin
de compléter la compréhension des phénomenes afaoes métal/isolant.

Mandana TALEB, Université Paul Sabatier, 2011
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Chapitre 1 Etat de I'art

Chapitre 1

1 Etat de l'art

Notre contribution concerne la compréhension desm@hénes de génération de
charges au sein de matériaux isolants, et en phketida description physique de
l'injection aux interfaces métal/isolant. Méme &5 Iproblématiques que nous abordons
s'adressent principalement aux systémes d'isolatieatrique, comportant des matériaux
organiques en particulier, les phénoménes en jewetseuvent dans tous les dispositifs
associant électrodes et matériau isolant, voire-senducteur, allant des composants de la
microélectronique aux éléments de stockage d'émeétgctrique et aux isolations des
systemes du génie électrique. Dans ce qui suis regaumons les éléments contextuels de ce
travail qui nous paraissent essentiels, en les idém@t tout d'abord sous l'angle des
matériaux considéres.

1.1 Introduction

Les bio-polymeres tels que I'amidon ou le lateX’ldévéa existent depuis la nuit des
temps, mais le terme polymére n'a été introduitsdandustrie qu’en 1832. Bien que leur
utilisation industrielle soit relativement récentes polymeres ont treés vite trouveé leur place et
ont envahi notre vie quotidienne. Il est mainterdifiicile de trouver un aspect de notre vie
qui ne soit pas affecté par les polyméres. Au cdesscinquante derniéres années, les outils
de synthese des polymeéres se sont développésdidirie des plastiques est devenue I'une
des industries a plus forte croissance dans le emmddd nos jours, la production totale de
polymére s’éléve a quelques centaines de milli@e®dnes par an.

L'utilisation des matériaux polymeres nous offre gfands avantages. Par exemple
dans le cas d’'un cable haute tension, ils sont snoatiuants et plus économiques par rapport
aux papiers imprégnés et surtout leur principahtage est leur facilité de production. Selon
leur origine, les polyméres peuvent étre divisédreis groupes principaux; les polyméres
naturels (protéines, lignine, caoutchouc), les polymeéagsficiels (les matieres premiéeres
existent dans la nature : cellulose), les polymeyeghétiques(l'unité de base n’existe pas
dans la nature : polyéthylene).
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Les polyméres synthétiques sont majoritairementsisie la pétrochimie, le premier
polymere synthétique (Phénol-formaldéhyde) a ét@nsercialisé en 1909 sous la marque
Bakélite [Utra 02], tandis que la premiére matigrermoplastique (polystyréne) I'a été six
ans plus tard. Depuis, leur production mondialeuafie est en constante progression (258
millions de tonnes en 2010) [Rosa 06].

Les matériaux polymeres, quelle que soit leur ndagbccupent des secteurs de plus en
plus variés dans l'industrie. Nous pouvons citearpexemple : le batiment/travaux publics
(BTP), le textile, 'ameublement, I'électroménager, kéguipements sportifs, I'emballage
alimentaire, le transport, I'agriculture et l'indus électrique et électronique. Certains
secteurs comme celui de l'industrie de I'emballég@f90), le BTP (23%), I'industrie du textile
(20%), le transport (13%) et I'industrie des I@s{#%) en font une utilisation importante (cf.
Figurel-1) [Ehre 00].

EleciricrLe et
&lectronique

Sports &
laisirs (4%} (8
Amevhblamant . o
- Aurre (10%)
ETE (23%) R
Embalage

(33%%)

Figure 1-1: Principaux domaines d’application desnatiéres polymeéreq Ehre 00].

L’industrie électrique et électronique est parnsi pdus importants consommateurs des
polyméressynthétiguesavec 8% de la consommation mondiale annuelle. Darsecteur, les
polyméres sont largement utilisés en raison desl@uopriétés thermiques et diélectriques
spécifiques, de la flexibilité de leur mise en ceuet de leur faible colt. Le champ
d’application des polyméres est étendu: électimicget microélectronique (cellules
photovoltaiques, écrans a cristaux liquides, dioddsctroluminescentes organiques),
télécommunications (fibre optique) et surtout stmgkd'énergie électrique (condensateurs) et
isolation des systemes électriques (cables, tremsteurs...).

1.1.1 Polymeéres dans l'isolation des cables Haute Tension

Pour lisolation de cables, les matériaux utilissEnt en général : les papiers
imprégnés, le PVC, le caoutchouc vulcanisé epdtyéthylene (PE). Les caoutchoucs
vulcanisés sont utilisés pour les cablages domesgi@t industriels de faible puissance. Le
PVC est inerte a I'oxygene et a 'humidité. Sidemditions de fonctionnement sont telles que
le taux de ces éléments soit élevé, I'utilisatiarP¥/C offre un avantage certain.

1-32
Mandana TALEB, Université Paul Sabatier, 2011



Chapitre 1 Etat de I'art

Le polyéthyléne est généralement utilisé dans lksles haute tension pour la
transmission d’énergidC (courant alternatif) ouDC (courant continu). Les principaux
avantages d'utilisation du polyéthylene sont sepétés électriques comme un champ de
rupture élevé, une perte diélectrique faible ettuée faible conductivité électrique.

Nous pouvons citer trois différents types du pdiy&ne frequemment utilisés dans le
domaine du génie électrique:

= Le polyéthyléene a basse densitdPE) posséde un plus grand nombre de
ramifications que le HDPE, ce qui produit une durtee moléculaire moins
compacte et un taux de cristallinité moindre.

= Le polyéthylene a haute densitdJPE) posséde peu de ramifications, ce que
le rend plus rigide et moins perméable que le LDPE.

= Le polyéthyléne réticuléXLPE) est une forme de polyéthylene basse densité
dans lequel les chaines moléculaires individuelted liées les unes aux autres
pour former un polymeére en réseau avec toutefaséseaux beaucoup moins
denses que dans le cas des résines époxydes paplexd®ar rapport au
LDPE, ce sont principalement les propriétés therégmaniques qui sont
ameliorées. Le matériau est plus complexe, chinmigunt et structurellement
que le LDPE.

Les matériaux les plus couramment utilisés sonpdgéthyléne, haute et basse
densité, mais surtout sous sa forme réticuléetruatsire d’'un cable tres haute tensia{ )
400 kV pour les réseaux souterrains est présentédéas-igurd-2. L'’ame centrale est en
aluminium, elle est entourée d’'un polymere ayarmt famte proportion de carbone graphitique
(semi-conducteur) ce qui donne une conductivit&ctétpie trés inférieure a celle du
conducteur métalliquerf = 3.7x10 S.m") et évidemment trés supérieure & celle de l'i$olan
(ovppe = 1x10%%S.mY). La partie isolante est généralement en polyétie/réticulé (XLPE),
obtenu en créant des liaisons chimiques entrehigimes macromoléculaires de PE dans le but
d’améliorer les caractéristiques thermiques et mécas du polyéthyléne. Cette partie
isolante se situe donc entre deux couches d’éemmnrcnducteur.

Gaine de protection

Ecran conducteur

Polymere

Semi-conducteur (SC)
Isolant

Semi-conducteur (SC)

Semi-conducteug Ame centrale

a) b)

Figurel-2 : Structure d'un cable THT 400 kV (Diamére = 13 cm) pour les réseaux souterrains. a) seati
et b) vue déployée.
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Il existe depuis peu une réelle pression pour daigsement des cables haute tension, tant
pour des problemes esthétiques et sanitaires gudadiminution des colts de maintenance.
Cependant, I'enfouissement des cables demande wastissement lourd, et il est donc
nécessaire de connaitre la durée de vie du cabte tension [Warn 05].

L’inconvénient de l'utilisation de matériaux syntiggies tels que le polyéthylene dans
l'isolation des cables haute tension est leur déa@ stocker des charges électriques
(appeléesharges d’'espacdprsqu’ils sont soumis a de fortes contraintes ifghalectrique
élevé, irradiations, efforts et frottements mécaagjimportants, variations de température). |l
semble aujourd’hui de plus en plus probable queteblemes de baisse de performances et
de rupture des isolants soient liés a la présenad’accumulation de la charge d’espace en
volume et en surface du diélectrique. Cette présgreut donc nuire a la fiabilité des
systemes dans lesquels ils sont utilisés, et ckeqyee soit I'échelle des dispositifs. Ces effets
néfastes peuvent étre vus sous deux aspects:

= La présence de charges conduisant au vieillissemératvers la relaxation d'énergie
cinétique et potentielle; ces phénoménes peuvennaaifester pour des champs
électrigues nettement inférieurs au champ de ragitwpre au matériau. Cette baisse
de performance est attribuée principalement aulligg@ment électrique des
diélectriques, terminologie générique qui regrolipasemble des mécanismes par
lesquels les caractéristiques de ces matériauxi@évbhu cours du temps.

= |’accumulation de la charge d’espace provoque &&odiion du champ électrique
interne qui peut excéder le champ de design durraatdans le cas des cables. Pour
les cables AC, nous n'avons pas de probléme d'adatiom de charges d'espace mais
pour les cables DC, ce probleme est largement néricet conduit a la distorsion du
champ électrique interne qui peut entrainer laungptliélectrique du matériau.

De nombreuses études ont été menées afin de cain@réa comportement des
charges dans les diélectriques sous contraintdriglee [Fukn 04], [Kane 06] et en
particulier sur le polyéthylene [Mura 79], [Mizu@0Q [Chen 08] et [Huss 08] mais peu de
recherches portent sur la génération de ces chargesnterfaces. Or quel que soit le
domaine d’application (génie électrique, électromigle puissance, microélectronique), il
existe toujours des contacts métal/isolant, semduaoteur/isolant ou méme
isolant/isolant.

Des études antérieures, expérimentales et de giorulgeroy 04], [Mizu 05] et
[Chen 06], ont montrdimportance des interfaces dans la génération ll@rges a
l'intérieur du diélectrique. Il esmaintenant bien établi que la formation de charge
d’espace dépend, non seulement des caractérispigpiees des matériaux, mais aussi des
phénomenes d’interface. Cependant, s'agissantatiisp les mécanismes physiques de
génération de ces charges sont tres mal comprisat@ment aux semi-conducteurs
(organiques ou inorganiques).

1-34
Mandana TALEB, Université Paul Sabatier, 2011



Chapitre 1 Etat de I'art

1.1.2 Objectif de la thése

L'objectif de cette these est de comprendre lesn@hénes d’injection pour une
interface métal/diélectrique organique dans le dmitmodéliser cettenterface de maniere
macroscopique en fonction de la complexité des ginénes. En effet, les lois empiriques de
type Schottky ou Fowler-Nordheim [Mizu 86], [Ler@¢], [Tal 08] et [Tal 09] ne peuvent
s’appliquer en utilisant les barrieres d’injectitimoriques. La Figure 1-3 donne a titre
d’exemple la densité de courant d’injection de t@obottky en fonction du champ électrique
appligué pour les électrons dans le cas d’'un comtdpolyéthylene. La densité de courant
d’électrons a été calculée avec une barriere diige théorique de l'ordre de 6 eV. La
densité de courant Schottky est tres sensible aleur de la barriere d'injection, et ne
correspond pas aux mesures expérimentales (lesrsdleoriques sont tres faibles). Jusqu’a
présent, les modeles développés [Leroy 04], [B@&)f Fuk 94] et [Kane 99] ont largement
sous-évalué la barriére d’injection de charges @tahwvers le diélectrique (environ 1,2 eV
pour I'or), argumentant sur la structure partiadiéle 'interface non prise en compte par la
valeur théorigue de la barriére de potentiel. Coette structure microscopique spécifiqgue de
l'interface, i.e. une densité d’'états plus grandecades pieges plus profonds dans la bande
interdite, que nous voulons prendre en compte dam®e description de la génération de
charges aux interfaces.

Le réle du métal d’interface ainsi que la rugosiéd’interface sont des phénomeénes qui
sont non négligeables et que nous voulons auskiegv&e travail est basé sur une approche
duale modélisation et expérience. Dans ce butpteEsures doivent étre mises en place afin
d’avoir acces a des informations concernant litiggc pouvant nourrir le modele. Ces
mesures, disponibles au laboratoire sont des nesieecharges d’espace, de courant de
conduction, et de luminescence.
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Figure 1-3: Densité de courant Schottky en fonctiodu champ appliqué pour les électrons pour un coact
or/polyéthylene, ¢=6 eV, T=25°C.
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1.2 Physique du polymere
1.2.1 Définition d’'un polymere

Le polymére, du mot gregolumees (Poly: préfixe qui marque plusieurs éléments du
type de suffixe qui suit meére: suffixe qui définit un composé chimique), estmatériau
composé de longues chaines moléculaires appelaesomoléculesUne macromolécule est
un enchainement linéaire de motifs structurauxtiqees,monomeregui sont reliés les uns
aux autres par des liaisons covalentes (cf. Figd)eLes macromolécules sont connectées les
unes aux autres par des liaisons faibles de typedéa\Waals.

La structure et les propriétés finales du matédépendent de la nature des atomes
constitutifs, de I'agencement des unités monometede I'organisation des chaines dans
'espace. Lors de la mise en ceuvre du polymére addgifs sont ajoutés pour conférer au
matériau des propriétés spécifiques : thermiquesamique, etc. Ces derniers jouent un role
important sur le comportement du polymére vis-adés différentes contraintes.

a) b)

AeAAAAA~ ..

Figurel-4 : a) macromolécule (A) composée des monomeres A, b) structure chimiqueuttie chaine
polyéthylene avec des monomeres deld,.

1.2.2 Structure chimique et physique d’un polymere

Les additifs incorporés pour améliorer les pragséde fonctionnement des polyméres
sont notamment :

» des agents de réticulation, qui donnent une medi@erformance mécanique et
thermique; ces agents relient les chaines de poéyper des pontages chimiques
pour former des réseaux macromoléculaires géants.

= des agents antioxydants, qui peuvent étre ajoudés de la fabrication des
polymeéres pour augmenter leur résistance a I'oxgdat

La structure physique de certains polymeres, ditsi-€ristallins, est constituée de deux
phases : cristalline et amorphe. Les chaines dynmwke sont ordonnées dans la partie
cristalline, contrairement a la partie amorphe,ilof’existe pas d’arrangement a longue
distance. Un exemple d’arrangement de zones an®igplstallines est représenté sur la
Figure 1-5. Plus le taux de cristallinité estrghaplus I'arrangement des chaines les unes par
rapport aux autres est régulier. La structure gluesise forme au moment de la fabrication du
polymere, qui peut étre différente selon les ctiowls de fabrication : température, pression,
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étirement [Yaha 80]. A titre d’exemple, le polyé#ne est semi-cristallin et le polystyréene
atactique est compléetement amorphe.

zone
amorphe

zon
cristalline

Figure 1-5 : Structure d'un polymere semi-cristalin.

Il existe différentes techniques pour étudier lesgitions thermiques d’'un polymeére :
l'analyse thermique gravimétrique (AT) et la catogtrie différentielle a balayage (DSC,
'explication de cette méthode sera détaillée dBnschapitre suivant). Ces techniques
permettent de connaitre le taux de cristallinitéind’polymere et les changements qui
interviennent en le chauffant.

La température de transition vitreuse et la tentpégade fusion constituent d'importants
parametres relatifs aux polymeéres utilisés danwdlistrie. Elles déterminent des limites
supérieures d'utilisation pour de nombreuses agpits. A latempérature de fusiofis), les
cristaux du polymére commencent a s’écrouler et nescromolécules perdent leur
arrangement ordonné. Li@mpérature de cristallisationiT;), observée en refroidissant le
polymere apres l'avoir préalablement chauffé, asteimpérature a laquelle les molécules
s’arrangent pour former des zones cristallinesFlgure 1-6 représente un thermogramme
DSC obtenu a partir d'un échantillon de PE subissare montée puis une descente en
température. Lors de la montée en température, wbgervons un pic endothermique
(109°C), correspondant a la température de fusioRH. Le pic exothermique observé lors

du refroidissement (92°C) correspond a la rectisédion.
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Figure 1-6 : Exemple de thermogramme représentardifférentes transitions de structure pour un
échantillon de PE.
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1.3 Charge d’espace

1.3.1 Définition

Lorsqu’un diélectrique est soumis a des contraiékestrique, thermique ou mécanique,
nous pouvons observer dans certaines régions dirimatin exces de charges électriques que
nous appelons charges d'espace. La charge d’espsicaun facteur majeur dans le
comportement diélectrique des isolants (la fiabilt haute tension, le facteur de dissipation
diélectrique en fonction de la température etéguience). Le rble de la charge d’espace dans
le vieillissement diélectrique des isolants fadbfet d’études approfondies depuis plus de
soixante dix ans [Von 37], [Diss 92] et [Diss 95].

1.3.2 Origine

Dans ce chapitre, nous traitons des mécanismesgplegsde base qui s'appliquent a
la formation de la charge d’espace dans le diépeir La charge d’espace a différentes
origines (Figurel-7):

= La génération de charges dans le diélectrique arigaktion des dipbles (a),
porteurs ioniques intrinséques ou extrinsequeg(bgiro-dissociation d’especes
neutres (c).

= La génération de charges aux interfaces : injectiertrous a I'anode (d) et
d’électrons a la cathode (e), états de surfacad@ictions chimiques (g) [Laur
99].

Métal  Diélectrique

‘@ lleooe

FIF- £

d e f 9

[

Figure 1-7 : Schéma récapitulatif des situationsgssibles pour la génération de chargea) dipbles, b)
porteurs ioniques, c) électro dissociation d'espés@eutres, d) injection de trous, €) injection d'éctrons, f)
états de surface, g) réaction chimique.

Les porteurs de charges sont différenciés selandegine. lls sont dits intrinséques
s’ils sont générés a l'intérieur du matériau, eriegéques s'ils proviennent de I'extérieur.
Mis a part les dipdles, la charge d’espace, indgug ou extrinseque, peut se déplacer dans le
diélectrique. Le déplacement de charges provogue alcumulations de charges et
l'intensification locale du champ qui peuvent éprérilleuses pour les matériaux et les
equipements. La Figure 1-8 montre la formationcharges d’espace dans un diélectrique
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soumis a une contrainte électrique en raison de mmcessus différents: a) la polarisation
des dip0les électriques sous l'effet du champ réeet, b) la migration des porteurs ioniques
pour former des hétérocharges aux électrodesjn@ction de charges aux interfaces qui
conduit a la formation d’homocharges dans le diébpee.

e [ —

Figure 1-8 : Profils de densité de charge d'espag) dans I'isolant pour un champ électrique appliqué
dans le cas a) de la polarisation des dipdles, b& th migration des porteurs ioniques, c) de l'injetion de
charges aux interfaces.

1.3.3 Théorie des bandes

La théorie des bandes a initialement été élabavée Ips matériaux semi-conducteurs
puis étendue au cas des isolants. Celle-ci stiguéelorsque des atomes ou des molécules
s’assemblent pour former un solide, les niveauxefgie discrets s’élargissent et forment des
bandes. La bande la plus élevée occupée par lesodig E,, est appelée bande de valence
(HOMO), et la premiére bande non occufdgg est appelée bande de conduction (LUMO, cf.
Figure 1-9.a) [Diss 92], ou :

= x (Affinité électronique) : énergie nécessaire paarener un €électron du bas de la

bande de conduction au niveau du vide.
= E.(Niveau de Fermi): niveau de reférence appelé eégamt potentiel

électrochimique.
= ¢ (Travail de sortie) : énergie minimum pour ameme®lectron du niveau de Fermi

d’'un matériau dans le vide.
= E, (Energie d'ionisation) : énergie nécessaire pouersn un électron de la bande de

valence au niveau du vide.
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= Niveau du vide : correspond a I'énergie potentidiien électron a un point ou la force
d'attraction entre les électrons et la surface dtériau est négligeable, autrement dit,
il correspond a I'énergie d’un électron entierenmsorti du matériau.

Niveau du vide

Pitges peu profonds

I E, Bande - Piéges
interdite & " profonds

a)lsolant idéal bilsolant réel

Piéges peu profonds

Figure 1-9 : a) Diagramme de bandes d'un isolantiéal b) d'un isolant réel.

Les propriétés électroniques et optiques d’'un risatédécoulent de sa structure de
bandes. Dans le cas des diélectriques, la bandaldece et la bande de conduction sont
séparées par la bande interdite ou gap, qui eikbrdiee de 8.8eV pour le polyéthylene [Hoff
91]. Méme a température ambiante, quasiment aakatron ne peut passer de la bande de
valence a la bande de conduction.

1.3.4 Piégeage dans le diélectrique

Dans la bande interdite, en théorie, aucun étated{e n’est disponible. En réalite, il
existe des défauts de structure dans les polyndéiepar exemple a la présence d'impuretés :
additifs, agents de réticulation, antioxydant...€les défauts de structure se traduisent par
des états d’énergie intermédiaires dans la barteedite (Figure 1-9.b), qui peuvent piéger
des charges dans le polymere. Ces états d’énergiecensidérés comme des pieges a trous
lorsqu’ils sont au-dessus de la bande de valenaksepieges a électrons lorsqu’ils se situent
juste en dessous de la bande de conduction. Dageseate courants thermostimulés (CST ou
TSC en anglais) ou de luminescence thermostimul@eoly TL en anglais), induits par
rayons X permettent d’approcher la nature et ldgmaeur des pieges dans le polyéthyléne
[leda 84].

Les pieges peuvent étre profonds ou peu proforids $eur origine. Les piéges profonds
sont dus généralement a des défauts chimiques téaghn réticulation, antioxydants,
additifs...). Par contre, les piéges peu profonds dams au désordre physique. Les piéges se
distribuent dans la bande interdite selon la mdagafie de I'isolant. Par exemple, Chowdry
considére une distribution de pieges discrete pesirmatériaux cristallins, et plutét une
distribution continue pour les matériaux amorpt&sdw 74].

Les charges, une fois injectées dans le diéle@rmpuvent étre pieégées dans les niveaux
d’énergie situés dans la bande interdite. En effilés viennent d'abord se piéger dans les
pieges les plus profonds dans lesquels les chargegent rester de quelques minutes a
plusieurs jours [Tey 01]. L'augmentation de la dénde charges permet le remplissage d'une
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grande partie des pieges profonds, laissant plasaeaconduction par hopping dans des
pieéges peu profonds, ou le temps de résidencaibtt fMeu 00], [Leroy 04].

Meunier et son collaborateur [Meu 00], [Meun 01} établi une relation entre le temps de
résidence des électrons piégeés et les propriétécuotaires d’'un polyéthylene. Le temps de
résidence d’un électron dans un piége chimiquswgstrieur a celui des pieges physiques par
plusieurs ordres de grandeurs comme le montreglar&il-10.

25

20

—————h———§ -y

15 A

10

LOG D(E) cm*

-16 -12 8 4 0 4 8 12
LOG (t) seconds

Figure 1-10 : Distribution logarithmique des dengiés de pieéges en fonction du temps de résidence des
électrons, la ligne épaisse et les triangles cos@ondent aux défauts physiques et chimiques
respectivement. Résultats de calculs effectués pslieunier [MeunO01].

1.4 Phénomenes d'interface

1.4.1 Type de contacts métal-polymere

Lorsque deux matériaux avec différents niveaux eéemi-sont mis en contact, il y a
transfert de charges d’'un matériau a l'autre afaligher les niveaux d’énergie de Fermi
jusqu’a atteindre un équilibre thermique. Ce flux charges met en place des zones de
charges d’espace positives d’'un c6té du contaoegatives de l'autre (cf. Figure 1-11 .b).
Cette double couche crée un champ électrostatigue potentiel électrique entre le métal et
le diélectrique appelé potentiel de contact (oepiel de diffusion).

Niveau duvide & et oo
A TTTTTTTTTTT S
@,
© N
e
Y e | .
A
Een
Métal Isolant Métal Isolant Métal Isolant
v
a) b) ©)

Figure 1-11 : Bandes d’'énergie du métal et de ladant, a) avant, b) pendant le contact avec la foration
de dipbles a l'interface, c) apres le contact [KaoQ4].
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1-42

Le travail de sortie d’'un métal s’écrit:
@n = ¢ - EFm 1-1

Ou Ern, représente le niveau de Fermi du métaf eteprésente le niveau du vide du métal qui

dépend de la structure du cristal et de I'étabdmitface du métal. Le potentiel de contact est
donné par [Kaol 04] :

1 1
VContact:a(%_m):a(% _X_(EC_EF)) 1-2

Voonaa = é[(i —¥-E)+(E. -E.)] 13

Ou Er représente le niveau de Fermi du diélectrique. pOtentiel de contact est une
caractéristique propre des matériaux et joue ue irdportant pour I'injection de charges.
Plus la charge injectée dans le diélectrique egtortante, plus le potentiel de contact
augmente [Gart 74].

Selon les différences entre les niveaux d’énergie-drmi métal/polymere, plusieurs
contacts peuvent étre définis. A ce stade, limpgctde charges se fait uniquement par
'alignement des niveaux d’énergie de Fermi et noei€onsidérons pas de champ électrique
externe.

1.4.1.1Contact neutre

Lorsqu’il N’y a pas de différence entre les nivealdnergie de Fermi du métal et du
diélectrique, ou que celle-ci est tres faible,datact est dit électriquement neutre. Il n’y a pas
(ou de facon négligeable) de transfert de chargesgans le diélectrique ni dans le métal. Par
conséquent il 'y a pas de modification locale 'dadrgie des électrons en raison de charge
d’espace, la bande de conduction et la bande @ae@lrestent plates jusqu'a l'interface. Une
telle situation est parfois appelée condition dedesplate (cf. Figuré-12).

Niveau du vide Niveau du vide
L i Y A T e sy
¢m1 - %1 X ¢m2 ¢m2
s e o 9=
g E
]
v
AB BRI =B B A AN OBEm T T
E. EE
Eem Erme Erm Erme
Métal Isolant Métal Métal Isolant Métal
v
a)Avant contact b) Apres contact

Figure 1-12 : Bandes d’énergie de contact neutrg),, = @, = @ a) avant, b) apreés le contact.
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1.4.1.2Contact bloquant

Contact bloguant pour les électron(®, > ¢ ) : Pour ce type de contact, le transfert

d’électrons se fera du diélectrique vers le métalgui laisse une zone de charge d'espace
positive dans le diélectrique de largarcomme le montre la Figurk-13. Ce contact sera
considéré bloquant pour des électrons injectéséhalrdans l'isolant.

Niveau du vide Niveau du vide

W
____________ +—>
A TTTTTTTTTTT N e
¢m1 ____________
\__
Ec
G =Gu=X
v E.
E,
Ele Ele
Métal Isolant Métal } Isolant E,

a) Avant contact b) Aprés contact

Figure 1-13 : Schématisation d’'un contact bloquanpour les électrons.

Contact bloquant pour les trous(@, <¢): Pour ce type de contact, le transfert

d’électrons lors de la mise en contact se fait diainvers le diélectrique, ce qui laisse une
charge d’espace négative dans le diélectrique oBact sera considéré comme bloquant pour
des trous injectés du métal dans le diélectriqgid=({gure1-14)

Niveau du vide Niveau du vidgﬂ,

""""" e

) E.
Pt =Gu= X
=
E, E,
Ele Ec Ele
Métal Isolant Métal Isolant
v
a)Avant contact b) Aprés contact

Figure 1-14 : Schématisation d’un contact bloquat pour les trous.

1.4.1.3Contact ohmique

Le contact entre un métal et un diélectrique essitléré comme ohmique lorsqu’il y a
exceés de charges a linterface par rapport a lasitlerde charges dans le volume du
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diélectrique. Un contact ohmique peut égalemerg @tfini comme celui qui crée une
accumulation de charges étendue de linterfacentérieur de diélectrique. En général, la
conduction est ohmique a des champs électriqubke$aiet elle devient non linéaire ou non
ohmique lorsque l'effet de la charge d'espace deyeédominant. Le contact ohmique
fournit toujours des porteurs de charge dans lediue, agissant comme un réservoir
infini de charges. Il y a deux fagons de créecamact ohmique:

= choisir des métaux avec des travaux de sortierdiffé de celui du matériau isolant.
@, <@ pour linjection de charges négativesgt> ¢ pour l'injection de charges

positives. Les diagrammes d’énergie pour un contdchiqgue métal-diélectrique
(électron ou trou) sont présentés sur la Figui®.1-

= Doper la surface de l'isolant au voisinage du aint@ette méthode est surtout utilisée

pour obtenir un contact ohmique fiable pour la plipdes dispositifs a semi-
conducteurs.

Niveau du vide Niveau du vide

e Ee
AN Tm T E-
E, E,
Erm
Isolant Isolant
v
1) Avant contact 2) Aprés contact

a) Contact ohmique pour les électroné, < ¢

Niveau du vide Niveau du vide
S 7 S N ~
¢ml ——————————
God oo
N E,
E,
v
EF
Ele Ele
| E,
Métal Isolant Métal Isolant
1) Avant contact 2) Aprés contact

b) Contact ohmique pourles troés, > ¢

Figure 1-15 : Schématisation d’'un contact ohmiqueour a) électrons, b) trous.
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1.4.2 Impact de la nature des électrodes

Nous avons vu précédemment que des porteurs dgeshpouvaient étre injectés depuis
une interface métal/isolant (Paragraphe 1.4.1pe@dant, la quantité de charges d'espace et la
polarité de la charge dominante dans l'isolant mesritune forte dépendance en fonction de
la nature des électrodes, métalliques ou non. Debreuses études expérimentales ont été
meneées cette derniere décennie afin de compreadrpHénomeénes relatifs a la nature de
I'électrode, selon des approches différentes dediar mesures de charges d’espace ou aux
mesures de courant de conduction [Mizu 200], [M@4], [Chen 01] et [Chen 06]. La
barriere de l'injection dépend de :

= Nature du métal :

Les deux types de charges (€lectron et/ou trouyerguétre injectés a partir d'une
électrode. La hauteur de la barriére d'injectiansstats de surface, est de la forme :

aQ=¢.—X 1-4
4=E-a 1-5

Ou &, et @, sont la hauteur de barriere pour les électromassetrous, respectivement. Selon
les équations 1-4 et 1-5, la barriere d'injectiéledtron, trou) est une fonction linéaire du
travail de sortie du métal. Toutefois, de nhombreusEnnées expérimentales ont montré qu'il
peut y avoir un écart significatif a cette relatioréaire [Tan 05]. Certains auteurs suggerent
gue I'électronégativité du métal peut étre une atarastique plus appropriée pour décrire la
variation de la barriere de potentiel des interdaogétal/isolant organique [Tan 05]. Le
Tableau 1-1 récapitule les parametres de quelquémux d'électrodes parmi les plus
communs [Rich98]. Toujours selon ces auteurs, tendétion de la barriere d’injection est
associée a la différence d'électronégativité duameét de l'isolant. Plus I'électronégativité
d’'un métal diminue plus la barriere d’injection desus augmente [Tan 05].

Tableau 1-1 : Propriétés des matériaux d'électrode[Rich 98].

Métal Al In Au Sn Ag
Electronégativité 1.61 1.78 2.54 1.96 1.93
Travail de sortie (eV) 4.08 412 51 4.42 4.73

» |mpact du procédé de dépot du métal

Il existe plusieurs méthodes pour le dép6t du m&elbn les travaux de Kao [Kao 81] les
barriéres d’énergie pour deux échantillon&leAl,Os-Al qui ont été métallisés avec deux
méthodes différentes sont de l'ordre @tg=1.6 et®,=2.5 eV respectivement. La premiére
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interface, dont résulté,, est formée par 'oxydation de I'électrode d'alomm [Ohm 06] et
l'autre par le dép6t d'une électrode d'aluminiura.l®méme maniére, Mizutani [Mizu 86] a
rapporté que le courant mesuré sur du LDPE aveckdesrodes métalliques déposées par
pulvérisation cathodique est deux fois plus gramé gelui mesuré avec des électrodes
évaporées sous vide. Cela signifie que les portdicharges sont plus facilement injectés par
pulvérisation cathodique.

= Le milieu gazeux :

Le milieu gazeux dans lequel nous faisons les messpeut influencer de maniéere
significative le travail de sortie du métal. Le imil de mesure peut étre de I'air, du vide ou
bien d’'autres gaz. Les atomes électronégatifs djam, tels que I'oxygéne, forment une
couche d'ions négatifs qui enveloppe le métal,ecettuche provoque une charge image
positive sur le métal, qui crée a son tour un pgatkeeélectrique qui augmente le travail de
sortie. Quant aux atomes électropositifs de césibanyum, ou thorium, ils diminuent le
travail de sortie (nous trouvons de faibles quéstite ces €léments dans I'air mais ils peuvent
étre associés a d’'autres métaux dans les compadaatsques). L’effet de la nature du métal
sur du polyéthylene sera traité en détail dansite sle cette étude au chapitre 3.

1.4.3 Etats de surface

Trés peu de recherches ont été consacrées auxigpéspde surface des matériaux
organiques diélectriques. Les états de surfacengmnd’'une part des défauts physiques et
chimiques, qui créent des pieges plus ou moinsopds dans la bande interdite du
diélectrique. Du fait de la présence d’'une intezfaat de la nature organique du matériau, ces
défauts sont en nombre encore plus importants dességions d’interface. Par exemple,
I'antioxydant utilisé dans les isolants de cablesetrouvera plus facilement a une interface.
D’autre part, pour des interfaces métal/matérigaoique (diélectrique ou semi-conducteur),
il a été montré qu’'une réaction entre le métalegbdlymere peut avoir lieu et conduit a la
formation d’oxyde du métal en contact avec le nmiateorganique. La différence de potentiel
n’est donc plus celle du métal pur, mais celle diupde métallique, et peut varier de 1 eV en
fonction du métal considéré [Grob O®ependant, peu de données sont disponibles sur
impact de ces états d'interfaces sur la génénadi® charges dans le matériau.

Certains auteurs considérent que ces états swrgciggissent comme un tremplin pour
aider I'injection de charges du métal vers le diglque [Thie 96], [Mizu 986], [Hoan 10],
alors que d’autres les considerent plutét commepaieges au contact meétal-isolant [Kao 81].

Bardeen [Barde 47] a été le premier a proposeistence d’états surfaciques par le fait
gue la barriere de potentiel entre un métal et nstat de silicium ou de germanium est
indépendante du travail de sortie du métal et dmmaluctivité du semi-conducteur. Bien que
les connaissances théoriques sur les états deswfistent depuis les années 30, le manque
de progrés technologiques dans le domaine expéianata pas permis de confirmer les
théories par des expériences avant 1948. Shockiewl [Shock 48] ont observé,
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expérimentalement I'existence d’états de surfacedss films minces de semi-conducteurs
(en mesurant la variation de conductance entrddag électrodes d'or évaporées sur les deux
extrémités du semi-conducteur et en trouvant laaciéd de région de surface, sur du
germanium de type P et du silicium de type N). @énomene a été étudié d’autre part par
Mizutani et al [Mizu 06], au moyen de mesures deraots de photo-injection qui ont permis
de remonter aux barrieres de potentiel du poly \igtene) (PPX) et du polyéthylene
téréphtalate (PET), pour différents métaux d’étetdr (Al, Cu, Mg,...). Le résultat de cette
étude est illustré sur la Figure 1-16. La hautirbarriere pour le PET ne montre pas de
dépendance en fonction des travaux de sortie désumél’électrodes en raison d’'états de
surface; la densité d’états de surface du PETstistée 4 1.7 6 cm? eV™.

&
o Al bk
= s :
s Q\ gb R {’bC' clecivon injection
3 "07“’\%_7\ PET o
G N ’
@=684-dm SN -~
PRx ~XLu
g \5\.&\ u
2+ q[)i"t frale injection
S 1 b o
35 4.0 L5
1
Ym eV

Figure 1-16 : Hauteur de barriére pour l'injection des trous dans le PPX et I'injection des électrordans
le PET [Mizu 06].

Nous avons vu que la hauteur de barriere, pouramact métal/isolant sans états de
surface, esty, — xy (cf. Figurel-11). En présence d'états de surface, la hautebadiére ne

dépend plus du travail de sortie du métal, calestrons du métal ayant acquis une faible
énergie peuvent se mouvoir en sautant sur les umve&nergie localisés dans la bande

interdite de l'isolant et pénétrer ensuite danpdiymere par sauts de piege en piége via les
états de surface (Figurel7).
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@n
o——>
o—>
v I
EFm
Métal o s Isolant
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Figurel-17 : Diagramme d’énergie d'un contact métaisolant avec des états de surface [Kao 81].
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Avant le contact, les états de surface sont rempigu’ a un niveays (eV) par
rapport a la bande de conduction (cf. Figurel-1L@)s du contact, si le travail de sortie de
I'électrode métallique est inférieur & celui duldagrique les électrons du métal vont remplir
les états de surface vides. Les électrons trarsstirénétal vers les états de surface modifient
la valeur du potentiel @s;. La charge transférée par unité de surface s'éaoniic de la
maniéere suivante [Mizu 76], [Shock 48]:

Q. =aN,(¢, - @) [C. m?] 1-6

Ou g est la charge élémentaireNat{m?eV?] est la densité des états de surf@xans ce cadre
'équation 1-2 devient alors :

1 1
V==l@g.-q)-=(@a- 1-7
ql((ﬂn Q) q((p @)

La capacité créée par les charges aux états desgfecrit sous la forme :

C,= = 1-8
AV
Q. =cav == g -ml-(a-al 1-9

Ou C;s est la capacité par unité de surfatest I'épaisseur de la région contenant les états de
surface ete et g sont la permittivité relative de l'isolant et laemmittivité du vide
respectivement. A partir des équations 1-6 et tk-@lensité des états de surfatedans la
bande interdite peut étre estimée par la formule{M6]:

N, = £ P(% —a) —1} 1-10
dg 7}

Cependant, il est difficile d’avoir une estimatiale d, il peut aller de quelques
nanometres a quelques micromeétres dépendant duiamatActuellement, nous ne pouvons
pas mesurer cette distance avec les mesures egpéales en raison du manque de
résolution. De méme, il n'est pas évidant de trodgs niveaux de remplissage d’'états de
surface avant et aprés le contact. Donc, I'équdtid0 reste purement théorique.

1.4.4 Rugosité

1.4.4.1Définition et origines de la rugosité

Lorsque deux surfaces non exactement planes s@@srnen contact, il n'y a pas de
contact mécanique en tout point de linterface. i@t appelé rugosité de surface, et se
traduit par le rapport entre l'aire réelfg)(et I'aire géomeétriqueS;) d'une surface. Ellpeut
se résumer sous cette forme:
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R=— 1-11

La rugosité d’une surface explique sa sensibili@ @orrosion ainsi que ses propriétés
d’adhérence ou encore de glissement... La rugosit aantamination de surface restent les
deux problemes majeurs de la mise en ceuvre d’'uactométal-isolant.

1.4.4.2impact de la rugosité sur la charge d’espace

L’existence d'une surface rugueuse peut étre ureudaaéfavorable pour la rigidité
diélectrique des isolants solides [Mahdy 98]. Flut notamment conduire a l'existence de
régions avec un champ local plus important quehiemp moyen, et donc a une possible
augmentation de la charge d’espace par injection.

L'effet de la rugosité de surface sur la formatiencharges dans l'isolant est rarement
traité rigoureusement dans la littérature, en qardr dans les polyméres. Sato et son
collaborateur [Sato 03] ont expérimentalement étlidiffet de la rugosité sur la tension de
claguage d’'une configuration plan-plan dans le valec différentes rugosités d’électrodes.
Dans un premier temps, ils ont poli les électrodesCu et de Cu-Cr pour créer des
imperfections. Ensuite, ils ont mesuré les rugsesitd’aide d’'un profilometre (les valeurs de
rugosité varient entre 0.01 et 10um). Dans un aen&itemps, la tension de claquage sous
vide entre deux électrodes rugueuses a été mesunée pression de tPa. La Figure 1-18
montre \4 (tension correspondant a 50% de probabilité dguelge selon la statistique de
Weibull) en fonction de la distance entre électeopeur différentes rugosités de Cuivre. Les
résultats de cette étude montrent que la tensiatadeiage du vide diminue en augmentant la
rugosité des électrodes de 0.03 a 0.470um d’engioén.

300 T T
Cu
200
<
3
> < Ra=0.03um
100 B R=0.077pm
A Ra=0.103um
@ Re=0.138um
v, Ra= 0.470um
D 1 X T
0 5 10 15

Distance entre électrodes (mm)

Figure 1-18 :Vi, en fonction de la distance entre électrodes pouiftérentes rugosités des électrodes de
cuivre [Sato 03].

Par alilleurs, différents auteurs ont présenté dedeimes théoriques pour donner a la
rugosité une interprétation mathématique en terdeegerturbation du champ électrique
[Novi 04]. Novikov propose une formule explicite iqelie la distribution du champ
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électrigue a la hauteur (aléatoire) des imperfastidde la surface. Lherbier et ses
collaborateurs [Lher 08] ont travaillé sur une éutiéorique de l'effet de la rugosité de
surface sur l'injection électroniqgue de chargessddes nanofils semiconducteurs. lls ont
observé qu'en fonction du diamétre des nanofildeel’ énergie d’injection des porteurs de
charges, nous pouvons obtenir différents régimesatsport. Cependant, leur étude porte sur
des objets trés petits, le transport est balistitprection de I'énergie de Fermi des charges, ou
de la largeur du nanofil semi-conducteur.

L’ensemble de ces travaux, qu'ils soient d’expéréeau de simulation, nous montrent que
plus l'interface est rugueuse, moins le champ ritdiface est homogene. Or l'injection de
charges est fortement dépendante du champ auXarder Cette inhomogénéité du champ
influe d’'une part sur l'injection de la charge, saussi sur le transport de charges c6té
isolant, puisque les niveaux d’énergie dans leedtéue a proximité de l'interface seront
aussi perturbés.

1.5 Modeles théoriques de génération de charges

1.5.1 Mécanismes élémentaires de transport électronique

Les porteurs électroniques sont soit générés &ieur du diélectrique (radiations
naturelles ou activation thermique), soit injecdépartir de l'interface et transportés dans le
volume du diélectrique. Le courant de conductioh gmnc fortement dominé, soit par
l'interface, soit par le volume du diélectrique.

1.5.1.1Mécanismes controlés par I'interface

Un électron venant du métal a trois possibilitéairgpénétrer dans le diélectrique :
1. Passage au-dessus de la barriére (effet Schottky)

L’effet Schottky, ou effet thermo-électronique nicompte de 'influence de la charge
image des porteurs dans un contact métal-isolanir Bue les porteurs de charges qui se
trouvent dans le métal franchissent la barriérer teindre la bande de conduction du
diélectrique, il faut gu'ils atteignent un niveaémergie €égal ou supérieurda- x. Lorsque le
porteur a franchi la barriere, il va induire a $oar une charge image sur I'électrode, ce qui
diminuera I'énergie potentielle (Figurel-19). Laqu&in champ électrique est appliqué au
systeme métal-diélectrique, I'énergie potentielfaidue de nouveau et présente un maximum
(point C sur la Figurel1-19). Plus le champ apg@igst grand, plus le point C s’approche du
contact. Le potentiel auquel est soumis un électpoinentre dans le diélectrique est de la
forme :

- Potentiel d0 au champ extérieur

@..(X) =—qV, =—gEX 1-12
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- Potentiel d0 a la charge image
@ (X) = —q° /167&,€, X 1-13

La diminution de I'énergie potentielle est donnée [ combinaison de 1-12 et 1-13, dont
I'expression devient :

@(X) = -q° 1167E,£,x—qEX x>0 1-14
R e
R
#
iz
vV
-9 Isolant
EV qv,

Figurel-19 : Diagramme d’énergie potentielle pouune interface métal/isolant sous tension et mécanies
contrblés par l'interface. 1- effet thermoélectronjue, 2-effet tunnel et 3-effet tunnel assisté
thermiquement. Les courbes bleue et rouge montreri variation de la barriere de potentiel en raisorde
'augmentation du champ électrique appliqué.

La Figurel-19 montre que la hauteur de barriére de potessigi.= ¢n-y, si la charge
image est ignorée et le champ électrique appligsté égal a zéro. Lorsque ces deux
parametres sont pris en compte, la hauteur decbaue potentiel, mesurée a partir du niveau

de Fermi du métal, est donnée par :

2
W) =g, ~ X =0 —qFx 1-15
167z, £,X

Nous trouvons donc [Diss 92]:
1 12
=,/ 75,£E) 1-16

Ou W correspond a la distance pour laquelle la hauteudadbarriere de potentiel est
minimale. La hauteur de barriere est minorée de :

q’E
ATE £,

Ap= (@, = X) - ¢=( ) = B EY? 1-17
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Ou psc est la constante de Schottky. Ainsi, la hauteurlaldarriere de potentiel peut
étre écrite :

21 Q°E |12
)
2 TE.E,

@.'= @, 1-18

La densité de courant d’injectiond)(tenant compte de cette diminution de barriere de
potentiel est donnée par :

Jscroy = AT €Xp- k“j})exp(éT 4250”) 1-19
Ou A est la constante de Richardson. Dans cette condition les équatibnset 1-5
deviennent :

@ =g, ~a/E+x 1-20
% =E -¢,-a/E 1-21

Ou a=1/2(c/ereon)™ et les valeurs dg et E pour le PE sont d’environ -1 et 7.8 eV
respectivement [Lew 01]. Il est trés souvent considéré que l'mjecthéit a I'équation de
Schottky mais I'émission de Schottky n'a pas lieu pourclesmps électriques inférieurs a
10kV.mm* [Emt 66] et elle ne peut s'appliquer en utilisant les barriéragedtion
théoriques.

2. Passage au travers de la barriere aprés gain d’éngie

Si le champ électrique appliqgué est suffisamment élevé, la barriére teetiglo(cf.
Figurel-19) devient tres fine. Certains électrons, du fait de latut sjuantique, peuvent
passer a travers la barriére de potentiel sans avoir I'énergie nécessaita franchir. Ceci
est appelé I'effet tunnel. Les voies 2 et 3 montrés sur ladidglo, sont appelées Fowler-
Nordheim et sont traitées comme l'effet tunnel a travers une barriérergi€nriangulaire.
En 1928 Fowler et Nordheim ont pu calculer le courant tunnel éus\dde en fonction du
champ électrique. L’expression du courant pour I'injection de &oeiNbrdheim s’écrit [Fowl
28] :

_ Q% | -8nem)®g,
Jen = ex
87h¢g, 3hqE

1-22

Cette expression théorique a pu étre vérifiee expérimentalement avec uaebsision.
Le tunneling pour lequel I'énergie des électrons reste constantet dardaransition est
généralement dénommeé «élastiquex». Toutefois, I'énergie des éleatrdrétne modifiee, par
interaction avec des pieges, des impuretés ionisées, ou par exatidveaux vibrationnels
des molécules par collisions inélastiques (ces phénomenes onttcard@mergence de la
technique IETS 4nelastic Electron Tunneling Spectroscopark 08]). Dans ce cas, le
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tunneling devient inélastique. La largeur de lda@gle I'accumulation de charges est donnée
par:

1/2
W, = 2T ) o d BX) T _gint) exd -8 1-23
%N, 2kT )| 2 2KT
Ou N représente la densité de porteurs libres. Il kst que sign= ¢, le contact devient

neutre eW = 0. Lorsquey, - ¢< 4KT, la largeur de régiorMy,) augmente avec la diminution
de hauteur de la barriégg. L'équation 1-23 se réduit a:

1/2
w, = 7| 2T exp(uj 1-24
2| N, 2kT

Dans ce cas, elle est indépendante du travail dee stu métal, mais dépend de la
densité de porteurs libres dans l'isolant. Celaifséggque la diminution de la densité de
charges libres implique une augmentatioMéelans l'isolant.

1.5.1.2Mécanismes controlés par le volume

Il existe plusieurs théories permettant de dédergansport de charges électroniques
dans le diélectrique. Nous pouvons notamment citarconduction de Poole-Frenkel, la
conduction par saut (hopping) et le tunneling... Mstaci que le transport de charges en
volume a déja été largement étudié, et que ce pastie but premier de notre étude. Nous
traiterons ici uniquement de la conduction par hegpgue nous avons adoptée pour notre
modéle.

Un électron peut se dépiéger en sautant d'uresie repiéger sur un état non occupé
voisin s'il acquiert I'énergie nécessaire pour ¢tanla barriere de potentiel. Cette énergie
vient généralement de I'excitation thermique du ériati. L'expression de la densité de
courant pour le hopping doit alors tenir comptelalelistance entre les deux piéges et des
valeurs des barriéres de potentiel a frandhé@xpression du courant pour une conduction par
saut est de la forme [Mot 48]:

J

2dv -¢, ., ,QEa
L= exp( sinh( 1-25
hopping E p\kBT) \2kBT)

oud est la distance entre pieges efst la fréequence des sauts. Si la distance entrepdeges
voisins est supérieure a 1A, la conduction, theatid¢ée, se fait donc par saut de piége en
piege au lieu de tunneling.
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1.5.2 Modeles élaborés

La description physique et prévisionnelle de lianalation de charges d’espace et son
lien avec la rupture diélectrique des isolants éspntent une sorte de Graal pour les
chercheurs travaillant dans ce domaine. Elle condua la prédiction de durée de vie des
isolants, en patrticulier les cables haute tensiom@us permettant de mieux les concevoir.
Nous pouvons distinguer différentes phases pouréiismit le comportement des charges dans
un matériau isolant :

= La phase de génération de charges qui peut-étre source d’irradiation (rayons X,
irradiation d’électron,...), une injection de chargegpartir des électrodes, I'existence
préalable d’ions dans le polymére (antioxydantsidiés), des charges piégées dans le
polymére (donneurs), qui se dissocient en préségincechamp électrique.

= La phase de transport de charges : elle peut éttgpa@ ‘hopping’, Poole-Frenkel pour
les charges électroniques, conduction ionique ansport de charges par diffusion. Ce
dernier est souvent négligé dans les modéles.

Selon les domaines d'intérét et les differentesdimms pour la génération et le
transport, plusieurs équipes de recherche se seesties dans la simulation du transport de
charges dans les diélectriques solides [Chow ik P4], [Kane 99], [Leroy 04], [Haya 08].
Nous présentons dans ce qui suit un récapitulatif exhaustif des difféerentes voies de
modélisation, en tenant compte de différentes ghdsayénération et transport de charges qui
ont inspiré ces modéles, partant des approchedabg® existantes pour aller vers des
simulations prenant en compte l'effet de lintedaétats de surface). Par la suite nous
présenterons les grandes lignes de notre apprquhsera détaillée au chapitre 5.

1.5.2.1Modeles couplant injection et transport en volume

Historiquement, les premiers modeles traitent pllé8 phénomenes physiques de
génération de charges, ils ont été décrits enrdiit8 termes, mais la plupart de ces modeles
sont basés sur la thermodynamique [Davi 67], [Ch&4). Davies a proposé l'un des
premieres modeles d’interface métal/isolant dagadkles charges sont injectées a partir du
métal avec une densité uniforme. Plus tard, Lofiadlv 79] a repris I'idée précédente en
insistant sur I'importance du mécanisme de trahdder charges a linterface, il a donc
proposé le tunneling pour son modéle.

Différents modeles prennent en compte la posshiliavoir des pieges pour les électrons
et pour les trous dans le volume du diélectriquaus\citerons pour I'exemple les approches
de Garton [Gart 74], Chowdry [Chow 74] et d’autdepuis 1970.

Chowdry et ses collaborateurs considérent un mddelgaire métal/isolant basé sur la
théorie de Garton avec des piéges (pieges dismugpgeges distribués de maniére uniforme).
Ce modéle s'appuie sur des expériences conduiteB3guées [Davi 72] en électrification de
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contact sur un certain nombre de films de polynfpotycarbonate, Nylon 66 et Polyimide).
Les auteurs supposent deux niveaux d’énergie de@ie (un donneur et un accepteur). Leur
modéle montre que la présence de pieges dansahisalgmente considérablement la charge
au contact. Le modeéle prévoit une relation linéa@ingre la charge d’espace et la barriere
d’injection pour les piéges distribués de maniengfoume. Pour des pieges discrets, la
dépendance varie d’exponentielle & quadratiques datcharge et la barriére d’injection, en
fonction du pourcentage de pieges occupés. Ce model prend pas en compte la
recombinaison des charges.

Afin d'analyser les données expérimentales sur alpéfhyléne réticulé, Alison et Hill
[Alis 94] ont développé un modéle bipolaire pows tkelectriques solides pour l'injection et le
transport de charges. Cette étude s'appuie suédekats expérimentaux de charge d’espace
(PEA) sur des échantillons de XLPE d’'une épaissu200um en champ homogene. La
phase de génération de charges se fait uniquenagntirgection a travers des électrodes.
Afin de simuler le comportement observé expérinleniant, les auteurs ont introduit le
piégeage et la recombinaison dans le modéle. Laeptia transport de charges se fait par la
conduction par des porteurs libres avec une mélefitective indépendante du champ, tenant
compte du possible piégeage et dépiégeage deseshaags des pieéges peu profonds.

Dans les années suivantes et jusqu’en 2004, optr@pésés divers modeles qui ont pris en
compte d’autres hypotheses impliquées dans l'iigpat le transport [Kane 01], [Fuk 94]. En
2004, LeRoy [Leroy 04] présente un modele macrasoep bipolaire s'appuyant sur le
modele de Alison et Hill et qui insiste sur I'impamnce du coefficient de piégeage et de la
barriere de dépiégeage. L’échantillon simulé espalyéthyléne basse densité (LDPE), la
phase de génération de charges se fait par injeck#o type Schottky a partir des deux
électrodes et de la charge initiale (charges p®gdens le polymeére). La phase de
recombinaison et le transport de charges sontanesl au modéle d’Alison et Hill avec une
mobilité effective constante. Les résultats obteposr ce modele sont la densité nette de
charges, la densité de courant et la recombinalearharges. Ces grandeurs sont comparées a
des mesures expérimentales faites par la mémee2quip

Un second modele bipolaire est aussi développ&8pafayed au sein de I'équipe DSF en
paralléle a celui de LeRoy [Bouf 06], pour un maémplus complexe (polyéthylene réticulé),
en considérant une distribution exponentielle pleupiégeage et un niveau maximal de
profondeur de pieges (électrons, trous) qui rengplaaiveau unique de piégeage profond du
modele LeRoy. Une génération de charges par iojeatie Schottky aux électrodes est
considérée pour les deux types de porteurs. Laiei@mexmodification apportée par l'auteur
est la dépendance de la mobilité en fonction duyplissage de la distribution de piéges au
lieu d'une mobilité effective constante. Le trarsple charge se fait par ‘hopping’ pour une
fraction de charge<Ce modéle ne tient pas compte de la recombinaissrncharges, et les
seules expériences auxquelles les résultats peéirertomparés sont les profils de charges et
les courants d’externes. Ces deux derniers modméesété pris comme références pour
développer notre modele d’interface.
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1.5.2.2Modeles tenant compte des états d'interface

Divers modeles physiques ont été proposés powrderightion du transport de charges
dans les polyméres mais peu d’entre eux prennecwrapte les états d’interface au niveau de
la simulation. Tous les auteurs s'accordent staileque 'effet des propriétés de surface des
polymeéres organiques sera essentiellement diff@terdelui du volume, par conséquent une
couche d’états de surface est interposée entrétia et le polymere dans leurs modeéles.

Toomer et Lewis [Toom 80] ont travaillé sur un mieddipolaire de transport de
charges dans un film mince de polyéthylene nonimglaon chargé, avec deux profondeurs
d’'états de surface (profonds et peu profonds),|gjithargent ensuite positivement ou
négativement en surface grace a une décharge cmufbiigurel-20). Le modéle bipolaire
développé tient compte d’un transfert d’électroadadsurface vers les états de surface si I'ion
déposé est négatift d’'un transfert d’électrons des états de surfaas la surface si I'ion
déposé est positif par neutralisation de I'ion. fiveau du transport de charges il existe une
mobilité effective pour chaque type de porteuaetlcombinaison des charges est négligée.

Etats de surface

0000 | |
Y

lons (positif ou négatif)
d éposTs a I’interrce

Isolant

Figure1-20 : Les électrons et les trous se déplatale I'état surfacique vers la bande de conductioou la
bande de valence.

Les résultats de ce modeéle sont le potentiel dacirla charge totale piégée et la charge
mobile. Des mesures de potentiel de surface salis&és a plusieurs températures et pour un
dépbt de charges positives et négatives a la sudagpolymere. Ces mesures sont comparées
avec les résultats du modele, pour des jeux damgdras optimisés. Les résultats du modéle
sont cohérents avec la mesure, et les parametteausbsont en bonne adéquation avec la
littérature, dans la mesure ou ceux-ci peuventaipeochés (mobilité, piegeage, dépiégeage).

Selon Lewis [Lew 86], aprés avoir appligué une imsa un contact métal/isolant, la
charge doit se redistribuer entre le métal, I'ifatee et le volume de l'isolant pour atteindre
I'équilibre thermodynamique. L’échantillon simulé iest également un polymére. Il existe
plusieurs niveaux de piéges a l'interface dus awpuretés, et pas de piege profond dans le
volume donc les charges sont piégées en grande pdfinterface et elles ont une mobilité
effective trés faible. Le transport de chargesasedar une série de sauts a partir des états
occupés vers des sites adjacents, ces sauts &ssetisibles a la barriere de potentiel. Lewis
tente de faire le parallele entre la double coudee Helmholtz-Gouy rencontrée en
électrochimie et son modéle. Ces deux régions eunts| homologues pour un contact
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métal/isolant, la couche de Helmholtz adsorbe @rgd (états de surface) et la couche de
Gouy (volume du diélectrigue) la diffuse. Cependartune comparaison n’a ici été effectuée
entre les résultats du modele et de I'expérience.

Selon les auteurs I'extension de la région conteces états de surface est trés variable.
Elle peut varier de 5A [Mizu 76] & 300A [Kaol 04f Kao 00] dans le cas des semi-
conducteurs.

1.5.2.3Notre approche

Notons que les approches de Lewis présentent, paus, un intérét particulier des
lors que les états de surface ont été pris en @ript conséquence, le modele physique que
nous proposons pour décrire l'interface métal/isoést fondé sur une approche décrivant les
états de surface des isolants soumis a des cdegdirermiques et électriques et il consiste a
ne considérer que le comportement macroscopiqueadériau. La distribution exponentielle
pour le piégeage en volume dans I'approche de Bedfast une hypothese qui sera reprise
dans I'élaboration de notre modéle. Les modelesade adoptés dans notre travail sont ceux
de Lewis et Boufayed. Les modifications apportéessaderniers sont les suivantes:

- Une zone d'interface de 1um de chaque cété dadditue a été ajoutée au modele.

- Les états de surface sont décrits comme unehdistm exponentielle des pieges ayant une
profondeur maximale finie, cette derniére étantaiésante en s'éloignant de I'électrode.

- L'injection de charges se fait a partir de lami@re couche interfaciale qui est toujours
remplie jusqu’a une profondeur fixe.

- Les états localisés dans le volume du diéleatrignt tous la méme profondeur de piége
maximale.

- Les porteurs de charges (€électrons et trous)ta@juis une faible énergie peuvent franchir
la barriére de potentiel en sautant de site en Gigtte barriere de potentiel dépend en tout
point du taux d'occupation des piéges.

- L'extraction des charges se fait de la méme mmanigie dans le modéle de Le Roy et
Boufayed.

Nous allons montrer par la suite, que les loipieques de type Schottky qui tiennent
compte de l'effet thermique ne peuvent s’appligeer utilisant les barriéres d’injection
théoriques. L'originalité de notre modele vientdde la proposition d’'un modeéle d’injection
avec la description d'une zone d'interface oudmmsidére une plus grande densité de piéges
gue dans le volume du diélectrique. La deuxiemgimalité de ce travail réside dans
'approche expérimentale. De ce fait, une partiecdetravail a porté sur des expériences
ciblées, permettant d’alimenter le modele.
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Chapitre 2

2 Approche expérimentale

N ous présenterons dans ce chapitre les différeatbmitjues expérimentales utilisées
dans cette étude pour la caractérisation des gteprelectriques et thermiques du
polymeére. Dans un premier temps, nous présentéeemaatériaux d’étude et la procédure de
mise en ceuvre du polymeére sous forme de films.ha@pitre s’achévera sur la présentation et
la description du banc de mesures, des différetdebniques expérimentales et des
contraintes liées a ces technigues.

2.1 Matériaux d’étude

Deux types de matériaux ont été utilisés pour appade nouveaux éléments de
compréhension aux phénomeénes de transport de ctlangeles isolants. Il s’agit d’une part
d’échantillons de polyéthyléne (LDPE-AS) contenamtanti-oxydant (Santonox®) et d’autre
part, de films de polyéthyléne basse-densité sddigifa (LDPE-A). Dans ce qui suit, nous
décrirons les conditions de mise en ceuvre de ¢emalions.

2.1.1 Mise en ceuvre des échantillons

Les échantillons de LDPE sont réalisés au laboeatol'aide d’'une presse chauffante
a partir de granulés de résine de polyéthyléne idméatre 4mm fournis par BOREALIS.
L'épaisseur des échantillons est fonction du nontdeeyranulés, de la température et de la
pression lors du protocole de fabrication. Deuxdilde polyimide sont placés sur les plateaux
de la presse chauffante (Figure 2-1). Ces filmspéent d’éviter que I'échantillon de LDPE
ne soit directement en contact avec les plateautadaresse, qui ne sont pas lisses. lIs
permettent aussi un démoulage plus facile de li@ilan de LDPE apres mise en ceuvre.
Une entretoise en tissu imprégné de Polytétrafieibgdene (PTFE) de 200 um et de diamétre
interne de 80 mm est placée sur les films de patignet sert de moule pour I'échantillon de
LDPE.
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Pression+Chauffage

Plateaux chauffants

Films en polyimide

Entretoises en tissus imprégnés PTFE

E o

Chauffage

Figure 2-1 : Mise en ceuvre des échantillons de LIEP

Le cycle de mise en pression et de températurelpauise en ceuvre des échantillons
de LDPE est donné Figure 2-2. Dans un premier tedgssgranulés sont soumis a une
température de 140°C pendant 6 minutes, sans @nesgin de les faire fondre. La pression
est ensuite augmentée progressivement jusqu’ank teoujours a 140°C pendant 10 minutes,
pour éviter la formation de bulles. Finalement,cansigne en température est imposée a
40°C. La phase de refroidissement dure environ iBdites.

Pour chaque échantillon de LDPE, nous avons utlli&sy de LDPE (environ 25
granulés) pour obtenir des disques de 200um d'spaiset de diametre 60 mm (Figure 2-3).
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Figure 2-2 : Protocole de mise en ceuvre des échiflohs de LDPE.

60 mm

\\/¢ 200 um

Figure 2-3 : Géométrie d'un échantillon LDPE.
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2.1.2 Mise en ceuvre des échantillons rugueux

2.1.2.1Rugosité mise en ceuvre grace a deux films de Polyite

La Figure 2-4 présente la rugosité des deux fdm&olyimide (Kaptof) sur 2mm de
largeur d’échantillon. La rugosité moyenne estpeetivement de 60 et 20nm pour le
Polyimide 1 et 2.

500 T T

200 —Kaptonl
—Kapton2

300

200

100

Rugosité (nm)
o

-100
-200
-300

-400

500 I I I I I I I I I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2

Largeur de I'échantillon (mm)
Figure 2-4 : Profils de rugosité des Kaptofil et Kapton®2.

La Figure 2-5 compare les profils de rugosité dkasx échantillons de LDPE prépareés
a l'aide des films en polyimide pour 0.5 mm degémr d’échantillon. La qualité de surface
des échantillons ne refléte pas la rugosité dessfile polyimide utilisés, puisque la rugosité
moyenne calculée pour un LDPE fabriqué avec le ¢t est de 258nm alors qu’elle est de
61nm avec le Kaptdt2. Malheureusement, lors de la mise en ceuvre dedéillon & I'aide
de la presse, la rugosité obtenue dépend plusldesapx chauffants, que de la rugosité du
Kaptorf® utilisé. Ceci nous a conduit & trouver une autéthwode pour créer des rugosités
différentes.
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T T T
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Figure 2-5 : Profils de rugosité de LDPE-A fabriq avec Kaptonl et Kapton2.
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2.1.2.2Utilisation d’'une grille Inox :

Une grille d’'inox (Figure 2-6) a été utilisée poobtenir une rugosité de surface
contrdlée. La grille 325 (SD 50/30) a été fourrae [a société DEK. Les caractéristiques sont
représentées dans le Tableau 2-1.

Figure 2-6 : Image de grille d’inox prise en micrgcopie a balayage électronique (MEB).

Tableau 2-1 : Caractéristiques de la grille d’inox

Référence Diametre du fil Ouverture de Densité de fils | Epaisseur de
Dek (um) maille (um) (/cm) tissu (um)
1917 30 50 325 62

Dans un premier temps, la grille d'inox a été ptaeatre les granulés de PE et les
entretoises de polyimide pour la mise en ceuvre édmntillons par pressage a chaud.
Cependant, quel que soit le protocole de presgiode ¢eempérature utilisé, aucune différence
de rugosité n'a été observée. Dans certains cagyilla d'inox a méme pénétré dans
I'échantillon. Nous avons donc placé la grille dxentre I'entretoise et la plague chauffante
(cf. Figure 2-7). Le protocole de fabrication &stméme que celui précédent, sauf pour la
pression qui atteint 2T pour pouvoir laisser I'emipte de la grille sur le disque de LDPE.

) e
Pression+Chauffage :‘33:%(7‘-* Grile dinox

- Plateaux chauffants

Entretoises en Kapton

Entretoises en tissus imprégnés PTFE

Granulés de LDPE

Pression+Chauffage

Figure 2-7 : Méthode de mise en ceuvre des échalatils de LDPE avec la grille d’inox.
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La Figure 2-8 montre les profils de rugosité ptas deux faces de I'échantillon mis en
ceuvre a l'aide de la grille d'inox. Nous nous @diens a trouver des valeurs de rugosité
assez régulieres (une rugosité moyenne de l'ordr88um et un espacement entre les pics
de 50um, comme sur la grille d’inox). La Figure Znontre un zoom sur la face 2 de
'échantillon P;, P, et L; présentent respectivement les hauteurs des px&00am) et la
distance entre ceux-ci (0.15mm). Pour ce qui estladeugosité le résultat obtenue ne
correspond pas a celui attendu, cela peut étreudte ¢gpart a I'épaisseur de I'entretoise qui
empéche l'obtention de I'empreinte de la grille digchantillon et d'autre part a la
déformation de la grille pendant I'application depression.
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Figure 2-8 : Rugosité d'un échantillon de 2 mm dtargeur, a) facel (R =18nm), b) face2 (R=27 nm).
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Figure 2-9 : Zoom sur la face 2 de I'échantillonP,, P, et L, représentent les hauteurs des pics et la
distance entre les pics respectivement.

2.1.2.3Rugosité mise en ceuvre par polissage

Nous avons finalement utilisé le polissage pourewpiotdes rugosités de surface
différentes pour nos échantillons. L’appareil dédgsage (BUEHLER METASERYV) dispose
d'un plateau aimanté sur lequel des disques deulnaetrie variable (de 120 a 4000)
peuvent étre positionnés. Le pied sur lequel I'étHan est installé et le plateau aimanté
peuvent tourner dans le méme sens ou en sensenARSs ce dernier cas le polissage se fait
plus rapidement. La vitesse de polissage est Mar@d 50 a 500 tr/min, la pression du pied
est réglable afin d’obtenir un bon polissage. Léspage se fait en phase humide, un débit
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d'eau dé-ionisée a donc été prévu et peut étreigpusd n'importe ou sur le plateau. Une
vidange a été prévue pour évacuer les particulesedrire lI'accumulation de débris de
polissage. Une photographie du banc expérimentg@irésentée a la Figure 2-10.

Figure 2-10 : Photographie de banc de polissage.

Les échantillons de LDPE précédemment mis en cantrété polis avec des disques
de granulométrie 120 et 1200. Un profil de rugopitér chacun des échantillons est donné a
la Figure2-11.a) et b) pour des granulométries de 120 e X@fpectivement. Les rugosités
moyennes sont de;&4,4 um pour une granulométrie de 120, et gl B um pour 1200.

-5 -5

1.5% 10 1.5% 10
1t
0.5 B
g
\]
E o
-0.5¢ q
_1,
1'50 0.2 0.4 0.6 0.8 _1'50 0.2 0.4 0.6 0.8

Lé\rgeur du profil(mﬁq) Largeur du profil(mrﬁ)

Figure 2-11 : Rugosité de I'’échantillon de LDPE par des disques de granulométrie, a) 120, b) 1200.

Afin d'étudier 'homogénéité de la rugosité de laface de I'échantillon, plusieurs
mesures ont été effectuées a différents endroissiretes deux cotés de I'échantillon. Les
mesures montrent une rugosité moyenne comparablechaque mesure effectuée, ainsi que
des profils de rugosité similaires.

D’autre part, nos échantillons sont polis en pHaseide. Or, de nombreux travaux
[Kane 05] montrent que la présence d'eau dans dagriaux diélectriques influence le
comportement de la charge d’espace. Afin d’éviempoobléme, les échantillons, une fois
polis, sont placés dans une étuve a 80°C duranir3.|
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2.2 Méthodes de métallisation

Nous avons utilisé plusieurs techniques de méasithis en fonction du type de métal
déposé et de la faisabilité sur nos échantillond.DBE, dont la température de fusion est
faible (109°C).

2.2.1 Pulvérisation d'Or

La pulvérisation cathodique, plus communément agp8huttering, a été observée pour la
premiere fois en 1852, lors du fonctionnement des$ua décharges, et depuis, cette méthode
est tres largement utilisée pour effectuer ded$tdamétalligues en couches minces [Rich 94].

Le mécanisme de la pulvérisation cathodique est bas le transfert de moment [Wasa
04]. La Figure 2-12 présente le schéma de prindgeulvérisation cathodigque ainsi que
'appareil utilisé pour les dépdts d’or. Une temsicontinue est appliquée entre la cible en
meétal (cathode) et le substrat (anode) apres duadirle vide et introduit I'argon a une
pression d’environ 6.1®mbar. L'espace cathode-anode peut varier selomteiles de 4 a
10 cm et le porte-anode est refroidi par circutatiteau. Sous I'effet du champ électrique, les
ions Ar sont attirés par la cathode (cible) et les élestree déplacent vers I'anode et
entretiennent le plasma. Le bombardement de la gt des ions Arentraine I'arrachement
d’atomes du métal (Or) que I'on veut déposer susubstrat. Ces atomes se condensent
ensuite sur le substrat avec une vitesse de dépbAss.

Atomes d’argon

Atomes du matériau a déposer
@ Electrons
@ lonsd’ Ar

Substrat

Cellule de
~| Sputtering

Plasma

Cible

a) b)

Figure 2-12 : a) Schéma de principe du Sputterind)) photo de la cellule de dépbt utilisée.

Les travaux de recherche de Movchan et DemchiskiB)(ont montré que la
composition de la couche résultante dépend du rappd; (T étant la température du
substrat efl; le point de fusion du matériau) et de la pressi@ngon. Le modele MD est
illustré sur la Figure 2-13 [Movc 69]En fonction de ces paramétres, trois zones detate
cristalline différente sont formées. La zone | eefe pour des valeurs basses des &Tde
pression de travail élevée. C'est une structure lésrcristaux ont un diametre décroissant au
cours de la croissance de la couche. La structuta done Il est formée de grains colonnaires
séparés par des joints intercristallins denseszdree Il a une structure formée de grains
équiaxiaux. Une zone transitionnelle (zone T) adgétifiée entre les zones | et Il. La zone T
est en effet une structure de type | avec desspaigtaux difficiles a différencier. Dans cette
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étude, nous avons essaye de conserver la mémeprdgsgon pour avoir des cristaux bien
homogenes et symétriques sur chaque face de I'ébbian

Figure 2-13 : Diagramme de microstructure des matéaux déposés par pulvérisation [Matt 98].

D’autre part, le travail de sortie d'un contact el&p de la nature du métal, de
I'épaisseur de la couche de métal et de l'intedsitéhamp électriqugsaud 73],[Diss 92]. La
Figure 2-14 montre les variations du travail dgisd¢ ) d'un contact silice/métal en fonction

de I'épaisseur des couches du métal pour troisingatks champ appliqué. Le travail de sortie
est indépendant de I'épaisseur au dela de 15nnmef{@) nm (Ag). Il croit en fonction du
champ électrigue, notamment pour le dépét d’Ag {Fég2-14.b). Ce phénomeéne peut étre
expliqué par le fait de la structure de la couchartétal. En effet, les couches métalliques
minces ont une structure granulaire et les coughes épaisses ont une structure continue
[Gaud 71].

Armand et ses collaborateurs ont travaillé égalersenle travail de sortie du calcium
déposé sur un substrat de silice. lls trouvent pug une épaisseur de couche de calcium
inférieure a 7nm, le travail de sortie dépend gld®la structure électronique de la surface du
métal, tandis que pour des valeurs supérieuresm ifest constant car la densité d'électrons
de la couche du méthl(e) est la méme [Arma 79].
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Figure 2-14:Variations du travail de sortie en fortion de I'épaisseur des couches a) d'or b) d'Ag po
trois valeurs du champ électrique E [Gaud 73].
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Dans cette étude, une partie des déepots d’or eali€ée par pulvérisation cathodique
sur les deux faces des échantillons de polyéthyleleec cette méthode, I'épaisseur de la
couche de dépdbt n'est pas homogene dans le pldi@atentillon et suit la forme d'une
gaussienne : faible en périphérie (30nm) et pluaisép au centre (50nm) des disques.
L'épaisseur du dépdt étant supérieure a 15nm, considererons par la suite un travail de
sortie constant sur toute la surface de nos édluasti

2.2.2 Evaporation sous vide

L’évaporation sous vide est une technique qui perdeeproduire des vapeurs de
divers métaux, puis de transporter ces vapeurs\adaset de les déposer sur un substrat ou
elles se condensent. La Figutel5 présente schématiquement le mécanisme d’étampor
sous vide, ainsi que la photographie de I'appag|]

O\ o

Nere(T Dépot

Métal évaporé

:@:

b@' Vide

Creuset

Figure 2-15 : a) Schéma de principe d’évaporatiosous vide, b) bati d’évaporation.

Dans un premier temps, le métal est déposé sooefde granulés dans un creuset en
tungsténe. Le substrat (ici, les films de polyétng) est ensuite installé en face de ce creuset
a une distance de 25 centimetres, et il est reliéraasse. Sous vide, le creuset contenant le
métal est chauffé par effet Joule jusqu’a attei@rempérature d’évaporation du métal. Les
atomes de métal en phase vapeur viennent ensuitsndenser sur le substrat. Dans notre cas,
le dépot s’effectue & une vitesse de 0.5 Amaus une pression deLbar. L'épaisseur de
la couche déposée est contrblée par une microlealarguartz et est d’environ 50 nm sur
chaque face de I'échantillon, pour tout métal dépdsrace a cette méthode, nous avons
métallisé nos échantillons a l'or, I'argent, I'alumum, I'indium et I'étain. Les températures
d’évaporation de ces métaux sont données dansbieala2-2. Ces températures sont tres
élevées en comparaison avec la température denfdsiomotre matériau (109°C), et le banc
expérimental ne nous permet pas de mesurer la tatpe de I'échantillon de PE, se situant
a 25 cm du creuset chauffant. Nous avons vériiéea I’Analyse Enthalpique Différentielle
(DSC) que celui-ci ne subissait pas d'échauffenmeportant pendant I'évaporation.
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Tableau 2-2 : Températures de fusion et d'évaporan des métaux utilisés dans I'étude. [Rich 94]

Métal Al In Au Sn Ag
Point de fusion (°C) 660 157 1062 232 961
Température d'évaporation (°C) & 1.33x10 821 597 947 807 958
(mbar)

2.3 Analyse enthalpique différentielle (DSC)

La température d’évaporation des métaux d’élecsati@isis étant €levée (supérieure
a la température de fusion du polyéthyléne, 109K8) peut entrainer une dégradation du
polyéthylene. L'analyse enthalpique différentie{2SC) est une technique qui permet de
détecter les effets thermiques qui se produisenst dbun changement d’état physique ou
d’'une transition d’une phase cristalline en unegeaphase cristalline du matériau. En effet,
lors de ces changements, le matériau absorbe @agéedte la chaleur. L’appareil enregistre
ces changements. Cette technique permet égalersecdlculer le taux de cristallinité du
polymere [Teys 97]. Les mesures réalisées ici anir fout de déterminer, & partir des
thermogrammes de fusion de nos échantillons de LBREexiste une différence entre un
échantillon avant et apres évaporation de I'élggtnmétallique. En effet, ces thermogrammes
contiennent des informations sur l'histoire thewmiglu matériau, comme l'ont montré par
exemple Billing et al [Bill 88] dans le cas du XLPBans un premier temps, nous avons
calibré la réponse en soumettant un échantilloh@BE a des excursions en température
connues et en enregistrant ensuite le thermogragenigsion.

L’échantillon a analyser, de masse d’environ 5 egj, placé dans une capsule afin
d’avoir le plus de contact avec la surface de lapetie. Une analyse a été réalisée ensuite
avec le protocole illustré sur la Figuzel6 pour une vitesse de balayage égale a 10 °C/min
sur un échantillon vierge de LDPE-A qui n’a pasisdb traitement thermique. Ce protocole
permet de voir si des différences de structurearagsent en conditionnant les échantillons a
des températures différentes (de 50 a 80°C). Lesntbgrammes sont enregistrés lors des
cycles de montée en température jusqu’a 150°C.

160

140r

120r

Température (T)

60

40

200 50 100 150 200 250
Temps (min)

Figure 2-16 : Protocole de mesure de DSC.
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La Figure2-17 montre les différents thermogrammes au vojgrdu point de fusion
du LDPE-A. La température de fusion est de 109°Caufde part, quelle que soit la
température a laquelle I'échantillon a été soumiglé de 50 a 80°C), la température de
fusion n’est pas modifiée. La structure du matérialsemble pas modifiée, dans la limite du
cycle de température imposé. Cependant, un phéreopraothermique est décelé entre 60 et
90°C, fonction de la température a laquelle I'étan a été préalablement conditionné. Le
pic se déplace de 65°C a 75°C et a 85°C pour adestseespectivement a 60, 70 et 80°C. Il
correspond soit a la fusion des cristaux de trégegaille, soit un réaménagement a la surface
des cristaux [Teys 94]. Cette analyse a été wilisepour déceler un éventuel échauffement
des échantillons pendant le dép6t métallique.

IR
> G

Flux de chaleur (mW)

—80T

pO © b N & &

0 60 80 100 120 140
Température (T)

Figure 2-17 : Thermogramme au voisinage de la tengpature de fusion du LDPE-A pour différentes
températures de conditionnement.

Nous avons ensuite testé trois échantillons de Ralhsés, donc ayant subi un
traitement thermique lors de la métallisation. €dsantillons ont été obtenus :

- par pulvérisation cathodique d'électrodes d’'or;

- par évaporation sous vide d’électrodes d’argemtnétal ayant la température d’évaporation
la plus élevée ;

- par évaporation sous vide d’électrodes en éta@innos échantillons semblaient avoir subi
un changement au niveau de la forme.

Les thermogrammes ont été enregistrés au cours dumpe jusqu’a 150°C puis au
cours du refroidissement jusqu'a 0°C toujours alecméme rampe de température
(10°C/min). La Figure2-18 montre un seul pic de fusion et aucun décatkgyeelui-ci en
température, qui suggeérerait un changement dasfdature cristalline du matériau. Nous
pouvons donc conclure que la métallisation desréitluams, par pulvérisation cathodique et
par évaporation sous vide, ne semble pas affextetrdcture du LDPE, qui est comparable a
un LDPE non métallisé. Nous pouvons également coe@n comparant ces résultats a ceux
de la Figure2-17 que I'échantillon LDPE métallisé par évapanatia été chauffé a une
température inférieure a 60°C, car aucun pic cpmedant a un traitement thermique n’est
observé avant le pic de fusion. Nous pouvons égaientirer une autre information
importante sur les propriétés thermiques du LDPElad-igure 2-18, il s’agit de la
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température de cristallisation, qui est de l'ordie 92°C, pendant le processus de
refroidissement du LDPE.

20

92.20C
15 1

10 1

5- Refroidissement ~
.

—

Chauffage

Flux de chaleur (mw)

—évaporation sous vide (Sn/LDPE)| 109<C
-15¢ —sputtering (Or/LDPE) )
—évaporation sous vide (Ag/LDPE)

40 60 80 100 120 140
Température (T)

-20

Figure 2-18 : Thermogrammes pour les films de LDPHEnétallisés par pulvérisation cathodique et par
évaporation sous vide.

Nous avons calculé le taux de cristallinité de é@dsantillons, a I'aide de la relation suivante :

AH,
X = 2-1
AH°

Avec 4H; I'enthalpiede fusion spécifique mesurée44% I'enthalpie de fusion du polymére
100% cristallin a la température d’équilibre thedywoamique, qui est de 293 J/g pour le PE
[Wund 67]. Nous avons obtenu une cristallinitd’delre de 28% pour nos échantillons.

2.4 Mesures de charge d’espace

Il existe plusieurs méthodes (acoustiques, theresppour mesurer la charge d’espace
dans un matériau [Fuku 04], [Thom 08]. Au labona&phnous avons a disposition plusieurs
méthodes de mesures (PEA -Pulsed Electro Acoustithod- et FLIMM -Focused Laser
Intensity Modulation Method-). Nous avons choigsitdiser la méthode PEA, car elle est plus
adaptée a la mesure de la charge d’espace daisotiags d'une épaisseur d’environ 200um.

2.4.1 Principe de la méthode PEA

La méthode PEA est une technique acoustique etdestructive pour la détection de
charge d'espace et/ou de polarisation dans legimatésolants. Elle a été mise au point au
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Japon par Maeno et ses collaborateurs en 1985 [N8gnLe schéma de principe de la
méthode PEA est présenté a la Figen#9. L'échantillon est placé entre les deux ételds

de la cellule PEA, I'électrode inférieure en alumin et I'électrode supérieure en polymere
chargé au noir de carbone par laquelle I'échantiist polarisé. La cellule PEA est placée
dans une enceinte thermique afin de contrélerngézature de mesure. Le principe de cette
meéthode consiste a appliquer des impulsions &eiesi a I'aide d’un générateur d'impulsion
a un échantillon placé sous tension continue arradtive. Sous l'effet des impulsions, les
charges d’espace présentes dans le diélectriqdémacent autour de leur point d’origine.
Les ondes acoustiques générées par le déplacererthdrges sont mesurées grace a un
capteur piézoélectrigue (PVDF). Ces signaux congahdes informations sur la position des
charges dans le volume du diélectrique ainsi que lsur quantité. Apres traitement
numérique, les profils de charges d'espace s’obéiehen fonction de la profondeur de
I'échantillon. La cellule PEA que nous utilisonsige résolution spatiale de I'ordre de i

et une sensibilité de 0,1 CinToutes les mesures de charges d’espace présefaésda
suite de ce manuscrit ont été réalisées avecméttieode.

matériau semi- Capteur
500pF conducteur échantillon piézoélectrique

W
e@?? ';"2 _ . PMMA } —

h
Figure 2-19 : Schéma de principe de la méthode PEAhom 08].

2.5 Mesures d’Electroluminescence

2.5.1 Principe de la mesure

La luminescence est une émission de lumiére d’'uéniaa. Elle peut avoir différentes
origines, parmi lesquelles nous pouvons citer [A8b:

Photoluminescence elle est la résultante d’'une excitation par ghison de photons. Apres
un certain temps, I'électron retourne vers I'étatdamental avec émission d'un photon (e.g.
outils de diagnostic médicalvisualisation des anomalies circulatoires de laegt

Chimiluminescence: elle est la résultante d'une excitation produiar une réaction
chimique.

La mesure d’électroluminescence (EL) consiste aatiét I'émission de lumiére dans des
matériaux soumis a des tensions électriques. stexilusieurs mécanismes d’excitation dans
les milieux organiques. Les signaux lumineux s@mtégés par [Leroy 04], [Aub 08]:

= La recombinaison de charges positives et négatiedle peut se faire soit entre des
charges électroniques, soit avec des ions.
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= Excitation-ionisation par impact : des électronardyacquis une énergie cinétique
peuvent provoquer des collisions inélastiques alsc molécules constituant le
polymere. Selon I'énergie cinétique des électrégsmolécules peuvent étre ionisées
ou seulement excitées si I'énergie cinétique diedtéon est inférieure a I'énergie
d’ionisation de la molécule. Une molécule excit@&tprevenir a son état stable en
libérant son exces d’énergie sous forme de rayoeneradiatif.

Les mesures d’EL sont étroitement liées au compumie de la charge d’espace. La
détection d’EL signifie que I'on se trouve dansrégime de contrainte ou des phénomeénes de
dégradation de l'isolant peuvent se produire (&iax d’'états excités). L'analyse de ces
mesures d'EL est non seulement utile pour compeelidjection de charges et le transport
dans les matériaux isolants mais aussi pour étlgligeillissement du diélectrique.

2.5.2 Dispositif expérimental

Les résultats présentés dans le cadre de ce trawaiété obtenus sous contrainte
continue. Le dispositif expérimental permet de m&sien méme temps le courant de
conduction et I'électroluminescence. La Fig@r20 représente schématiquement le dispositif
expérimental de la mesure. L’enceinte permet ldrénde I'atmosphére gazeuse et assure
'étanchéité a la lumiere extérieure. Le banc deure est équipé d’'un électrometre de type
Keithley 617 pour mesurer le courant, et d’'un phuittiplicateur (compteur de photons) qui
permet d’enregistrer la lumiere émise par I'écHimtidurant I'application de la contrainte
électrigue. Une couche semi-transparente métalliiguBOmm de diamétre a été déposée sur
les deux surfaces du polyéthylene, un ruban siéi@st ajouté tout autour des dépots du métal
pour éviter les contournements électriques. L'étiham est placé ensuite entre deux
électrodes en laiton ayant subi un polissage oetidiiélectrode supérieure (Anode) est de
forme annulaire avec un diamétre inferieur a céludépdt de métal pour détecter I'émission
lumineuse provenant de la partie centrale de I'étilhan (cf. Figure2-21).

acquisition
opligue de
. | collection Alimentation H.T.
(AC ou DC)

ission

] émi

admission

Figure 2-20 : Schéma du montage expérimental poles mesures d’'électroluminescence [Tard 03].
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Electrode supérieure
(Anode)

illon
\

Figure 2-21 : Photographie du montage électrode échantillon.

La mesure du courant de conduction est toute auggrtante que la mesure de la
charge d’espace et I'électroluminescence poulig¥ties phénomenes qui sont a l'origine de
'accumulation de charges dans un diélectriquecdugrant externe, si on néglige la diffusion,
est donné par :

£ 0V(xt) S
L ot

1 (t) :%f (% 1).dx— 2-2

Ou | est le courant externe mesuré& est l'aire de I'électrodelL est la distance inter-
électrodesj. est la densité de courant de conductioW est le potentiel électrique. Pour un
potentiel électrique constant, la deuxieme partigetme de droite est nullee courant de
conduction intégré sur la totalité de I'épaisseurdiglectrique contribue a I'obtention d’un
courant dans le circuit extérieur. Par conséquleast possible d’estimer la densité de courant
totaleJ; par :

£ oV (x,t)

hd 2-3
L ot

50 = [ 1t dx-

La combinaison des mesures expérimentales de courant de conductegtrali@hinescence
(EL) et de charge d’espace, nous apporte des données riches pour tpmment du
modele d’interface métal/isolant.

2.6 Profilométrie

La rugosité de surface des échantillons mis en ceuvre a été enesligéde d’'un
profilométre de type Alpha-Step 1Q. Cet appareil caractérise une spegabalayage avec un
stylet en diamant avec un rayon de 5um et un angle de @@esllire la rugosité avec une
longueur maximum de 10mm et une gamme de rugosités comprise4@hira et 23.8pm. ||
posséde un capteur qui enregistre le mouvement vertical du stg@etinS parametres
comme le taux d'échantillonnage, la vitesse de balayage, la londgidalayage et la force
de stylet sont ajustables par I'utilisateur. Les vitesses dedupdaplus élevées ont tendance a
exiger des forces élevées afin d'assurer le contact constant entre letslglsubstrat. La
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valeur par défaut pour ce parameétre est de 15.pmg, une vitesse de balayage et un taux
d'échantillonnage de 20um/s et 20Hz respectivemeantschéma représentant le stylet du
profilométre est montré par la Figu2e22.a.

1.1016mm

balayage
Biseau (880pm)

pointe

échantillon rayon de pointe Spm

a)
Figure 2-22 : a) Dimension de stylet du profilomée b) photographie du banc expérimental.

2.7 Conclusion

Le but de ce chapitre était de présenter les difftés techniques expérimentales
utilisées pour la mise en ceuvre des échantillons earactérisation des polymeéres vis-a-vis
de la charge d’espace.

Dans le chapitre suivant, nous présenterons dariadé de la charge d’espace, de
I'électroluminescence et du courant de conductiondes films polyéthylene en fonction du
champ électrique, de la température et de la ndsenétaux d'électrodes.
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Chapitre 3

3 Impact des matériaux d’interface sur
la formation de charges d’espace

N otre objectif dans ce chapitre est d’étudier l'iotpdes matériaux d'interface sur la
formation de charges d'espace dans les isolants. deta, dans un premier temps,
nous avons observé linfluence de la présence dugiallisation, de I'épaisseur de la couche
de métal et de la polarité de la tension appligutedes mesures de charge d'espace obtenues
sur des échantillons de polyéthyléne de deux tyldess avons ensuite étudié l'influence de
la température et du champ électrique sur les lprd charges obtenus pour ces mémes
échantillons. Dans un second temps, nous détailngaisons du choix du matériau d'étude.
Enfin, nous donnons les résultats de mesures dgekléespace, de courant de conduction et
d'électroluminescence (EL) pour différents méta@kedtrodes, afin d’avoir une idée globale
de I'impact du métal d’électrode sur la répartiteiie comportement dynamique de la charge
d’espace.

3.1 Protocoles expérimentaux

Les mesures de charge d’espace par la technigegdescoustique Pulsée (PEA) ont été
effectuées avec les protocoles expérimentaux sdig&masur la Figur8-1, sous contrainte
continue.

Le protocole A correspond a un palier de polarsagt un palier de dépolarisation de 30
min chacun. Il est appliqué pour cing champs élgets : 10, 20, 30, 40, et 50 kV.rinet
quatre températures de mesure : 20, 30, 40, et 50°C
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Le protocole B est un protocole créneau qui septaitpaliers de 10 kV.mm et un pas de
temps de 10 min par palier, pour un champ élearajlant de 30 & 90 kV.milma 25°C, avec
une rampe de 1kV/mm/s. Le diamétre de la métalisaiour les mesures PEA est de 20mm.
La sensibilité de mesure est de I'ordre de 0.1€.m

100 100

oof @

801

601
P ;
T 40t D
> ;

201 q 201

10 q 10y

O0 1000 2000 3000 O0 2000 4000 6000
Temps(s) Temps(s)

Figure 3-1 : Schéma des protocoles expérimentaulagplication de la tension pour les mesures de PEA
sous contrainte continue : a) protocole A, b) protcole B.

3.2 Etude préliminaire

3.2.1 Influence de la métallisation sur la formation de & charge d’espace

Des mesures de charges d’espace par PEA ont étdugfés pour le protocole B sur
des échantillons de LDPE-A (sans antioxidant) ePEPAS (avec antioxidant), avec et sans
métallisation (or). Nous souhaitons d’'une part aiser le seuil d’'injection de charges avec et
sans meétallisation, et d’autre part voir si le nmés@e d’injection est le méme avec et sans
métallisation or.

Les résultats obtenus pour ce protocole sur du -BRB&étallisé et non métallisé sont
donnés dans le Tableau 3tEs cartographies 2D sont présentées en fonctidigpieisseur
du diélectrique (axe vertical) et du temps de megaxe horizontal) pour du LDPE-A. La
densité nette de charges est représentée par halleéde couleur, qui est donnée en €.m
(Figure 3-2). Les deux autres lignes du tableaasndot une autre présentation des résultats
des mesures PEA, en polarisation (profils pris finlale I'étape de polarisation pour chaque
valeur de champ) et en dépolarisation (profils prgifférents instants de la dépolarisation),
afin de mieux visualiser la quantité de chargesdawolume du diélectrique.

I s

-30 OC.m?>3 30

Figure 3-2: Echelle des couleurs représentant laedsité de charge nette en C.th

Lorsque le polyéthylene n’est pas métallisé, desgds positives sont observées peu de
temps aprés |'application de la tension (~30 kV:HnfPour un champ plus élevé (60 kV.mm
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1), des charges négatives, injectées depuis ladatisont aussi observées. Ce n’est pas le cas
pour du LDPE-A métallisé or, pour lequel aucunergban’est observée, et ce quelle que soit
la tension. En dépolarisation, pour du LDPE-A niiéi&l on observe une charge positive a
proximité de I'ex-anode. Cette charge positive ate rapidement du volume du
diélectrique. Ces résultats sont globalement enrdcavec les résultats de Chen et al [Chen
01]. Le profil de charges pour du LDPE-A sans ntié&tion en dépolarisation montre quant a
lui une charge positive proche de I'ex-anode, emsiié beaucoup plus importante que pour
I'échantillon métallisé, ainsi qu'une charge négaproche de I'ex-cathode, comme observé
en polarisation. Ces charges sont rapidement égacdé@ volume du diélectrique. Ces
résultats montrent clairement que la nature degrélies joue un réle majeur dans la nature et
la quantité de charges accumulées.

Le méme protocole expérimental a été appliqué BRRE-AS métallisé et non métallisé.
Les résultats obtenus sont donnés dans le TaBlawour du LDPE-AS non métallisé, nous
obtenons, comme pour le LDPE-A, une injection deargbs positives a I'anode deés
I'application de la tension, qui traverse le diéliewe et tend a s’accumuler du c6té de la
cathode, le volume restant chargé positivement mémelépolarisation. En revanche, la
formation de charges négatives n'est pas obsdpPeée.le LDPE-AS métallis€, aucune charge
positive n’est observée. Des charges négativesats@rvées sur la cartographie 2D a partir
de 60 kV.mnT, proches de I'anode. Ces charges proviennentediinjection & la cathode et
du transport jusqu’'a l'anode, soit de dissociatmrisation dans le volume (présence
d’antioxydant). La charge d’espace en dépolaripatimétallisation ou pas- est beaucoup plus
persistante que dans le cas du LDPE-A.Il est armpte pour du LDPE-AS/Or, les profils de
charges a 90 kV/mm sont plus bruités que les api@fis, et que ces oscillations peuvent
fausser éventuellement les profils de dépolariedith Tableau 3-2 (e)).

Pour les deux échantillons (LDPE-AS, LDPE-A), latafiésation a I'or a un réle de
blocage de l'injection de charges.
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Tableau 3-1: Cartographies et profils de charge dspace obtenus sur du LDPE-A/Or et sur du LDPE-A
pour le protocole B, a température ambiante avec wnépaisseur de film de 20fim.
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(a) Cartographie (b) Cartographie
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Tableau 3-2 : Cartographie et profils de charge aspace mesurés sur du LDPE-AS/Or et du LDPE-AS
pour le protocole B, a température ambiante avec wnépaisseur de film de LDPE-AS de 20@m.
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3.2.2 Influence des électrodes de la cellule PEA

Les électrodes de la cellule PEA sont asymétrigcfes-igure 3-3). L’électrode supérieure
est en cuivre recouvert de matériau semi-condugplymere chargé au noir de Carbone),
alors que I'électrode inférieure est en aluminitNous voulons ici vérifier que I'épaisseur de
la couche de métal (30 nm) est suffisante pourasevpir I'impact des électrodes de la cellule
PEA dans les résultats des mesures.

matériau capteur

semi-conducteur éc\?antillon piézoélectrique
Cu ! i Al

Figure 3-3: Schéma de la cellule PEA.

3.2.2.1Variation de I'épaisseur de la couche de métallisiatn

Des échantillons de LDPE-AS ont été métallisés awex couche de 30 et 90nm par
pulvérisation cathodique sous une pression d'azete5.10* mbar. Dans cette partie, le
protocole A (polarisation-dépolarisation) a étdisdi Les résultats obtenus a 40°C pour un
champ électrique de 40 kV.mhsont donnés dans le Table®3. Les profils de charge avec
une métallisation de 30 nm et de 90 nm montremhd&me dynamique de charge d’espace,
soit une accumulation de charges négatives a prigxide 'anode au cours du temps. Au
niveau quantitatif, il ne semble pas y avoir un&édence remarquable entre les deux
métallisations. Au vu de ces résultats, nous posioamclure qu’'une métallisation de 30 nm
d’épaisseur est suffisante pour annuler 'asyméteie électrodes de la cellule PEA. De plus,
le travail de sortie ne semble pas étre influeraadgs épaisseurs supérieures a 30 nm, comme
nous l'avons vu dans le chapitre 2.

Tableau 3-3: Profils de charge d’espace mesurésrsiu LDPE-AS pour un champ électrique de 40
kV.mm™ & 40°C pour différentes épaisseurs de métallisaticd I'or - épaisseur du film de LDPE : 20Qum.

LDPE-AS (90 nm d’or) LDPE-AS (30 nm d’or)

w
S

—1s

1 ‘ —ls
| —15min
|

~
<

.Q
<

-

s

o

,_\
S

i

S

_ Densité de charges (Cm-%)
-

i
<

. Densité de charges (Cm

)
S

&
S

&

&

. | . . , . . . L . .
50 100 150 200 250 300 350 400 100 150 200 250 300 350 400
Position (um) Position (um)

S
o
S

3-88
Mandana TALEB, Université Paul Sabatier, 2011



Chapitre 3 Impact des matériaux d’interface sur la formatioredcchargesi’espace

3.2.2.2Effet du changement de polarité

Nous avons ensuite appliqué une polarité positiveégative sur des échantillons de
LDPE-AS métallisés (or) afin de vérifier qu’il n’g aucune influence des électrodes de la
cellule PEA sur les profils de charges mesurésdmaparaison des profils de charges obtenus
en polarité positive et négative, pour 40 et 50nkivi* et pour 40 et 50°C est donnée dans le
Tableau 3-4.

Pour chaque température et champ électrigue nomssadédié un échantillon. Les
mesures de charges d’espace en polarité négativitéonréalisées sur les mémes échantillons
qui ont servi pour les mesures en polarité posittteconsécutivement a celles-ci. Il semble
gue la quantité de charges négatives accumuléesxanité de I'anode en polarité positive,
induit des charges images positives sur |'électsuf#rieure en polarité négative et diminue
le pic a la cathode.

Comme précédemment il ne semble pas y avoir dénfte des électrodes
asymetriques de la cellule PEA, les profils étardsi symétriques pour une polarité positive
et négative. Dans tous les cas, ce sont essemt@iledes charges négatives qui s'accumulent.

Ces résultats nous permettent de conclure quddesatles de la cellule PEA n’ont
pas dinfluence sur les profils de charge mesugisgu'une épaisseur de 30 nm de
métallisation est largement suffisante pour merer études. Ceci est I'épaisseur que nous
avons choisie pour la suite de notre étude.
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Tableau 3-4: Profils de charges d’espace mesurés slu LDPE-AS métallisé a I'or (30nm) en polarité
positive et négative, pour des champs électriqueg d0 et 50 kV.mn et des températures de 40 et 50°C
avec une épaisseur de film de LDPE de 2Q0n.
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3.2.3 Effet du champ électrique et de la température sula charge d’espace

Le Tableau 3-5 montre tous les profils de chargspdice obtenus avec le protocole A
(polarisation-dépolarisation de 30 min/30 min) des échantillons LDPE-AS, d’épaisseur
200um métallisés or et ce pour cing champs appliquésiatre températures différentes. Les
mesures ont été effectuées toutes les 3 secontehelle des couleurs se rapportant aux
profils a déja été donnée a la Figure 3-2.

A température ambiante comme a 30°C, outre la eheagacitive des électrodes, aucune
charge n'est observée pour des champs de 10 & 40nk¥ A 50 kv.mm®, des charges
positives sont détectées a 20°C, qui semblentifretées de I'anode et transportées dans le
volume. Ces charges positives restent dans le vwlégme apres 30min de dépolarisation. A
30°C, nous commencons & voir une injection de @sanggatives a la cathode & 50 kV.fam
Par contre, aucune charge positive n’est mesui@a. é&s deux températures (20 et 30°C)
nous observons uniquement des homocharges danslumes du diélectrique, lorsque le
champ appliqué est élevé.

Pour T=40°C, des homocharges sont détectées pocinamp électrique de 10 kV.mm
Des hétérocharges positives et négatives sont gesyrour des champs supérieurs a 10
kV.mm™. Plus le champ est élevé, plus la densité de ebangesurées est élevée. Ces
hétérocharges restent dans le volume méme apmasn3fe dépolarisation. La dynamique est
la méme pour une température de 50°C, la dendité de charges étant plus élevée que celle
observée a 40°C. Quel que soit le champ électrigadhétérocharges ne disparaissent pas en
dépolarisation.

Pour des températures faibles (20 et 30°C), il $empe le mécanisme principal de
génération de charges dans lisolant soit l'inmttiaux électrodes, car nous observons
uniqguement des homocharges, et ce a champ élev&\sOm). Lorsque la température
augmente, il semble y avoir compétition entre laégation de charges aux électrodes (qu’on
observe a champs faibles) et la dissociation deespedans le diélectrique, créant des
hétérocharges, et ce d’autant plus rapidement @jgenhpérature ou le champ est élevé. La
présence d’antioxydant dans le matériau (LDPE-A&)rit expliquer les résultats obtenus.
De plus, les agents antioxydants peuvent agir coaeseniveaux de piéges dans le matériau
dans lesquels les électrons vont étre injectéggép de facon stable.
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Tableau 3-5 : Profils de charge d’espace obtenuspr du LDPE-AS en fonction du champ électrique et d la température
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Chapitre 3 Impact des matériaux d’interface sur la formatioredcchargesi’espace

3.3 Choix de la nature du polymére

Jusqu’a présent, nous avons montré principalemsnt@sultats obtenus sur du LDPE-AS
contenant un stabilisateur (antioxydant). Or, atdaiempérature, les profils montrent
I'apparition d’hétérocharges, souvent synonymeg@weration d’ions dans le matériau. Les
antioxydants jouent de plus un réle non négligeahlda structure du polyéthyléne. Campus
et al. [Camp 98] ont montré que les antioxydantpé&rhent le développement de sphérolites,
ce qui résulte d'une germination hétérogéne deriallisation. En termes de niveaux
d’énergie, les additifs de type antioxidants sardgceptibles de former des pieges profonds
supplémentaires (Figu@4.a). Selon leur profondeur, ces pieges peuvaives le transport
de charges aussi bien que leur piégeage dansumegol

Ces conditions ne semblent pas favorables a I'é&ledenterfaces métal/diélectrique. Nous
avons donc voulu comparer les mesures de PEA & B0°€ pour deux champs électriques
(40 et 50 kV.mrit), pour du LDPE-AS et pour un LDPE-A (sans stahilly, tous deux
métallisés or. Le protocole d'application de lasien est le méme que précédemment
(protocole A). Les profils de charges obtenus slominés dans le Table&6.

a)LDPE-AS b)LDPE-A

Figure 3-4 : Diagramme d’énergie de LDPE a) aved &) sans antioxydant, les traits représentent les
niveaux de piéges.

Pour du LDPE-A, quels que soient le champ et |gptaature, la quantité de charges
mesurée en polarisation (30 min) et en dépolaoisatist négligeable. Soit il n'y a pas
d’injection de charges aux électrodes, soit lesgggont une grande mobilité. Il nous semble
que la deuxiéme hypothése est plus probable pporaa la littérature.

Dans le LDPE-AS au contraire, pour un champ élgetride 40 kV.mm, des charges
négatives sont nettement observées a partir denbitesi de polarisation, a proximité de
'anode. L’accumulation de ces hétérocharges semslstabiliser dans le temps. La méme
dynamique est observée pour un champ plus élevékisenm?), avec une densité
d’hétérocharges négatives accumulée qui semblewmplos faible. || semble que I'existence
de I'antioxydant aide majoritairement a la génératie charge négative dans le polyéthylene
(Tableau 3-6). La génération d’ions (par dissdmimtionisation des molécules d’antioxydant)
pourrait conduire a la présence d’hétérochargesjtaht plus rapidement que la température
ou le champ est élevé. De plus, les agents ant@ngdoeuvent agir comme des niveaux de
pieges dans le matériau dans lesquels les électooni€tre injectés et piégés pour longtemps.
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Boudou et ses collaborateurs [Boud 04] ont menéraakerche sur des échantillons
de LDPE. lls ont comparé le LDPE-AO (contenant alesoxydants) et le LDPE et trouvent
un courant de conduction plus faible pour ce typaratériau que pour le LDPE. De méme
Montanari [Mont 05], arrive a une conclusion sinmga Celui-ci a aussi comparé le LDPE a
un XLPE, contenant des antioxydants et des rési@ueeticulation, et trouve une mobilité
plus faible pour ce type de matériau que pour I®ED

Conclusion

La partie expérimentale réalisée jusqu’a présens mopermis de montrer que le LDPE
sans additifs (LDPE-A) semblait étre transparebihgection de charges, quels que soient la
température et le champ électrique, lorsque I'élham est métallisé. Les profils de charges
d’espace sur du LDPE-AS montrent plus de charges @avolume. Cependant, le but ultime
reste la modélisation des interfaces métal/diatpetr La complexité du LDPE-AS (présence
certaine d’'ions due au stabilisant) ne permet jgake detenir pour la suite de I'étude. Pour la
suite de notre recherche, nous avons donc chogdfedtuer toutes nos mesures avec du
LDPE-A.
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Tableau 3-6 : Comparaison des profils de charge espace obtenus sur du LDPE-A et du LDPE AS pour deshamps électriques de 40 et 50 kV.mifret des

températures de 40 et 50°C - épaisseur des films dBPE : 200 um.

kV/mm 40°C 50°C
LDPE-A LDPE-AS LDPE-A LDPE-AS
40 400 400 400 400 1 e
350 350 350 350
300 300 300 S
%oo %00 ;.;200 %00
&0 S50 S0 150
100 100 100
50_ N N
30 60’ 300 40 30 60
50 400 40 400 W
350) 350 350 M‘M'
300 300 300 ~
éoo ézoo %00 %
%50 8150 Ss0 2
100 10 100
30’ 60’ 30’ 70 30’ 60’
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3.4 Choix de la méthode de métallisation

D’aprés les résultats expérimentaux, les électresesr, ayant un travail de sortie de
l'ordre de 5eV, bloquent l'injection de chargessdén LDPE. Il nous a fallu trouver des
meétaux avec un travail de sortie moins importarg gelui de I'or, pour pouvoir étudier et
modéliser les interfaces métal/polyéthyléne, etamobhent I'injection de charges. Les
premieres métallisations ont été réalisées resautnt par la pulvérisation cathodique et
I'évaporationen collaboration avec les groupes MPP (MatériauRretédés Plasma) et LM
(Lumiére et Matiére) du laboratoire LAPLACE avec Titane, et du Calcium (ce dernier
étant protégé de I'oxydation par une couche d'Abiumi), dont les travaux de sortie sont de
4.33 et 2.9eV, respectivement. Cependant, la miseoseivie de ces métallisations a
endommagé le matériau (PE), qui a partiellemerddpnendant son utilisation impossible. I
nous a donc fallu trouver des métallisations mexatiques, et facilement réalisables sur un
matériau polymere qui fond a basse température®(1)09

3.4.1 Contact direct électrode en métal/isolant

Dans un premier temps, nous avons réalisé desllisetans avec des feuilles
d’aluminium de 10mm de diametre et de 3 um d'éparsd.es feuilles ont été fixées sur les
disques de polyéthylene a lI'aide d’'une presse m@ganCette méthode a permis d’obtenir
rapidement des métallisations Aluminium. Des mesude charges d’espace selon le
protocole B (créneau, cf. FiguBl) ont été effectuées sur un échantillon de LPPEes
résultats obtenus, FiguBe5, montrent qu’a partir de 60 kV.mmil y a une accumulation de
charges négatives au voisinage de I'anode qui ssrhaVoir été injectées de la cathode. Avec
un métal comme l'aluminium, qui a un travail det@omoins important que celui de l'or,
l'injection de charges apparait a un champ élastrigoins élevé (& comparer avec le Tableau
3-1). Par contre, le signe des charges majorit@ntrmjectées a changé pour le LDPE-A,
puisque dans ce cas, nous observons uniqguemeaohaeges négatives.

La métallisation avec des feuilles d'aluminium skmbéussie, cependant nous
pouvons noter qu'avec un contact direct, plusiph&omeénes peuvent intervenir :

- des problémes de contact mécaniques et élecirioles a l'utilisation d'une feuille
d’aluminium.

- des micro-décharges susceptibles d'apparaitrénterface électrode-polymére dans la
couche de gaz agissant comme sources de chargas [0

- des microcavités dues aux décharges électriquesl'exydation a l'interface polymére-
électrode générent des états de surface qui aggselinjection [Parp 97], [Righ 01].

La Figure 3-5.b montre la distribution de la charge d'espacedépolarisation. Le
LDPE-A extrait les charges assez rapidement. Noastatons une double bosse a I'électrode
de droite (anode) qui vient surement d’un mauvaigtact entre le diélectrique et la feuille
d’Aluminium, par conséquent nous avons un probldmeéflexion acoustique dans la feuille
d'Aluminium — d'ou la pertinence d'en connaitrpdiéseur. Nous avons également constaté
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un probleme de micro-décharges sur certains de2abantillons a des champs électriques
relativement forts, car la rigidité diélectrique ltir est de 3 kV.mrit. Dong, si il n'y a pas
de bon contact entre le diélectrique et I'électraldest évident qu'’il y aura claquage de micro
cavités d’air qui, par conséquent, entrainera desiss dans les mesures.
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Figure 3-5 : a) Cartographie de charge d’espace tdnue pour du LDPE-A/AI (feuille) pour le protocoleB.
b) densité nette de charges en fonction du temps dépolarisation, obtenue pour du LDPE-A/AI (feuilld
d’épaisseur 200um.

Les conditions de métallisation laissent penserajautres phénomenes peuvent jouer
un réle sur la formation de charge d'espace dadglectrique. Par conséquent, nous avons
voulu métalliser I'aluminium dans d’autres condiép nous pourrons ensuite comparer les
résultats obtenus, et conclure quant a la validiééla métallisation avec des feuilles
d’aluminium.

3.4.2 Evaporation du métal sous vide

Un dépbt d’aluminium a été fait par évaporationsseige. Il faut noter que nous sommes
ici a la limite de la manipulation, puisque le peéchantillon n'est pas thermalisé lors de
I'évaporation, et qu’il faut des températures éés/pour pouvoir déposer un métal par cette
technique. Nous avons cependant pu évaporer denfailum avec une épaisseur d'environ 50
nm sur chaque face, sans endommager le polyéthyléne

Le protocole de mesure de la charge d’espace gmbtecole B (des paliers de 30, 40,
50...90kV/mm, pendant 10 min). La cartographie derghal’espace est présentée sur la
Figure 3-6. Des l'application de la tension (3Qrki), nous observons des hétérocharges a
proximité de l'anode. Il est possible que ces @wmaient été injectées puis transportées dans
le volume pendant I'application d’'un champ pludbRiqui sert de référence a la mesure PEA
et a la déconvolution des signaux acoustiques. Nais ne pouvons pas écarter la possibilité
d’une dissociation d’ions dans le diélectrique,ciion du champ appliqué.
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Figure 3-6: Cartographie de charge d’espace obteeuypour du LDPE-A/AI (évaporé), pendant la
polarisation par le protocole créneau (B) de 30 a®kV/mm et a 25°C.

La charge dominante dans le cas d’électrodes égapocomme dans le cas de feuilles

d’aluminium, est toujours négative. Par contrexttaction des charges est plus rapide en
court-circuit.

Le contact direct feuille d’aluminium/polyéthylepeut apparaitre comme une technique
simpliste pour obtenir une interface métal/diéigcie. Nous noterons que cette technique
donne globalement des résultats comparables a obtenus pour des électrodes en
aluminium évaporées sous vide. Cependant, pouuite ge notre étude, nous utiliserons
uniguement la méthode d’évaporation sous vide [@depot de métal d’électrode, a des fins
de comparaison avec les résultats obtenus pouraebamétaux déposés dans des conditions
similaires.

3.5 Profils de charge d'espace pour différents métaux’dlectrodes

Nous présentons dans ce paragraphe les résultatesiges de charge d’espace pour
différentes interfaces métal/diélectrique (MD). fir@tocole de mesure est le protocole B. Les

travaux de sortie des métaux d’électrodes choigis potre étude sont donnés au Tableau
3-7.

Tableau 3-7 : Travaux de sortie des métaux d’'élemtdes (Evaporation sous vide ‘EV’, Pulvérisation
cathodique ‘PVv') [Rich 98].

Métal Al In Sn Ag Au
Travail de sortie (eV) 4.08 4.12 4.42 4.73 5.1
Méthode de métallisation Ev Ev Ev Ev Pv
Epaisseur d’électrode (nm) 50 50 50 50 30
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Pour distinguer l'injection de charges d'espaceatiggs et positives dans le volume
du diélectrique, nous avons considéré la densitthdege moyenne, définie comme suit:

1°¢
Q) = j 2, (%, t)dx 3-1

Oud = (x-x1). X1 etxp, ont été définis par des lignes verticales dariSdares-7, telles que
les charges image des électrodes ne soient pa&s miscompte, gk est la densité nette de
charge. Dans la suite du manuscrit, la densité nmyele charge piégée en fonction du temps
et la cartographie 2D sont présentées pour chaéted diélectrode.
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Figure 3-7 : Profils de charges pour différents champs appliqug Présentation des variables utilisées pour
le calcul de la densité de charge moyenne, Q).

La Figure3-8.a) présente les mesures de charges effecta@esepprotocole B sur du
LDPE-A metallisé a l'indium (In)¢=4.12 eV). Des 40 kV/mm, nous pouvons observer une
injection de charges positives a I'anode, qui sarsportées dans le volume du diélectrique.
Plus le champ électrique augmente, plus la densift® de charge positive est élevée. C'est
aussi ce que montre la FiguBe8.b), puisque globalement, la densité de charggemnme
augmente avec le temps. Cependant, nous pouvoesachaque début de palier de tension
une légere diminution de la densité de charge muydnotées, sur la Figure3-8.b), qui
pourrait étre liée a une injection de charges mégmt dont la présence est observée
uniquement en dépolarisation (charges négativa®ximité de la cathode et charge image
positive a la cathode sur la FiguBeB.a). Nous pouvons conclure que des électrodes d’
injectent des charges positives et négatives.
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Figure 3-8: a) Cartographie de charge d’espace obthue pour le protocole B sur un systéme
In/LDPE-A/In. b) densité de charge moyenne calculé partir de la cartographie 2D, T=25°C.

Les résultats obtenus pour une métallisation andey) (¢=4.73 eV), sont donnés a la
Figure3-9. Dans le cas d’'un systeme Ag/LDPE-A/Ag, lesrgha négatives sont dominantes.
Ces charges apparaissent des I'application dentaoie. Nous pouvons observer l'injection de
charges positives & I'anode pour des valeurs dmplau-dela de 40kV.mih La densité de
charge moyenne reste négative quel que soit le ghglettrique, mais sa valeur absolue
diminue sur un palier de tension. Dés le débutad#épolarisation, nous n'observons que trés
peu de charges négatives pres de la cathode, migigement des charges positives dans le
volume qui s’évacuent rapidement du diélectriquan®le cas d’'une métallisation argent, les
deux types de charges sont observés, mais le anangede charge dominante (négative-
positive) se fait a un champ plus élevé, par rappone métallisation indium.
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Figure 3-9: a) Cartographie de charge d’espace obthue pour le protocole B sur un systéme
Ag/LDPE-A/Ag; b) densité de charge moyenne calculéepartir de la cartographie 2D, T=25°C.

Dans le cas d'électrodes en étain (Stw4(42 eV), la cartographie 2D (FiguB210)
montre une densité de charges négatives faibleldarmdume, pour des champs allant de 30 a
70 kv/mm. A fort champ, nous observons ensuite dineénution de cette charge négative et
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une apparition de charges positives. Cette dynaemépi plus visible lorsqu’on regarde la
densité de charges moyenne en fonction du tempsesjunégative et constante pour les
premiers paliers. Cette densité reste ensuite négpbur des champs allant de 50 a 80
kV/mm, mais sa valeur absolue diminue sur chaglierpde tension. Pour le dernier créneau
(90 kV/mm) la densité de charge moyenne devient engositive.
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Figure 3-10: a) Cartographie de charge d’espace tdnue pour le protocole B sur un systéme
Sn/LDPE-A/Sn. b) densité de charge moyenne calculaepartir de la cartographie 2D, T=25°C.

La cartographie 2D pour une métallisation 5.1 eV) ne révéle que tres peu de
charges (Figur&-11). La densité de charge moyenne calculée mamntevaleur faiblement
négative: les électrodes d’or injectent uniquenukas électrons. Le taux de charges injectées
par les electrodes d'or est faible, car le tradailsortie de I'or est le plus elevé parmi les
métaux d’electrode choisis, par conséquent l'imjecte charges doit étre plus difficile par
rapport aux autres métaux d’électrodes.
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Figure 3-11: a) Cartographie de charge d’espace tdnue pour le protocole B sur un systéme
Au/LDPE-A/Au. b) densité de charge moyenne calculée partir de la cartographie 2D, T=25°C.
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Enfin, dans le cas d’'un métallisation a I'alummigAl) (6=4.08 eV), la cartographie
2D montre des charges négatives quel que soitdeghélectrique appliqué. Par contre, la
variation de la densité de charge moyenne restdditgle faible, a champ élevé.

350

100

A
4

300 -
180
250
160

el
(o]
S

iy
o
o

Position (um)

—_
(=]
(=)

140
120

50 “q |
3 | I | |
0 1000 2000 3000 4000 5080

10 200 300 40 50 600 700 80 Temps ()

Champ électrique (kv mm™1)

a) b)

Figure 3-12: a) Cartographie de charge d’espace tdnue pour le protocole B sur un systéme
Al/LDPE-A/AI b) densité de charge moyenne calculé& partir de la cartographie 2D, T=25°C.

Ces derniers résultats ne sont pas attendus,ufimdit I'aluminium ayant presque le
méme travail de sortie (4,08 pour I'Al et 4,12 pblm), nous aurions pu nous attendre a ce
gue la nature et la quantité de charges inject@ieatscomparables. Or, il n’en est rien.

Les résultats obtenus avec I'Al sont comparablesux obtenus avec I'or. Ces deux
meétaux ont pourtant des travaux de sortie treermifits (4,08ev pour I'Al et 5,1eV pour
'Au). De plus, lorsque I'échantillon est métalliségent, dont le travail de sortie est plus
important (4.73eV) que celui de lI'aluminium (4,09eVious constatons une injection plus
grande de charges positives et négatives dansafiéibbn. Le Tableau 3-8 présente une
synthése des types de charges injectées avec getlpdéne. Ces résultats ne sont pas ceux
attendus dans I'nypothése d'une injection de Sghajtii tient compte uniquement du travalil
de sortie pour calculer le courant qui est injetd@s le diélectrique. D’autres mécanismes
doivent entrer en jeu, par exemple les états sqgues, la rugosité de surface, etc.

Tableau 3-8: Récapitulatif des types de chargesjattées avec différents métaux d'électrode.

Electrode Or Al Ag In Sn Sc
Polymere (5,1eV) | (4,08eV) | (4,73eV) | (4,12eV) | (4,42¢eV)
LDPE-A trés peu trés peu | électrons | électrons et| électrons ef  trous
d'électrons| d’électrons| et trous trous trous
Trous
majoritaires
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3.6 Mesures de courant de conduction et d’électrolumirssence

Le butde cette partie est de déterminer les charges @mteis responsables du courant
de conduction et, a travers les mesures d'éleatinkscence, d'avoir acces a des phénomeénes
energeétiques lies a la présence de charges. Lesiéns électroluminescentes sont en effet
étroitement liées aux pieges et au comportement ddarge d’espace. Par ailleurs, elles
révéelent la formation d'états moléculaires exciggs,eux-mémes peuvent initier des réactions
chimiques et donc donner lieu a des évolutionsyémsibles du matériau. Donc, I'analyse
d'EL est non seulement une techniqgue complémentmre comprendre linjection de
charges et le transport dans les matériaux isolaais aussi une méthode pour étudier les
mécanismes de vieillissement électrique d’'un diélpee comme nous avons déja expliqué
au paragraphe 2.5. Dans ce paragraphe nous dikmger |'effet du champ électrique sur le
piégeage et le dépiégeades charges dans le LDPE par les mesures de calgraonduction
et d'EL.

3.6.1 Protocoles expérimentaux

Les échantillons utilisés sont des disques de LBR&esurant 200 um d’épaisseur et
80 mm de diameétre. Une métallisation semi-transpardu métal (les mémes métaux que
pour les mesures PEA) est réalisée sur les dews fae I'échantillon. Un ruban silicone est
ajouté en périphérie des électrodes, afin d'éViedfet de contournement. Une fois les
échantillons préparés, ils ont été maintenus atdtex électrodes massives pour appliquer la
contrainte électrique (cf. Figure 2-21).

L’objectif de cette partie est de présenter lgaaaristiques de courant de conduction
du polyéthyléene (LDPE-A) en fonction de la tens{on du champ électrique appliqué) et ce
pour différents métaux d’électrode. Le protocoletelesion est le protocole B (voir Figure
3-1), qui débute par I'application d'un champ @VImm pendant 10min, puis les paliers en
champ sont incrémentés par pas de 10kV/mm avetidsses de transition de la tension de
0,3 kV/s (soit 1.5kV/mm/s en champ) jusqu’a 90 k¥fimPour chaque palier de tension, le
temps d’application de la contrainte sur I'échdmtilest de dix minutes. Une fois le palier &
90 kV/mm terminé, la décroissance de la tensiondesD,3 kV/s jusqu'a zéro, avec un
enregistrement du courant pendant 20min lors dépelarisation. Le courant a été enregistré
a chaque palier de tension. Le courant moyen éstléasur les deux dernieres minutes de la
partie stationnaire. Le protocole expérimentaladssi similaire a celui utilisé en mesure de
charges d'espace, permettant de comparer lesatdsuidt mesures de conduction avec ceux de
charge d'espace pour les mémes métaux d'élecitedemesures de courant de conduction
ont été réalisées a température ambiante.

Les mesures d’EL ont été effectuées uniqguementiessystéeme Au/LDPE/Au, car
I'épaisseur de la couche de métal pour les méitibiss faites avec la méthode d’évaporation
sous vide est de 50 nm, cette épaisseur ne noaeppas de pouvoir tirer des informations
importantes sur les signaux électroluminescentsgaas ce cas, la couche et trop épaisse et
non transparente. La lumiere émise de I'échantiiépend directement du coefficient
d'absorption du métal. Par exemple, une coucheOden8d'or absorbe environ 60 % de la
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lumiere. La Figure3-13 montre la transmission dans des couches denB@t de 60 nm
d’épaisseur d'or. Une couche de 60 nm a une trasgmioptique plus faible que celle de 30
nm, il y a également moins de lumiere détectéajlarda couche métallique a une épaisseur
de 60 nm [Aub 08].

1.0 —_——

transmission de l'or (a.u.)

300 400 500 600 700 800
longueurs d'onde (nm)

Figure 3-13: Spectres de transmission des dépodtedde 30 nm (a) et 60 nm (b) d’épaisseur [Aub 08].

3.6.2 Impact de lI'atmosphere

Compte tenu de la faible intensité des signaux qaps détectés en
électroluminescence, il est nécessaire d'utilises détecteurs sensibles, tel que décrit au
chapitre 2, d'une part, et de s'affranchir des pm&mes parasites, notamment les micro-
décharges dans l'environnement des échantillonspeuvent dominer le signal optique
détecté. Pour ces raisons, il est préférable daitler sous vide. Cependant, dans un souci de
comparaison avec les mesures de charge d'espacee pgauvent étre réalisées que sous air,
nous avons évalué la réponse en EL et courant de&siaux sous vide secondaire et sous air.

Les Figure 3-14 et Figure 3-15 montrent les téssilbruts de mesures de courant et
d'EL réalisées simultanément, sur un échantillolPEPA métallisé or, sous air puis sous
vide. A noter ici que le signe du courant en dépsdéion a été inversé pour permettre une
représentation en échelle logarithmique. Il en @stméme des illustrations similaires
présentées dans la suite de ce chapitre. Desiiitémbpparaissent clairement dans le cas des
mesures a l'air, et sont visibles a la fois sugid@al d'EL et sur les transitoires de courant. Ce
comportement ne permet donc pas d'obtenir des esefiables d'EL en particulier.
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Figure 3-14 : Résultats bruts de mesures de courtia) et d'EL (b) sur du LDPE-A métallisé Au réaliges
sous air a température ambiante. Le signe du couraren dépolarisation a été inversé pour permettre us
représentation logarithmique.
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Figure 3-15: Résultats bruts de mesures de courant (a) @EL (b) sur du LDPE-A métallisé Au réalisées
sous vide.

La Figure 3-16, montre les caractéristiques deardude conduction en fonction du
champ électrique, issues des données des Figu# &- Figure 3-15, pour le méme
echantillon sous atmospheres différentes. Les t@arsiiques obtenues ont la méme allure. La
seule différence notable est un courant plus fameldécade environ pour I'échantillon sous
vide aux champs les plus faibles. Ceci est genmaeale observé, indépendamment de
I'atmosphere, lorsqu'un échantillon n'est pas ei@lgns le sens ou il a déja subi un premier
cycle de tension. Nous pouvons donc considérerl@egienesures de courant réalisées sous
vide sont représentatives du comportement du naatéous air.

Compte tenu de ces éléments, nous nous concemamssce qui suit uniquement sur
les mesures réalisées sous vide.
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Figure 3-16: Densité de courant en fonction du ctmap appliqué pour un échantillon Au/LDPE-A, sous
différentes atmosphéres.

3.6.3 Impact de la nature des électrodes

Considérons tout d'abord les résultats présentks FAgure 3-15 pour le systéme
Or/LDPE-A/Or.

Le signal de luminescence fonction du temps (Figib.b) se caractérise par une
distribution statistique des impulsions détectéexpiimées en coups/2s, la fenétre
d'échantillonnage étant de 2s); il n'est pas ptessie tirer de conclusions de cette
représentation expérimentale. Apres avoir filtrésignal d’EL, nous I'avons moyenné sur
chaque palier afin d'extraire le signal du bruifaled du détecteur (environ 4c/2s). La Figure
3-17 présente cette EL moyennée en fonction dmplédectrique. L'émission est détectée au-
dela de 40 kvV/mm et augmente plus significativengemiartir de 70 kV/mm. Ces résultats
sont en tous points conformes a ceux rapportésldditt&rature sur du LDPE, le seuil étant a
45 V/Imm et le second changement de pente autourO#®/mm [Teys 05]. Le seulil
d'émission est interprété comme la valeur du charpprtir de laquelle la recombinaison de
charges électroniques injectées aux électrodegahiip Cependant, il est difficile ici de
comparer les résultats d’EL avec les mesures deyettiespace, car tres peu de charges ont
été détectées en PEA pour un systeme Au/LDPE/Au.
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Figure 3-17: Caractéristiques EL - champ pour un éhantillon de LDPE-A de 200 um métallisé or,
T=25°C.

Pour ce qui concerne les transitoires de couragt(€ 3-15.a), le courant diminue sur
chaque palier, et il ne semble pas se stabiliser ges champs faibles. Il existe cependant une
rupture de pente pour chaque palier, pouvant qooree a un changement de mécanisme
dominant a temps court. Ce transitoire de courattnaps court est fonction du champ
électriqgue. Pour des champs éleveés, le courantleesalstabiliser a temps long.

Deux régimes de conduction peuvent étre identdfigsles caractéristiques I(E) de la
Figure 3-16. Dans un premier temps, la densitécldarges injectées a lintérieur du
diélectrique étant faible, la densité de courémstitant du mouvement de ces charges et régie
par la loi d’'Ohm. Lorsque le courant d’injectiongatente sous une tension appliquée
croissante, un changement de comportement s’ogens, lequel le champ local est controlé
par la charge d’espace. A partir de 50 kV e courant limité par la charge d’espace est
dominant par rapport au courant ohmique.

La Figure 3-18.a présente les mesures de coodyatiur un systeme Sn/LDPE-A/Sn.
Le courant de conduction diminue continlment s@aqcie palier de tension, et ne semble pas
atteindre une valeur stationnaire, méme a chantplfes mesures de charges d’espace pour
ce systeme ont montré qu’il existe pour pratiquent@us les paliers une injection de charges
négatives et positives, avec des temps caractgréstid’injection et de transport différents.
Cette double injection peut expliquer le fait gee tourants de conduction n’atteignent pas de
valeur stationnaire méme a champ élevé. D’autrg paur ce systeme aussi, il existe un
transitoire de courant, dont la durée diminue dlaegmentation du champ électrique, et qui
pourrait étre lié a d’autres phénomenes que lawciah.

La Figure3-18.b montre la densité moyenne de courant obtendenction du champ
électriqgue appliqué a partir des données de lar&igti8.a. Malgré I'absence de la partie
stationnaire, le courant moyen est calculé poudtas< dernieres minutes de chaque palier.
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Pour cette métallisation comme pour la précéderdas notons aussi une rupture de pente
dans la courbe courant / champ électrique, quirafiipantre 50 et 60 kV/mm.
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Figure 3-18: Courant de conduction pour un échanlion de LDPE-A de 200 um métallisé Sn, T=25°C,
sous vide. a) Résultats bruts en fonction du tempb) densité de courant moyennée par palier en forion
du champ électrique appliqué.

La Figure 3-19.a montre le courant de conductiour pin contact In/LDPE-A/In. Pour
les champs électriques de 10 & 40kV Tries charges sont injectées et piégées prés de
l'interface et elles créent des homocharges ethamp électrique interne opposé au champ
appligué, réduisant ainsi le champ effectif auelifatces, c'est pourquoi le courant décroit
avec le temps. Pour les champs électriques élavédela de 50kV mit), nous ne retrouvons
plus la décroissance de la partie transitoire etderant devient quasiment constant sur
chacun des paliers. La cartographie 2D de la chdigspace (cf. Figure 3-8), met en
évidence la formation d'hétérocharges (chargedipesia la cathode) a partir de 50kV fhim
en réalité les charges négatives injectées pathode sont neutralisées par les hétérocharges
positives, donc le champ électrique a l'interfaseauasi stable sur un palier, c’est pourquoi
nous trouvons un courant sans composante tramsitoir

La Figure 3-19.b illustre la densité de courant en fonctian champ électrique
appligué pour le contact In/LDPE-A/In. Comme poes hutres métallisations, il existe une
rupture de pente dans la courbe courant-champntguvient a un champ de 50 kV/mm.
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Figure 3-19: Courant de conduction pour un échantion de LDPE-A de 200 um métallisé In, sous vide,
T=25°C. a) Résultats bruts en fonction du temps; bjensité de courant moyennée par palier en fonction
du champ électrique appliqué.
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La Figure 3-20.a montre le résultat de couranta®duction sur un échantillon de
LDPE-A métallisé en Ag. Nous constatons le mémeamiéme de courant de conduction que
I'échantillon In/LDPE-A, c'est-a-dire des couratremsitoires a des champs faibles qui sont
suivis par des courant quasi constants sur legrpaéin champs forts. En considérant la
cartographie 2D de la charge d'espace pour cedgmhantillon (voir Figure 3-9), dans un
premier temps, nous constatons que les chargestivesgasont dominantes mais en
augmentant le champ électrique, il y a de plus les g'injection de charges positives qui
compensent les charges négatives déja présentededdi¢lectrique. L'obtention de courants
guasi constants peut étre due au fait que le chéegtrique aux interfaces ne change pas
durant le palier de tension. La Figure 3-20.b @més le courant de conduction en fonction du
champ appliqué. Au dela de 40 kViima conduction passe d’un régime ohmique a un
régime limité par la charge d’espace. Ceci est bieraccord avec les mesures de charges
d'espace : une accumulation de charges dans kectligle (cf. Figure 3-9). Par contre, la
valeur de champ seuil (40 kV/mm) est plus faiblee quelle observée pour les autres
métallisations. De plus, il semble y avoir une seleo rupture de pente, pour un champ
appliqgué de 60 kV/mm, qui pourrait correspondrersdh théorie de courant limité par la
charge d’espace, a un régime avec saturation eégesila valeur du champ est cependant
tres faible pour observer ce phénomene, et les ieesle charges d'espace pour cette
métallisation Ag montrent toujours une forte injeot de charges positives et négatives,
fonction du champ appliqué.
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Figure 3-20 : Courant de conduction pour un échaiiifon de LDPE-A de 200 um métallisé Ag, sous vide,
T=25°C. a) Résultats bruts en fonction du temps; bjensité de courant moyennée par palier en fonction
du champ électrique appliqué.

La Figure3-21.a, représente le courant de conduction entitondu temps pour le
contact Al/LDPE-A. La discontinuité de courant pant la dépolarisation est due au
changement de signe du courant de décharge. Auansitbire n'apparait clairement sur ces
mesures et nous constatons une légere augmerdaticourant en fonction du temps, pour les
champs les plus éleves.
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Figure 3-21 : Courant de conduction pour un échaiiton de LDPE-A de 200 um métallisé Al, sous vide,
T=25°C. a) Résultats bruts en fonction du temps; bjensité de courant moyennée par palier en fonction
du champ électrique appliqué.

Les interfaces métal/polymere constituent souveetaouche d’oxyde de métal qui a
des propriétés physiques plus faibles que cellestume. A titre d’exemple, pour un contact
aluminium/polymere en présence de l'air et de liditdy une couche isolante d'oxyde
aluminium est spontanément formée sur la surfagkirdinium ce qui limite le courant.
L'injection n'est alors plus suffisante pour formee charge d'espace, d'ou un faible courant
et pas de charges d'espace.

La Figure 3-21.b présente le courant de condudlian échantillon Al/LDPE-A en
fonction du champ appliqué. Nous ne constatonsdpasipture de pente pour les différents
champs électriques appliqués. Ceci peut venir e le courant est contrélé par un régime
ohmique et qu’il y n’a pas de formation de char@gsplace. Le courant suit donc linéairement
'augmentation du champ électrique.

Discussion

Nous pouvons envisager trois mécanismes afin dépga les transitoires de courant
observés sur les paliers sous tension : la potemsda conduction ionique ou la conduction
électronique.

Si le phénomeéne transitoire est di a la polarisailodoit étre lié a l'orientation des
moments dipolaires, mais le polyéthylene est unénet peu polaire. Par contre les
impuretés comme par exemple I'humidit&Q) peuvent étre introduites dans le polymére
durant le procédé de fabrication. Toutefois, mmcentration n'est pas assez importante pour
contribuer a ce phénomene.

Pour la conduction ionigue nous nous attendons @ueeles produits électrolytiques
s’accumulent a proximité des électrodes. Pour uypnp&re sans additifs, il est peu probable
gue la conduction ionique apporte une contributiotable au courant de conduction, mais
dans certains cas, il peut y avoir des phénomewaydhtion du métal et de formation des
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ions au contact. Dans le cas ou le matériau espalaire et que les ions ne sont pas présents
dans le polymere (comme dans le cas de polyéthylendécroissance du courant est due a la
conduction électronique et au processus de piégiagbarges.

La Figure 3-22 récapitule les courants de condaatin fonction du champ électrique
appligué obtenus avec les différentes métallisatidres caractéristiques courant-champ
montrent que les électrodes d'Argent fournissertaurant plus élevé que les autres métaux,
spécialement a des champs électriques élevés.n@stipas un résultat attendu car le travail
de sortie est relativement important (cf. Tabl&aL). Les électrodes d'Aluminium, avec un
travail de sortie faible, sont supposées étrellstrédes qui injectent le plus, mais le courant
mesuré est seulement plus élevé que celui de liilmdLa différence entre le comportement
des électrodes peut étre expliquée par la différades densités des états de surface aux
interfaces [Mizu 00], [Mizu 05], [ Duk 76], [Fab &t [Lew 79].
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Figure 3-22: Densité de courant en fonction du cimap électrique pour le LDPE-A avec différents métaux
d'électrode pour le protocole B, T=25°C.

Il faut également remarquer que les porteurs derges dominants qui sont
responsables de la conduction électrique dépemtietype de contact. Pour les isolants avec
une bande interdite grande, tel que le polyéthy(8e¥), a des champs modérés, les électrons
sont les espéces dominantes qui contribuent anduotion du courant [Kao 00]. Le courant
de conduction de ces porteurs est habituellemdpiefeen raison de la mobilité faible des
électrons.

Le seuil en champ pour linjection des trous pdes contacts Ag/LDPE-A et
Sn/LDPE-A est de 40 et 30 kV.mhrespectivement, comme nous le constatons surdéitsp
de charges d'espace des Figure 3-9 et Figure Bdr un champ électrique inferieur a ce
seuil, I'injection des électrons est dominante dammlyéthylene. Selon la structure de bande
et la barriere de potentiel du contact, la conductlectron-dominante peut changer en
conduction trou-dominante sous des champs éleeés,l@s films de polyéthyléne [Kao 00],
ce qui est également obtenu dans nos expériences.
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La mobilité apparente des porteurs de charges dandiélectrique peut étre donnée par
I'équation suivante:

=— 3-1
H E
Ou v est la vitesse du front de chargessegst le champ local. En fait, le calcul deest
approximatif car I'estimation de et E peut étre inexacte. Unexpression pour la mobilité
peut étre dérivée de la variation de la densiteéldgges en fonction du temps en phase de
dépolarisation, (les détails de cette équation srplicités dans I’Annexe 1) [Mont 00].

QM2 dt

Nous rappelons ici brievement les hypothéses smenjes a cette équation. La
densité de charges piégées est supposée beaucsugrahde que celle des charges mobiles
c'est-a-dire ;p>>p; et elle est uniformément répartie dans l'isolatiQnest la densité de
charges totale mesurée par PEA (la recombinaisahages est négligee).

La Figure3-23 présente la mobilité des porteurs obtenue fesudifférents métaux
d’électrodes testés, selon I'équation 3-2 applicaude données expérimentales. Nous aurions
pu nous attendre a ce que la mobilité soit la mpoe tous les échantillons car I'isolant est
toujours le méme (du LDPE-A), mais la différencé&remes mobilités met en évidence l'effet
du contact sur l'injection et I'extraction de chasg comme présenté sur la Fig@r@3. Les
électrodes comme Au, In, Sn bloquent I'extractienctiarges, et la mobilité est extrémement
faible par rapport aux électrodes Al et Ag qui fasent plutot I'extraction.
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Figure 3-23 : Mobilité en fonction du temps en démarisation pour différents métaux d’électrodes.

En considérant les profils de charges d’espace [gsudifférents métaux (cB8.5),
nous constatons une quantité différente de charggtives et négatives dans le LDPE. Nous
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savons que les charges positives se déplacentggidement que les charges négatives, donc
I'hypothese d'une mobilité constante n'est padiealdans le polyéthylene.

La Figure 3-24 montre la densité de charges obktgram PEA en fonction du temps
pendant la dépolarisation pour les différents metHialectrode et a la température ambiante.
La mobilité apparente (Fig. 3.25) est plus granolar fes contacts qui injectent deux types de
charges (positives et négatives), c'est-a-dire Afnet Sn. Pour les électrodes d’Al avec une
charge majoritairement négative, nous obtenons B&guation 3-2 et contre toute attente,
une mobilité assez grande. La mobilité la plubléacorrespond au contact Au/LDPE, ceci
est un résultat attendu vu la quantité faible degds négatives dans le LDPE.
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Figure 3-24 : Variation de densité de charges ewrfiction du temps pour les différents métaux d’élecode
pendant la dépolarisation, T=25°C.

Il est évident que certaines des hypothéses dedtéan 3-2 sont trés restrictives et ne
refletent pas les conditions réelles dans la ptuges cas, en particulier, par rapport aux
résultats obtenus par la mesure PEA. La charge céesinement pas concentrée a proximité
des électrodes et la quantité de charges piégésspas nécessairement plus grande que celle
des charges mobiles. Cependant, malgré les siogildins, cette équation donne des résultats
relativement cohérents avec ceux obtenus par lamme® charges d’espace.

Nous n‘avons pas pu comparer les résultats d'lHL Ips différents métaux d'électrode
en raison de la grande épaisseur de la couche th eté&du probléme d'absorption d’'une
grande partie de la lumiére par cette couche. Glgrgnl’émission électroluminescente de la
surface métal/isolant sous contrainte alternatsteééudiée dans certains travaux [Zhan 03],
[Laur 85]. L’émission d'EL sous contrainte altematest due a la recombinaison de charges
injectées dans les états de surface d’un polynarmis a une tension électrique alternative
beaucoup plus faible que celle nécessaire pouedéutr la recombinaison dans le volume du
diélectrique [Mu 09]. La Figure 3-25 montre le nmm moyen de photons émis a différentes
tensions alternatives pour quatre échantillons LDiREtallisés avec différents métaux
d’électrodes. Les métallisations ont été réalispas pulvérisation cathodique avec une
épaisseur de 80~90nm. La tension augmente de 0@Wes les deux minutes. L'intensité
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d’EL des échantillons avec de l'argent (Ag ou Ag/@st plus faible que celle des
échantillons avec de I'or (Or ou Or/Ag). Ceci estalla barriere de contact entre I'électrode
et le LDPE qui a été modifiée apres la pulvérisatiathodique.

4
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Figure 3-25 : Caractéristiques EL de surface — Tesion du LDPE pour cing échantillons sous contrainte
alternative (AC) et sous vide [Mu 09].

La Figure 3-26 représente les champs seuilsta gasquels I'électroluminescence du
polyéthyléne est détectée pour difféerents typesndeaux (indium, argent, fer, cuivre). Le
champ d’apparition de 'EL diminue et la lumiére isenaugmente avec la diminution du
travail de sortie. Ces études montrent que I'ELedélpde phénomeénes d’injection au niveau
des interfaces meétal/isolant. En AC, la nature ddtaimsemble gouverner les mécanismes

d’injection.

En effet, les conditions d'excitation de I'élekttroinescence dépendent fortement de la
distribution des charges électriques, et plus paiérement de leur stockage (piégeage), de

leur évacuation (dépiégeage), ainsi que de lensprart.
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Figure 3-26: Champ seuil d’électroluminescence éux lumineux correspondant pour plusieurs métaux
[Laur 85].

3.7 Conclusion

Le but de ce chapitre était avant tout de dédesecomportements expérimentaux
typiques en ce qui concerne la charge d’espack,dtHe courant de conduction, lorsque le
PE est soumis a une contrainte continue et avéérelits métaux d'électrodes. A partir de
cette étude nous pouvons donner les conclusionarges:

- a faible champ électrique, l'influence de lauratdes électrodes sur l'injection des
charges dans les polyméres n’est pas significative.

- selon la loi d’'injection de type Schottky, laamtité de charges injectées dépend du
travail de sortie du métal. Plus le travail deisoesst faible, plus les électrons sont facilement
injectés. Néanmoins les mesures expérimentale&8e ddncluent que la quantité de charges
d'espace injectées n'est pas en accord avec \esitrale sortie des métaux. Ceci incite a
penser que dans les conditions d’expérience wdgisies états de surface facilitant I'injection
sont prédominants.

- Les transitoires de courant révelent une ruptileepente pour chaque champ
appliqué, qui peut indiquer un changement de psusedominant a l'origine du courant. Le
temps nécessaire pour la décroissance du couramtoamalement plus d'une dizaine de
secondes, mais il est variable selon le champrileetet la nature de contact métal/isolant.
Cette rupture de pente semble intervenir de pluples tot avec 'augmentation du champ
électrique. La chute rapide du courant transitaichhamp élevé est considérée comme due au
piégeage important des porteurs injectés.
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- le changement de signe des porteurs de chaggemaints de négatif a positif, est a
l'origine des courants les plus élevés (Ag et &k électrodes d'Au et d'Al donnent une
charge d'espace majoritairement négative.

Comme mentionné ci-dessus, linterface métaligolast étroitement liece a la
formation de charge d'espace et a la conductios seamp élevé. Toutefois, les phénomenes
d'interface semblent étre compliqués car de nomxtiaieurs tels que les états de surface, les
additifs, les structures physiques et chimiquepagméres les affectent de facon complexe.
Selon plusieurs auteurs, l'injection de charges dlesolant est faite par le transfert d'électrons
via des états de surface. Sachant que la denstétdes de surface au contact est beaucoup
plus élevée que celle du volume, en partie dueexpdsition directe de la surface a
I'environnement extérieur et en raison du proceskusnétallisation, la description de ces
états doit permettre de discerner les phénoménepleres aux interfaces meétal/isolant.
Toujours dans ce but, les deux prochains chap#ioeg consacrés a la modélisation des
phénomeénes d'interface.
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Chapitre 4

4 Caractérisation et modélisation
de la rugosité de surface

N otre objectif dans ce chapitre est de comprendmentent la rugosité de l'interface
métal/isolant peut engendrer des perturbationsldecdu champ électrique et
affecter les caractéristiques électrigues de Bisbl Des analyses de rugosité sur nos
échantillons seront tout d’abord présentées. Cétitele permettra d’identifier 'ordre de
grandeur de la rugosité et l'effet de la métalisatsur cette valeur. Nous expliquerons
ensuite a l'aide de simulations numériques le méoamnqui lie la perturbation électrostatique
a la rugosité de linterface métal/isolant. Cettadé permettra notamment d’obtenir une
cartographie « in situ » du champ électrique damgsolant. Enfin, nous présenterons le
modele de rugosité que nous avons développé &éades mesures experimentales.

4.1 Rugosité

Nous serons amenés a étudier l'effet de la rugost&urface des échantillons. La
surface d’'un échantillon n’est jamais parfaite &wgours un certain nombre d’'imperfections.
La morphologie de la surface de I'échantillon etttacture d'interface métal/isolant affectent
de maniere significative les performances du disibosPour révéler la présence
d’'imperfections, les échantillons ont été étudigspgrofilométrie.

Nous présentons une image de microscopie optipida surface d’'un échantillon
LDPE-A non métallisé sur la Figure 4-1. L'imageré&véle des creux localisés (<1um) que
nous avons attribués a des défauts de surfacéawlhitillon.
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lpm

Figure 4-1 : Image de microscopie optiquéde la surface d’un échantillon LDPE-A non métallisé

4.1.1 Mesure de rugosité

Plusieurs techniques (films de PI, grilles métallig et polissage), détaillées dans le
chapitre 2, ont été utilisées afin de préparerédbsintillons de LDPE de rugosités différentes.
Seule la derniere méthode (polissage) a donné émdtats satisfaisants. Pour chaque
échantillon, la rugosité de surface a été mesut@ida d’'un profilometre de type Alpha-Step

0.

Deux échantillons de LDPE-A ont été préparés aves disques de polissage de
granulométrie différente (P120 et P1200). Nous nemrmmes attardés sur l'analyse de la
forme des profils obtenus (cf. Figu2ell). Trois variables caractéristiques ont étéutées :

- La rugosité moyenneR{) : moyenne de la rugosité prise sur tous les gicrofil
analysé.

- Le nombre de pics par unité de longud®)(: cette variablméecessite I'utilisation d'une
bande de référence correspondant a la hauteuscl@mnation. Cette bande est symétrique
pour les pics positifs et négatifs par rapport @axd’ zéro. Elle est utilisée pour éviter
l'inclusion de petits pics, qui sont non signifitsa Un pic est compté s'il est plus grand que
la limite supérieure de la bande et qu'il redescendiessous de celle-ci (cf; & R sur la
Figure 4-2). Dans nos calculs, cette bande edéfentre -20 et 20 nm.

- Le pic maximum R) : il correspond au pic de plus grande amplituleeové sur le
profil de rugosité a partir de I'axe zéro (y=0)péut s'agir d'un pic positif ou négatif.

- La médiane est la valeur qui permet de divisedisribution de probabilité en deux
parties de méme nombre d'éléments.

-Le coefficient de dissymétrie (skewness en Anylaist un moment standardisé qui
mesure l'asymétrie de la densité de probabilitdedariable aléatoire définie sur les nombres
réels, comme suit:
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Ouuzest le troisieme moment centrésedst I'écart-type. Quand la moyenne est infériedee a
médiane, le coefficient est positif et la distribatétalée vers la gauche et donc la queue de
distribution étalée vers la droite. Une valeur deozndique que les valeurs sont relativement
bien réparties de part et d'autre de la moyennguicenplique une distribution symétrique.

MA AL _
\)\

\ / V / \/ référence
| \/

P1

Rp

y=0

Figure 4-2 : Représentation schematique de la rugié avec le pic maximunR,. P, etP, correspondent
aux pics a prendre en compte pour le calcul de,PLes lignes rouges définissent les limites supéuie et
inférieure de la bande de référence.

Le Tableau4-1 montre les caractéristiques de rugosité catdsufgour des échantillons
fabriqués par polissage. Pour des disques de gmagtlie P120 et P1200, les rugosités
moyennes sont respectivement de I'ordre de 4.4pae &t3um. La méthode utilisée, quoique
empirique, est efficace et permet de créer desriimqteons de I'ordre de quelques dizaines de
micrometres.

Tableau 4-1 : Caractéristiques de la rugosité obtrie par polissage

Disque de polissage P220nm (mmnit) Ra (um) Rp (um)
P120 16.8 4.4 10.3
P1200 42.5 1.3 3.9

4.1.2 Effet de la métallisation sur la rugosité des échaiions

Nous présentons par la suite une série de mesenegydsité sur les échantillons de LDPE-A,
préparés avec un film de « Kapton 2 ». Les mesdeesharge d’espace et de courant de
conduction étant réalisées sur des échantillonsllisés, il nous faut évaluer I'impact de la
métallisation sur la rugosité de surface des édlmrst. Une étude systématique a été faite sur
des échantillons, avant et apres meétallisations darbut d’avoir un nombre important de
résultats afin de les confronter les uns aux autes échantillons sont présentés dans le
Tableaud-2.

La Figure 4-3 présente les profils de rugosité éesantillons E et E pour une
longueur d'analyse de 2mm. Les mesures ont ét&sgéalsur le méme coté. Les profils
obtenus sont pratiqguement identiques a part, lemiers pics mesurés sur les 0.2 mm de
'échantillon non métallisé. Cela est di au faiteges mesures n‘ont pas été realisées
exactement au méme endroit.
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Tableau 4-2: Echantillons de LDPE-A, métallisés par les mesures de profilométrie.

Echantillons Commentaires Epaisseur (um)
E; LDPE-A non métallisé (Sn) 200
E, LDPE-A métallisé (Sn) 200
Es LDPE-A non métallisé (In) 200
E, LDPE-A métallisé (In) 200
Es LDPE-A non métallisé (Ag) 200
Es LDPE-A métallisé (AQ) 200
300 300
200 200

[

o

o

T
i
o
o
T

Rugosité(nm)
(o)

Rugosité (nm)
o

._\
o
L

: 1
Largeur du profil(mm) Largeur du profil (mm)
a) b)

Figure 4-3 : Profils de rugosité des échantillona) Es (LDPE-A non métallisé), b) & (LDPE-A métallisé en
Ag). Les mesures ont été faites sur le méme coté.

La Figure 4-4 montre le coefficient de dissymétieela distribution de hauteur de pics
I'échantillon (LDPE-A) avant et aprés la métallisatAg. Sur la Figure 4-4, les distributions
sont asymeétriques a gauche, nous pouvons remagqglagrres la métallisation, la probabilité
d’avoir des pics avec différentes hauteurs augmédas préevoyons donc une augmentation
de nombre de pics par unité de longueRy) ((cf. Figure 4-4.b) aprés métallisation. La
probabilité d’avoir des pics de 50 nm est de 2 B 2respectivement avant et apres la
métallisation. L'axe horizontal montre la valeusalue des pics. Les pics positifs et négatifs
sont traités de la méme maniére.

4-125
Mandana TALEB, Université Paul Sabatier, 2011



Chapitre 4 Caractérisation et modélisation de la rugosité deface

100 %
|
100 %

80
L
60 %
0
T
25%

I
50
T
20

Probabilité

40 60
Probabilité

40 60

20
T
20

/j] L 5 / J—,_,_, 3
= L
o T T — T T T T © o T T T 7 T y o

— .
O K ™ © N % © N~ < % N~ £ © W © ¥ N O «— O < © ©o £
© v ® o o B ®w < 8 o < <0 W g s < Y = © = €
o N n - 0 O N v O Vv O N v M~ O N W
© N O <t v © N O M v - - - N N
Hauteur des pics (hnm) Hauteurdes pics (nm)
a) b)

Figure 4-4 : Distribution de probabilité de hauteu des pics de I'échantillon (LDPE-A) a) avant et bpprés
la métallisation en Ag.

Nous présentons dans le Tableau 4-3, 'ensemidevdkeurs des variables issues des
mesures de rugosité. La bande de discriminatioml@s0 nm. Les échantillons utilisés ont
une rugosité de surface de quelques nanometresieftsl remarques sont a souligner sur ce
tableau : le nombre de pics par unité de longuBy) & tendance a augmenter légerement
apres metallisation. Par contre, la hauteur maximdenpic R,) varie beaucoup d'un
échantillon & l'autre sans étre corrélée au fait kpchantillon soit métallisé. De méme, la
rugosité moyenne R;) n'évolue pas apres métallisation. Nous pouvonac deejeter
I'hypothese d’'un changement de rugosité di a lalhisétion. D’autre part les paramétiRs,

Pm et R, pourront nous étre utiles lors de la mise en pthcenodele de rugosité. Il y a quand
méme un doublement de la rugosité pour les éclagil; et B, comparés aux autres, elle
est surement due a l'effet d’empreinte des disgigeka presse chauffante sur la surface des
échantillons, ces disques deviennent plus ruguetdraet a mesure de leur utilisation.

Tableau 4-3 : Comparaison d’analyse de la rugositgur les échantillons de LDPE-A.

Echantillons Pn (mm?) Rugosité moyenne (B [nm] Pic maximum (Rp) [nm]
= 54.5 38.19 190
E 56 40.82 333
Es 255 21 131
E,4 28.5 22.3 168.5
Es 27.5 23 485
Es 32 22 199
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4.1.3 Développement d’'un modele numérique de rugosité drirface

Un grand nombre de travaux sont en cours afin dapoendre les propriétés
électroniques et électriques des dispositifs caréepar les imperfections qui empéchent le
bon fonctionnement du dispositif [Doug 89], [Zha®],9[Novi 04] et [Lher 08] ]. La
modélisation des surfaces rugueuses devient compexraison de la complexité de la
structure geomeétrique des surfaces. Afin d'évaludgluence de la rugosité de surface des
échantillons, la distribution spatiale de champtéigue perturbé par des surfaces non lisses
doit étre modélisée. Les principaux outils pour tnemcette influence sont strictement
mathématiques et s’appuient sur des travaux delaimo. La plupart des recherches sur
I'effet de la rugosité des isolants ont été réaksélans le domaine des semi-conducteurs
organiques et sont aussi bien applicables pounddgriaux diélectriques. Nous exposons par
la suite certains de ces modeles.

Modeéle de NovikoyNovi 04]:

L’'auteur étudie l'effet de la rugosité de I'éledosur l'injection et le transport de
charges dans des dispositifs organiques. Il a dppél une formule explicite macroscopique
reliant le profil de la rugosité d'une électroddaadistribution du champ électrique a sa
surface. La surface rugueuse est décrite en de&dinisa hauteur(g) pour une position dans
le plan donnéey=(x,y). Dans ce cas, il est possible de calculer laidigion du champ
électrique a la surface en connaissant la fonc®profil de surface. Il modélise les surfaces
d’électrodes par deux positions aléatoires.

z=h,(g) etz=L+h_(9) 4-2

Apres avoir résolu I'équation de Laplate(r)=0, les hypothéses et les simplifications:

ﬂz:ho(g) =0 (41:L+hL(g) :VO 4-3

Nous trouvonsE(p), le champ électrique a la surface :

E(9) _;, he(9)=h. (9)
L

EO

4-4

Ou L est I'épaisseur de lisolang, est le champ électrique uniforme dans le cas des
électrodes planes. Novikov et al. ont montré qu’distribution spatiale non uniforme du
champ électrique conduit a une variation signifi@ade courant d'injectionJ). Ce courant
dépend du champ électrique de maniere non linéaire.

Modele de Mahdy et AnifMahdy 98] :

Ces auteurs modélisent la tension de claquatgerenhforcement du champ électrique
d’un isolant gazeux (ici : I'air) en présence d'wectrode rugueuse en tenant compte de son
caractére aléatoire. La tension de claquage camelsmte est ensuite estimée pour des
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rugosités de surface différentes. La texture dutéace considérée est plane, ondulée, ou une
combinaison des deux. La technique de Monte-Car&€autilisée pour la modéliser. Le
modéle est illustré sur la Figudeb.

B e s e o -

Figure 4-5 : Modele d'une imperfection :G est la longueur de l'intervalle (gap length),d est la largeur
d'électrode.

Dans un premier temps, une distribution gaussiealéatoire est générée pour
modéliser les hauteurs des imperfectibi® , o, ). Les paramétreR et s, sont la moyenne et
I'écart-type de la rugosité de surface. Dans unxidene temps, pour une hauteur de rugosité

donnégR), les paramétres de I'angle d’imperfectic@n €to) sont calculés par les équations
4-5 et 4-6.

é:é+r(?)(ﬁ—a) 4-5

g=0,N1-r? 4-6

Ol 6 etagy sont 'angle moyen et I'écart-type de I'angle mdpvement, r est le coefficient

de corrélation entre la hauteur de la rugositéoptangle;R est la hauteur des imperfections
générée par le générateur de nombres aléatoiresit&nces étapes sont répétées pour balayer
toute la largeur de I'électrode. Il est démontré Hangle et la hauteur de la rugosité de
surface peuvent avoir un effet non négligeablelatension de claquage de l'air. La tension
de claguage augmente avec l'augmentation de l'aagle diminution de la hauteur. La
tension de claquage simulée peut varier entre 1&8D@ kV pour une variation de I'angle
d’'imperfection de 2,5°a 90°.

Modeéle de Limketkai et dlLim 05]:

Contrairement aux modéles présentés précédemnednitcctraite le probléeme de la
rugosité au niveau moléculaire pour des semi-caedus.Pour une rugosit, I'écart type
des gaussiennes de distribution des niveaux d’éneagie selon I'équation:

q°> w

0(z0) = ———
8reE, £,22,
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Ou 7, est la distance entre couches moléculaires. Lasitggale surface peut changer la
variance de distribution gaussienne de plusiewsainies d’'eV. (Cette valeur est de 'ordre de
0.7eV, pour les caractéristiques suivantgspA, w=3.5A &=1).

Un récapitulatif des modeles macroscopiques etasoapiques, de la rugosité de
surface, présentés ci-dessus est donné dans lealidbi.

Tableau 4-4 : Modéles théoriques de rugosité.

Modele Caractéristiques

Mahdy et al Matériaux organiques

Distribution gaussienne pour la hauteur d'imperéaciCoefficient
de corrélation entre la hauteur et l'angle de ¢@sité.

S.V. Novikov Isolants gazeux (air)

Une formule explicite reliant le profil de rugosit&ne électrode
la distribution de champ électrique a sa surface.

=

B.N.Limketkai et al semi-conducteurs

Une formule explicite reliant le profil de la rugi@sa la distribution
des états d’énergie a l'interface.

Notre réflexion s’est donc appuyée sur ces artiglésconfortent uniquement le principe
théorique sur lequel s’appuie le sujet de la these.

4.1.4 Introduction-outil numérique

COMSOL Multiphysic§ (FEMLAB) a été utilisé pour nos simulations numéss.
COMSOL est un logiciel d'éléments finis et un optiissant de modélisation et de résolution
de nombreux problemes scientifiques et techniquegagticulier les phénomeénes couplés
basés sur les équations aux dérivées partiellass bBiwons utilisé le module électrostatique de
COMSOL pour nos calculs.

4.1.5 Modéle de rugosité de surface

Le travail de simulation est ici présenté commeoutil de validation de concept. Il
permet de déterminer la distribution du champ ébpet perturbé par des imperfections a la
surface d’'un échantillon de LDPE. Dans cette parbes allons modéliser la rugosité de
surface d’'un échantillon de PE a l'aide de difféesrgéométries. La modélisation se déroule
en trois étapes consécutives :

- définition de la géométrie de la surface
- calcul du champ électrique dans I'échantillon
- calcul du courant injecté selon la loi de Schottky
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Pour simplifier les simulations, nous avons supposénodéle 2D (largeur et hauteur de
I'échantillon), la troisieme dimension est la prmodeur de I'échantillon qui ne semble pas
influencer les résultats de nos simulations.

L’objet simulé est un rectanglont la structure est présentée sur la Figiife La
rugosité sera générée seulement sur une des sudasefiims. Cette hypothése n’est pas
réellement représentative des échantillons fabsique sont rugueux sur les deux c6tés mais
elle est suffisante pour illustrer les phénomeénésrits ultérieurement. La largeur et la
hauteur des imperfections sont respectivement sdtéet H. La distance entre les deux
électrodes est de 200 pfdg) et est représentative de I'épaisseur des édbastilabriqués
pour les mesures expérimentales, le potentiel quplaux électrodes inférieure et supérieure
est de 20 et OkV respectivement pour un champrigaet de 100 kV.mm. Cependant,
modéliser une grande épaisseur de diélectriquenegrand nombre d’imperfections peut
affecter largement le temps de calcul. Afin d’évitela, nous avons réduit la hauteur de
I'échantillon & 50nmH’). La nouvelle condition limite est par conséquealtulée pour avoir
un champ électrique de 100 kV.rtmLe potentiel de I'électrode inférieure (dc surFigure
4-6) est donc remplacé par le potenieldonné par I'équation :

_H

Vi=—V 4-8

appliqué
H R

OuHg est la hauteur de I'échantillontdt est la hauteur de I'électrode imaginaire.
Pour 'objet simulé, les conditions aux limites sl@s suivantes :
- nous avons appliqué les conditions de Neumaard\f//dn=0,pourles plansa’d etb’c.

- la tension est appliquée sur I'électrode infeeedc), a laquelle différentes rugosités seront
simulées. Le champ électrique appliqué pour toeesimulations est de 100 kV.rfim

- I'électrode supérieuralb’) est reliée a la terre, doNe0.

Tous ces parameétres, répertoriés dans le Tabledu seront identigues dans toutes les
simulations présentées dans ce sous chapitre.

a b
1
200pum)|
a b
L A
H'=50nm
{!d I-I H VY] c
>
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Figure 4-6 : Présentation de la géométrie du mod&l Pour simplifier les simulations, la rugosité est

fabriquée sur une seule face.

Tableau 4-5 : Caractéristique de la structure d'éide.

Elément de la géométrie

Parametre de la simulation

diélectrique LDPE (H'=50nm,g=2.3)
Potentiel de I'électrode inférieure 5V
Potentiel de I'électrode supérieure ov

La Figure4-7 montre le maillage de la structure d’étude.deasité du maillage est
automatiguement adaptée par le logiciel en fonctierla géométrie des interfaces. Dans le
but de favoriser la résolution des équations difféielles, 'augmentation de la résolution du
maillage aux points est nécessaire. La perturbadlectrostatigue est générée par une
imperfection référence de 10 nm de haut et 5 ndae localisée au niveau de I'électrode
inférieure. Ces dimensions constituent notre géoende référence. Ces valeurs de rugosité
correspondent aux valeurs réelles de rugosité dacgumesurées sur des échantillons.

Masse (0V)

50 nm

LDPE (£=2.3)

référence

i

5nm

V' (5V)

Figure 4-7 : Représentation schématique du maillagde la structure d’'étude.

4.1.5.1Rugosité modélisée par des rectangles

L’impact de la largeur et de la hauteur des impmidaes sur la distribution du champ
électrigue a été testé. Les simulations ont étéckf€ées pour des échantillons métallisés
(application de la tension sur toute la surfaceddllectrique), et pour des échantillons non
métallisés (nous supposons qu'il existe un gap éfatire I'électrode et I'échantillon).
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Chapitre 4 Caractérisation et modélisation de la rugosité deface

4.1.5.1.1 Contact parfait électrode métallique/isolant

Le calcul du renforcement du champ électrique dastdans le but de quantifier la
perturbation du champ sur une surface rugueuséadteur d’intensification du champ (FEF
— Field Enhancement Factprest défini comme étant le rapport du champ peéuen
présence d'une imperfection au champ électriqueemappliqué.

FEF =—— 4-9

appl

Ou E est le champ électrique en un point donnéegp est le champ électrique
appliqgué. Pour avoir une idée claire de l'intemsifion du champ électrique (FEF) autour
d'une imperfection de référence (hauteur = 10 nnfaegeur = 5 nm) dans le volume du
diélectrique, le résultat de la simulation est pré& en cartographie sur la Figuré. Les
lignes paralléles montrent les lignes équipotdeBelqui sont déviées autour d'imperfections
dues a l'augmentation du champ électrique. La Eigd® montre les variations de FEF le
long de la ligne rouge de la Figude8. Le champ électrique est fortement augmentén (d'
facteur 12 environ) a l'interface métal/isolanttérnité de I'imperfection), il décroit ensuite
tres rapidement dans l'isolant et peut étre comgéidémme constant a 10 nm de I'extrémité
de I'imperfection (FEF=1.3).

_____Lignes équipotentielles

Min: 0
Figure 4-8 : Cartographie du FEF et lignes de potstiel calculés autour d’'une pointe de 5 nm de larget
10 nm de haut.
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12

F EFinterface

FEF
[=2]

2 L I:EFvqume

0 L L 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Distance de I'électrode inférieure (nm)

Figure 4-9 : FEF calculé le long de la ligne rougee la Figure 4-8.

Cette analyse a ensuite été réalisée pour desitégds largeur ou de hauteur différentes.
Quatre géométries ont été étudiées :

= deux rugosités de hauteur variable de 5 nm de latgde 15 ou 5 nm de haut,
respectivement nommepsinte A et pointe B (cf. Figure4-10.a).

= deux rugosités de largeur variable de 10 nm de kauie 2 ou 10 nm de large,
respectivement nommeépsinte A etpointe B (cf. Figure4-10.b).

FEF
Max: 7.00
7
e 6
Référence
5
4
a) Hauteur variable
3
" 2
Référence
1
0
Min: 0

b) Largeur variable

Figure 4-10 : Cartographie du FEF autour des impefiections (a) de hauteur variable ou (b) de largeur
variable.

Les intensifications du champ électriqgue calcul@dinterface rugueuse et dans le
volume du diélectrique sont présentées sur la Bidpirl.

Dans le cas d’'une hauteur variable, plus cellestgeande, plus le décalage du profil
vers des champs élevés est important (cf. Figukg.d). Ainsi, le FEF atteint des valeurs de
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15, 12 et 6 au niveau de I'électrode rugueuse dearhauteurs de pointe de 15, 10 et 5 nm

respectivement.

Lors de la variation de la largeur de la rugositéyus constatons que la valeur du
champ est modifiée uniguement au niveau de I'extéede I'imperfection (cf. Figure 4-11.b).
En effet, le FEF atteint 17.6, 12 et 9.3 au nivdal'électrode rugueuse respectivement pour
des largeurs de rugosité de 2, 5 et 10nm, ensestepiofils convergent rapidement pour
atteindre un FEF de 1.1 dans le volume du diétpetri Théoriguement, nous savons que le
champ électrique est infini dans l'angle. Les FEBBX) que nous estimons sont alors issus du

maillage.

15 T T T T

—A (H=15,L=5)
—référence (H=10,L=5nm)
—B (H=5,.=5)

EFmterface

10

FEF

F
volume

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Distance de I'électrode inférieure (nm)

a) hauteur variable

FEF

interface

—A (H=10,L=2)
—référence (H=10,L=5nm)
—B (H=10,L.=10)

FEF |
volume

2 3 4 5 6 7 8 9 10
Distance de I'électrode inférieure (nm)

b) largeur vaable

Figure 4-11 : Profils d'intensification des champ®lectriques générés par des imperfections (a) dedteur
variable ou (b) de largeur variable.

4.1.5.1.2 Contact réel électrode métallique/isolant avec gaghair

Dans le cas ou la surface de I'échantillon n'est p&tallisée du coté rugueux, il y a
un gap d’air entre I'électrode de mesure et I'ingla.e. 'imperfection simulée est remplie
d’'air. La Figure 4-12 montre les cartographiesl’oitensification du champ électrique, en
présence des gaps d’air, pour les hauteurs etui@rgenulées dans le paragraphe précédent.
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FEF
Max: 2.00
2

_ 1.8
Référence

1.6

5nm H 1a
i [] M '

1.2

a) Hauteur variable

0.8
Référence 0.6

5nm
-— T H H 0.2

Min: O

b) Largeur variable

Figure 4-12 : Cartographie de I'intensification duchamp électrique calculé autour des imperfection@)
de hauteur variable ou (b) de largeur variable. Lerait rouge est dans l'air a I'interface entre I'air et
l'isolant.

Les intensifications du champ électrique le longlaléigne rouge de la Figuré-12
sont représentées a la Fig. 4.13. Comme escomptptedenu des valeurs des permittivités
relatives, le maximum du champ électrique se sifres le gap d’air. Pour les deux cas, nous
constatons que la valeur du champ augmente dagapeet diminue dans le volume du
diélectrique (cf. Figurd-13).

~

Dans le cas d'une hauteur variable, les valeursFE& obtenues a linterface
air/diélectrique sont les mémes pour des hauteadbet 10 nm (~1,3). Le décalage du profil
vers des champs élevés n'apparait que pour desunaunférieures (5 et 2 nm, cf. Figure
4-13.a).

Dans le cas d'une largeur variable de rugosités palle-ci est grande, plus le champ
électrique dans le gap d’air et a linterface aélectriqgue est amplifié. L'intensification du
champ est de plus de 1,4 pour une largeur de 10ams le volume du diélectrique, cette
augmentation de la largeur s’accompagne d’'un aflorent de la distance sur laquelle le
champ électrique diminue.

1§ 16 ———
—B (H=10,L.=10
L —A (H=15,=5) | ,(, . _) _
15 o 150 —référence (H=10,L=5nm)
—référence (H=10,L=5nm) —A(H=10122)
L —B (H=5=5) i L . I -
14 14 A
—C (H=2.=5nm) ir Volume du diélectrique
13 13
[N L
b ] wl2r
-
| | i3 1
—[ 17
1,
09r k ]
09 ]
1 1 1 1 1 1 1 1 1 0.8 1 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 3% 40 4 50 0 5 10 15 2 25 30 35 40 45 50
Distance de ['électrode inférieure (nm) Distance de 'électrode inférieure (nm)
a) hauteur variable b) largeur variale
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Figure 4-13 : Profils de I'intensification des chenps électriques générés par des imperfections (ag d
hauteur variable ou (b) de largeur variable.

Dans le cas d’'un contact réel électrode métalligakint ou il existe des gaps dair,
l'intensification du champ est cependant largemmeains grande que celle calculée pour un
diélectrique métallisé, puisque le FEF maximum waélcest de l'ordre de 15 pour un
diélectrique métallisé et de 1,5 pour un diélecigon métallisé.

Afin d’éliminer I'effet de pointe et limiter le pim®mene de singularité lié au calcul
par éléments finis, la rugosité de surface a étéétisee par des ellipses.

4.1.5.2Rugosité modélisée par des ellipses

4.1.5.2.1 Contact parfait électrode métallique/isolant

La rugosité référence est une demi-ellipse deriGda haut et 5 nm de large. Nous
avons réalisé des simulations pour des rugosédardeur ou de hauteur différentes. Quatre
géométries ont été étudiées :

= deux rugosités de hauteur variable de 5 nm de dargede 15 ou 5 nm de hauteur,
respectivement nommepsinte A et pointe B (cf. Figure4-14.a).

= deux rugosités de largeur variable de 10 nm deebawdt de 2 ou 10 nm de largeur,
respectivement nommeépsinte A etpointe B (cf. Figure4-14.b).

Ma%(: 7.00
Référence 6
5
4
3
Référence 2

b) Largeur variable

Figure 4-14 : Cartographie de I'intensification duchamp électrique calculé autour des imperfection@)
de hauteur variable ou (b) de largeur variable.

Dans le cas d’une hauteur variable, comme le mdatfégure4-15.a, I'intensification
du champ suit I'évolution de la hauteur des impeidas, c'est-a-dire qu’une intensification
plus élevée est constatée pour l'imperfection las ghaute. Le champ électrique diminue
progressivement dans le volume et tend a étre mmdoa une distance de 10nm de
l'imperfection. Ainsi, le FEF atteint respectiveni@n 5 et 3 au niveau de I'électrode rugueuse
pour des hauteurs de pointe de 15, 10 et 5 nm.

4-136
Mandana TALEB, Université Paul Sabatier, 2011



Chapitre 4 Caractérisation et modélisation de la rugosité deface

Nous remarquons que lintensification du champistdiface est moins importante
gue celle des rugosités rectangles en raison fmihé@tion des effets de pointe. Pour une
rugosité de 10 nm de haut et 5 nm de large, I'sifeation du champ est de 7 pour une
modélisation elliptique et de 15 pour une modélisatectangulaire.

Pour le cas de la largeur de rugosité variables maunstatons que la valeur du champ
est modifiée uniqguement au niveau de I'extrémitd’idgoerfection (cf. Figure4-15.b). En
effet, le FEF atteint 11.4, 5 et 3 au niveau diet#ode rugueuse pour des largeurs de 2, 5 et
10nm. Par la suite, les profils convergent rapidenpour atteindre un FEF de 1.1 dans le
volume du diélectrique.

12 12

=T —A(H=10L2)
—référence (H=10, L=5) —référence (H=10,L=5nm)

10 —B (H=5, L=5) 10 —B (H=10,=10)

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Distance de I'électrode inférieure (nm) Distance de ['électrode inférieure (nm)
a) hauteur variable b) largeur vaable
Figure 4-15 : Profils de l'intensification des chenps électriques générés par des imperfections (ag d
hauteur variable ou (b) de largeur variable.

4.1.5.2.2 Contact réel électrode métallique/isolant avec gaghair

La Figure 4-16 présente la cartographie de FEF du champriéeet pour un
diélectrique rugueux en présence de gaps d’air.sNmmnstatons, comme dans le cas des
rugosités rectangulaires, le renforcement du chaeptrigue dans les gaps dair et la
diminution de celui-ci dans le volume du diéleatieca proximité de I'interface air/isolant.
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FEF
Max: 2.00
2

A Référence B 1.8

1.6

5nm F11.4
=) A

a) Hauteur variable F 1

10.8

B Référence 0.6

0.4

A ) 0

Min: O

5nm

b) Largeur variable

Figure 4-16 : Cartographie de I'intensification duchamp électrique calculé autour des imperfection&)
de hauteur variable ou (b) de largeur variable.

Dans le cas d'une hauteur variable (cf. Figdt&7.a), le FEF évolue inversement a
I'évolution de la hauteur : plus la hauteur diminpkis le champ électrique est renforcé dans
I'air. Dans le volume du diélectrique, la hauteer ldmperfection n'a pas d’influence sur
I'évolution du FEF. Le champ électrique minimal adtinterface air/isolant, il est suivi d’'une
augmentation progressive a partir d'une distancesdem de l'interface.

Avec une telle géométrie, le FEF est quasimenttaohslans les gaps d’air dans les
deux cas. Dans le cas de la largeur variable {glire4-17.b), plus la largeur de rugosité est
grande, plus le champ électrique est amplifié dargap d’air et a I'interface air/diélectrique
et plus il est faible dans le volume du diélecteigiPour chaque simulation, le champ
électrigue dans le gap d’air varie trés peu.

—B (H=5,=5) —A(H=10,L=10)
12r —référence (H=10,L=5nm) 12r —référence (H=10,L=5nm)
—A (H=15,L=5) —B (H=10,=2)
1] 1 L1f
1 1
L~
009 009
08 08 -
Air Volume du diélectrique
0.7 0.7
0.6 0.6
0'JO 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0'JO 5 0 15 20 25 30 35 40 45 50
Distance de I'électrode inférieure (nm) Distance de I'électrode inférieure (nm)
a) hauteur variable b) largewariable

Figure 4-17 : Profils de l'intensification des chenps électriques générés par des imperfections (a¢ d
hauteur variable ou (b) de largeur variable.
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Discussion :

Pour un diélectrique métallisé, la variation du ropaélectrique semble étre plus
influencée par la hauteur des imperfections au anivele linterface. Nous constatons
€galement que pour une largeur variable, la vateuchamp est modifiée uniquement au
niveau de I'extrémité de I'imperfection. L'intenisifition du champ est liée directement a
laugmentation de la hauteur ou la diminution deldegeur. En général, l'intensification
dépend simplement du rapport hauteur/ largeur, @alsite ou le potentiel de référence est
loin de la pointe (cf. 5/5 et 10/10 qui donnenttig@ement les mémes résultats).

Pour un contact réel électrode métallique/isolant ib existe des gaps dair,
contrairement au cas d'un contact réel électrodéallimdie/isolant, la diminution de la
hauteur ou 'augmentation de la largeur renforcehi@mp électrique dans le gap d’air, tandis
gue le champ électrique est diminué dans le volameximité de I'interface. Le FEF obtenu
avec une rugosité arrondie de type ellipse estfpibse (d'un facteur 2 minimum pour le cas
d’un diélectrique métallis€) que celui obtenu aure rugosité de type rectangle, en raison de
I'élimination de I'effet de pointe. Pour un contaéel électrode métallique/isolant ou il existe
des gaps d’air, la valeur du FEF n’est pas trélpémcée par la rugosité, le champ électrique
devient constant tout au long du gap d’air.

4.1.5.3Rugosité modélisée par une distribution gaussienraéatoire

Le probleme d'une interface irréguliere souléeve degstions importantes sur la
meilleure fagon dont la rugosité de surface doi éaractérisée. La rugosité de surface est
aléatoire et peut étre caractérisée par une ligngae autour de laguelle nous avons des pics
positifs et négatifs avec différentes hauteursaaggdurs. Il est donc important de prendre en
compte le caractere aléatoire de la rugosité elanmefidéle a sa forme. Nous proposons de
modéliser la rugosité a l'aide d’'une distributiomugsienne aléatoiré R (R, g, W)
N(R,a,)(Figure 4-18), otR, o, [ sont les valeurs aléatoires représentant respactive

I'amplitude, la largeur et la position le long exéx des Gaussiennes.

1 X-H,2
(%)
R=_Ta g2l 4-10
o~ 21

1+

0.8r

0.6r

a4

0.4r

0.2r

Y= © 4 2 0 2 4 & 8 1
X
Figure 4-18 : Graphique des gaussiennes en unité#traire. g, i sont les valeurs aléatoires représentant,

la largeur et la position le long de I'axex des Gaussiennes respectivement. L'amplitude a’f=1

4-139
Mandana TALEB, Université Paul Sabatier, 2011



Chapitre 4 Caractérisation et modélisation de la rugosité deface

Le déroulement du programme est donné dans I'oggamime suivant (

Figure 4-19). Le module appelé « Donnée » sur la rugadéésurface permet de
choisir les caractéristiques de la rugosité a ipaftine rugosité réelle. La largeur et
'amplitude des pics gaussiens sont ensuite casyp@r une fonction aléatoire. La hautesr
et la largeur approximativee£20) de pic sont controlées, ils doivent respectecteslitions :

L >0.3|R] et |R|< 3L 4-11
IRd< R, 4-12

Les criteres 4-16 a 4-17 sont tirés des simulatgnsles différentes rugosités (cf.
4.15.1 et4.1.5.2). Connaissant les parametres des picssigagsR,, o), la rugosité est
ensuite calculée par la somme des gaussiennea. rBgbsité créée respecte les conditions
initiales surR,, R, et Py, elle est retenue. Ensuite, ces étapes sont répgdée de nouvelles
valeurs dau afin de balayer toute la largeur de I'électroddir I'intensification du champ
électrique et le courant d’injection sont calculés.
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s 5 " N
Données sur la rugosité de surfa

Rao, Reo, Pmo
S Y,

¥

7 Tz p : R
Générer 'écart type aléatoire de |a

©)
(¢}

v Vv

rugosité .
\§ } -
( z. 2z S .
Générer la hauteur aléatoire de]a
r ité
L ugosité

[ If L<0.3|R| ]

Somme des gaussiennes

\ 4

[ Calculer les R Rp, Py, ]

0.9R0<R:<1.3Ry
Non

a

ou R-<1.1Rg0u
0.9Pm0<Pm<1.3Pm0

‘ Oui

[Trouver le FEF a I'électrode rugueﬂjse

[ Déterminer le courant d’'injection a I’interfac%

Figure 4-19 : Organigramme de génération de la rugsité gaussienne aléatoire.

La Figure 4-20 représente les rugosités généréeslep modéle gaussien. Ici,
contrairement a la géométrie précédente, les nggpsont sur la face supérieure du
diélectrique. Les conditions aux limites ont étdirdés pour avoir un champ électrique
moyen de 100 kV.mth La Figure 4-20.a illustre la rugosité et la mian du champ
(R==26nm) créée pour des valeurs initialRg-20nm, Reg=400nm, Pn=35 mm'. Sur la
Figure 4-20.b, nous avons simulé une rugosité glegee pour le®R,, Rpo et Pmode 2um,
10pm et 65 mmM(Pna étécalculé pour les pics supérieurs & 20 nm dansges das).
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La rugosité a été créée sur une largeur de 2 mhéareantillon mais afin d’éviter des
simulations volumineuses et longues, nous avonsidachauteur de diélectrique par rapport
au parametr®pqo (H> Rpg). L’échantillon est métallisé et nous avons ap@igne tension sur
I'électrode supérieure (rugueuse). L'électroderieffre est mise a la terre.

Le champ électrigue augmente notablement aux adesf métal/isolant au niveau des
extrémités des infractuosités (couleur rouge) ajprg diminue dans les protusions (couleur
bleue). Le champ électrique dans le volume du cliétpie est égal au champ appliqué pour
des profondeurs supérieures a 1um dans le cas digosité faible, et a 20 um dans le cas
d’'une rugosité plus élevée. Les points 1 et 2 Hapire 4-20.a et Figure4-20.b,
correspondent a un champ électrique 5 fois supéaiechamp électrique appliqué.

0.5um

a) Ra=26nm, Rr=30 WE

15pm

2mm
b) Ra=2um, Ph=62

Figure 4-20 : Cartographie du FEF pour un modéle gussien pour une rugosité moyenne de &y=20nm
b) Ry=2pum pour un champ appliqué de 100kV.mni.

Le courant moyen injecté a l'interface métal/isblest calculé avec I'équation de Schottky :

9 9B (X, ¥)

,
J(E, (X,V¥.)) = AT? expl—2) ex 4-13
( N ( i y| )) p( kBT) p\kBT 4550”

Dans I'équation 4-18, le champ a considérer esti@osante normalg, a la surface
au point considéré, car la composante tangentielldonne pas lieu a injection. Le courant
moyen injecté est donc:
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1
)= j I(Ey (%, )l 4-14

I
z

dl; = \/(Yi+1 =V 2+ (X —%)2 L, =) di 4-15

o

Ou E(x,y:) est le champ électrique a I'interface métal/isqlapest la largeur réelle du profil
etN est le nombre de points simulés.

Le courant moyen a linterface est présenté siigare4-21 en fonction du champ
électriqgue pour une électrode non rugueuse, etudgssités d’interface de 20nm et 2um. Le
courant d’'injection de Schottky a été calculé pooe hauteur de barriere de 2eV et une
température de 25°C. Une faible rugosité (20 nnjaéme une faible augmentation de ce
courant d’injection moyen, alors qu'une rugositéuspl élevée (2um) entraine une
augmentation importante de ce courant (2 décadaesysochamp électrique appliqué de 100
kV.mm™).

-1 Hectrode plane
-@ Electrode rugueuse (Ra:Zum)
< Blectrode rugueuse @a:ZOnm)

Courant moyen injecté (A/m?2)

Chanp électrique (KV/mm)

Figure 4-21 : Courant moyen injecté en en fonctiodu champ électrique appliqué pour une interface no
rugueuse et deux interfaces de rugosités 20nm et3(T = 25 ° C,® = 2eV).

4.1.5.4Distribution du champ électrique pour une rugositéde surface mesurée

Dans notre étude consacrée a la rugosité de surfaas proposons de simuler I'effet de
la topographie des interfaces a partir de profisagts expérimentalement. Cette technique
permet de comparer les résultats des simulatiom&nques avec les profils réels obtenus sur
les échantillons. La géométrie ici est la méme dares la partie 4.1.5.3. Le fonctionnement
du programme peut étre scindé en trois étapesipaies:
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= Dans un premier temps, le profil de rugosité estérafin de rejeter les pics au début
et a la fin du profil liés a la pose et a I'enlevmrhde l'aiguille du profilometre (cf.
Figure4-22. a).

= Une fois le profil traité, celui-ci est converti 8ohier de données .DXF et exporté
vers le logiciel de simulation numérique COMSOL

= La surface de I'échantillon est métallisée, la bautde I'échantillon est fixée a 300
nm, le maillage est créé et les conditions auxtémisont fixées pour un champ
électrigue de 100kV.mih Dans le but de favoriser la résolution de I'étprat
différentielle, une augmentation de la résolutianmaillage est nécessaire dans les
zones de forte variation de l'interface métal/diigue (cf. Figuret-22.b).

Nous présentons en Figue22 :(a) le profil expérimental d’'un échantilloRyE 19nm,
Pn = 30), (b) le maillage, (c) la répartition du pdiehet (d) la répartition du champ
électriqgue. Le but est d’estimer le champ en pminht de la surface et de calculer le courant
d’injection a l'interface.

400

Rugosité (nm)
. = ny w
o o o
o <? o (=]

N
o
=

H=300nm

-200-

-300-

400 . . | . | . . . |
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 v
Largeur du profil (mm)

a) b)

V/Vappi Max: 1.00
1 FEF  Max: 8.00

8
7
6
5
4
3
2
1
0
d)

Min: 0

c)
Figure 4-22 : a) profil expérimental de la rugosi, b) maillage, c) répartition de la tension, d) ngartition
du champ électrique.

La Figure4-23 montre le FEF sur la ligne de mesure sur téase rugueuse. La
rugosité de surface crée une répartition non umiéodu champ électrique, avec des variations
relatives du champ au niveau de la surface allafiacteurs 0.1 a 5.5.
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Donc, le courant d'injection devrait différer de mame significative d’'une surface
lisse a une surface rugueuse. Le courant d’'injeatie type Schottky pour une hauteur de
barriére 2eV est donné sur la Figure 4-24 en fondae la largeur du profil. Le trait rouge
présente le courant de Schottky obtenu dans lel'cag surface plane. Nous constatons six
décades de différence entre le courant maximunctiéjelx10™ A.m?) et le courant prévu
avec un champ appliqué de 100 kV.thfix10™° A.m?). Le taux d'injection de charges est
fortement dépendant de la structure de la surfagdeatfode. Une surface rugueuse crée une
distribution non uniforme du champ électrique eda@ane distribution non uniforme du taux
d'injection.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2
Largeur du profil (mm)

Figure 4-23 : Intensification du champ électriqued’une rugosité réelle (FEF) pour un champ appliquéle
100kV.mm™,
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Figure 4-24 : Injection de Schottky d'une rugosit&éelle en fonction de la largeur du profilpour un champ
appliqué de 100kV.mm', ®= 2eV et température de 25°C.
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4.2 Impact de la rugosité sur les mesures

4.2.1 Profils de charge d’espace

Nous avons réalisé des mesures de PEA sur destidohande LDPE-A avec des
rugosités différentes obtenues par polissage. Meoss choisi, pour nos manipulations, le
protocole B (paliers de 30 & 90kV.rifmavec des durées de palier de 10 minutes) a la
température ambiante. Les résultats sont portad-gglire 4-25 pour des rugosités de 0.3 um
et de 61 nm, obtenues grace a des films de K&plerrugosités différentes. Comme abordé
dans le chapitre 2, les différences de rugositberetées avec les films de PI ne sont pas
probantes, donc nous avons employé le processuslidsage pour arriver a une rugosité plus
importante (R= 0.3um).

300, 300

15
250 250 10
| »

200 200 3]

Position(um)
@

o
Position(um)
@

S

=}
S
=}
S

to
5
soP.ﬂHﬂ-. soF-----.'
0 0 15
30kV/imm 40 50 60 70 80 90 Volt-off 30kv/imm 40 50 60 70 80 90 volt-off

a) b)

Figure 4-25 : Effet de la rugosité sur les profilgle charges d’espace, a) échantillon avec la rugisi
moyenne de a) R=0.3um et b) R=61nm respectivement.

Lors de la phase de polarisation (30-90kV.fnil y a injection de charges négatives
a la cathode et de charges positives a I'anodecoius de la dépolarisation, nous détectons
des charges positives dans les deux cas. Lesatssak nous montrent pas de différence
majeure entre les profils de charge d’espace des élehantillonsCe phénoméne peut étre
expliqué par le fait que la méthode PEA est limigéerésolution et également par le fait que
I'effet de rugosité est atténué par la pressiomcéeesur I'échantillon pendant les mesures
PEA.

4.2.2 Mesures de courant de conduction

L’objectif de cette partie est de présenter leaa@ristiques du courant de conduction du
polyéthylene (LDPE-A) en fonction du champ éleatecpppliqué pour différentes rugosités
de surface (R20nm, 1 et 2um). Toutes les étapes successivks tpie la génération de
rugosité, le dépot d'or et le protocole de mespretcole B) sont restées identiques pour
'ensemble des essais.

La Figure4-26 montre le courant de conduction en fonctiorltamp électrique appliqué.
Les mesures électriques indiquent tout d'abord gueourant de conduction augmente
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notablement lorsque la rugosité de I'électrodetcEn effet, pour un champ électrique donnée,
par exemple 90 kV.mth le niveau de courant atteint pour une rugositéida (1x1FA.m?)
est de une décade supérieur a celui atteint avecugosité de 1um (1xTA.m?).

Dans une interface métal/isolant, il peut y avaie dorte injection de charges juste aprés
'application de tension & et du fait de cette injection d’homocharges, uéduction du
champ par effet de charge d'espace est attenduedsune diminution de charges injectées.
Par conséquent, nous aurons un courant de condwttitrdlé par le volume du diélectrique,
ce qui semble étre le cas dans nos mesures expéalee Nous constatons que le courant
mesuré (cf. Figure 4-26) est moins sensible augpsité (interface) que celui simulé (cf.
Figure 4-21). Il est plutbét contrdlé par le voluahe polymére et nous sommes loin de suivre
une loi Schottky dans les mesures expérimentakgelBment, a ce stade, I'objectif n'était
pas de prendre en compte les effets de la chaegpate sur le courant total simulé. Cette
partie est traitée dans le chapitre suivant.

10°

A Ra=1pm
¢ —* R_=20nm .
<& —@ R_=2um e
E a .
< P
gm‘7 . P A s A
= - A " -
3 P
3107} 2 .
2 oy
@ A %
8 10'9 ?/ o -
X
-10
10 | | | | | | |
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Champ électrique (V/m) 7

Figure 4-26. Courant de conduction d’'un échantiin de LDPE-A métallisé or
pour différentes rugosités de surface.

4.3 Conclusion

Cette étude avait pour objectif d’'identifier I'imgtade la topographie de surface des
échantillons sur les performances électriques dpaditif. La premiére partie a permis de
donner quelques rappels théoriques nécessaires cant@réhension de notre travail, en
particulier en ce qui concerne la mise en ceuvreédkantillons et les différents modeéles de
rugosité.

Nous avons également présenté des simulationsrdatta rugosité de surface. Afin de
mettre en ceuvre des simulations, nous avons utifidégiciel d’éléments finis (COMSJ).
Les résultats du renforcement du champ électriquéeel’injection de Schottky pour les
modeles ont été montrés. Ces simulations nous emhip de mettre en évidence I'effet
paratonnerre au niveau microscopique. Nous avongueula géométrie d'une pointe peut
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affecter notablement la valeur du champ électriguaniveau de linterface isolant/métal en
modifiant la forme des lignes de potentiel dontatéple champ électrique. Une simulation
réalisée a partir de profil réels de rugosité anied’établir une cartographie « in situ » de
lintensification du champ électrique. Nos simuat ont permis de mettre en évidence
'asymétrie du champ électrique au niveau local.

Dans la derniéere partie, nous avons voulu fairer#a rugosité de surface afin de mener
une étude sur I'effet de la rugosité sur I'injentide charges ou sur le courant de conduction.
Sur ce dernier, les mesures électriques réaliséesremt qu'il peut y avoir une influence de
la rugosité des interfaces sur le courant injecté.

En conclusion, il est important de souligner leer@k la rugosité de surface des isolants
sur l'injection de charges, réle mis en évidencelpa simulations et la théorie. Nous avons
réussi a proposer un modele décrivant les impeofextde surface des isolants en 2D a l'aide
des profils expérimentaux qui ont été introduitsh\slde modeéle, celui-ci est capable de
calculer le champ électrique et l'injection de emdr
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Chapitre 5

5 Proposition d’'un nouveau
modele d’interface

Une meilleure compréhension des mécanismes d'ineerést nécessaire afin de
développer des modeéles alternatifs pour l'injectiencharges. Dans ce but, nous
proposons un modéle de transport de charges efjedion dans une structure
métal/isolant/métal (MIM), basé sur un modele pdécément développé pour du
polyéthyléne réticulé [Bouf 06], ou I'injection @barges était décrite par la loi d’injection de
Schottky. L'originalité du présent modele est les@ren compte de la structure chimique et
physique des interfaces métal/diélectrique. Noésgmtons tout d'abord le modele physique,
en particulier la description de linterface et legcanismes d'injection de charges. Une
analyse de sensibilité des parametres de l'ineerfa&ca ensuite présentée afin de voir leur
impact sur les résultats numériques. Pour finigsnprésenterons les résultats de simulation
pour le modele unipolaire et bipolaire.

5.1 Modele et résolution numérique

Trois phases bien distinctes sont nécessaires Ipodéveloppement numérique d’'un

modele.

= La premiere phase consiste a définir les hypothpegsiques du modéele. Elle
constitue en réalité la premiere pierre du modeleegt basé sur les mesures
expérimentales et les connaissances theoriques.

» La deuxieme phase est la mise en équation deshages.

= La derniére phase est la résolution numérique deua équation. Cette étape
est indispensable, car le choix de Il'algorithmeluiaf énormément sur les
résultats.

5-154

Mandana TALEB, Université Paul Sabatier, 2011



Chapitreb Proposition d’'un nouveau modéle d’'injection

5.1.1 Description du modele physique

Notre modele est un modele unidimensionnel, bipelat dissymétrique de transport
de charges électroniques fonction de I'épaissedia@ectrique.

L’originalité de cette étude vient de son objestifiple qui est de prendre en compte
les états d'interface a la différence d’autresdrtevprécédemment publiés, [Alis 94], [Leroy
04] et [Bouf 06], qui se focalisent sur le trangpte charges.

De plus, le second objectif du modele est de recepléinjection de Schottky par une
nouvelle loi d’injection, et reproduire les phéngrag habituellement rencontrés dans les
mesures expérimentales tels que le piégeage deeshar I'extraction, front rapide de
charge...etc.

Le PE est le polymere le plus simple au niveauadstrsicture. Nous avons vu dans le
chapitre 1 que le LDPE paraissait le plus « purestalis les PE, hormis le HDPE pas ou
faiblement ramifié [Leroy 04]. Il ne contient pa®gents de réticulation. Pour ces raisons,
nous avonghoisi d’orienter la modélisation vers le LDPE, papport a d'autres PE dont la
structure est plus complexe. Nous avons considgriahsport par saut pour les charges
électroniques. Il faut donc connaitre ou estimsniariables nécessaires au transport de type
hopping. Ces variables sont :

= |a nature des pieges liée a sa structure moléeulair
= |a différence d’énergie entre les pieges.
= |a distance entres piéges, et la statistique de dettance.

Les états localisés dans la bande interdite peldteatdécrits de maniére différente.
La distribution statistique gaussienne est celleegtila plus reprise, elle se présente sous la
forme suivante [Viss 98], [Buri 03]:

N A-A
g= exd - ( 0)2} 5-1
2o { \/E.a
Ou N est un facteur préexponentiel; est le niveau d’énergie sur lequel la gaussienhe es

centré eto est sa largeur. Une autre distribution est largemeprise, il s’agit d’'une
distribution exponentielle [Roic 04] :

A

e=N'exp(
",

) 5-2

Cette distribution est caractérisée par un parametatif a la forme de la fonction de
distribution Ty et & un facteur pré exponentil. En général, ces deux distributions ont des
allures tres différentes. Notre choix s’est poué la distribution exponentielle car il a été
démontré dans la littérature que la distributiomisgéenne est préférable pour décrire les
caractéristiques de base du transport de chargesléa polyméres conjugués [Mart 03] or
notre étude concerne un polymere simple, de phglidtribution exponentielle a été déja
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implantée dans le modeéle de Boufayed [Bouf 06]ajdbnné une présentation quasi réaliste
de la distribution de pieges et des résultats estieéravec les mesures expérimentales.

Pour développer notre modele physigue, nous nopigyaps donc sur la distribution
exponentielle d’états d’énergie du modéle Boufajgalf 06]. Le paragraphe suivant décrit
de maniéere plus détaillée le passage du modeleaddafed au modéle que nous avons
développé.

5.1.1.1Hypothéses

Le modele a été développé sur la base de travaBaldayed [Bouf 06], et a été
adapté afin de reproduire la génération et le parisde charges dans les matériaux de type
polyéthyléene. Il prend en compte les états de sarftinjection de charges électroniques au
niveau des électrodes, le piégeage de charges desspiéges distribués de fagon
exponentielle en profondeur, et le transport pastssaPar souci de simplification, la
recombinaison et la génération interne de chargesnt pas prises en compte. Une attention
particuliere a été prise pour décrire les interfaeptre le métal et le diélectrique. Des états
d'énergie localisés sont présents au niveau dedadoes, avec une densité plus élevée que
dans le volume [Kao 81] et [Bald 01]. Ces étatsuldace sont liés a des défauts physiques et
chimiques, comme l'oxydation, la diffusion de spusduits, la diffusion d'atomes du métal a
I'intérieur du diélectrique ... Par ailleurs, cedadits agissent comme sites de piégeage pour
les porteurs électroniques, et sont localisés phesondément dans la bande interdite par
rapport aux pieges de volume [Kao 81], [Bald 01[Mitzu 76].

Afin de tenir compte de ces états localisés, naama défini une zone d'interface a
c6té de chacune des électrodes, zones ayant usegmnde densité d'états localisés. La
Figure 5-1 montre la représentation schématiquia distribution d'énergie des états utilisée
dans ce modeéle. Les états localisés aux interfematsrépartis dans la bande interdite et sont
étendus a une profondeur qui peut étre de I'orEOa/ilpour les semi-conducteurs [Bald 01]
et de quelques centaines angstrbms;%aQO;art 74] ou quelque dizaine de micrometres pour
les polymeres [Yang 07], [Mizun 98]. Par conséquem¢ interface de 1 um d'épaisseur
représentant les états de surface est définieghmque électrode.

E i //——iv Niveau du vide
a aass
A A LUMO
| |
= i i
TUA, TR
i
i
—be—>

Région d'interface Volume

Figure 5-1 : Représentation schématique de la diitbution des états d'énergie dans la zone d'interfee,
avec une distribution exponentielle des piéges, ete profondeur maximale d,,) de pieges qui diminue en
s'éloignant de la surface.
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5.1.1.2Distribution exponentielle de pieges

Le piégeage de charges est pris en compte eraatilis;e distribution exponentielle
des niveaux de piéges (Figure 5-2) pour les iaters et le volume du diélectrique, avec une
limite maximale pour la profondeur des piegeigs:

Nieny (Bep) = N'e,h.ex;{—MJ .
kB 'TO(e,h)

ou Nye,n est la distribution de la densité de piége posi€lectrons et les trous.

0.0 05 N/N' 1.0
0.0 . 1 .

remplissage

0.6

Profondeur de piéges {eV)

- A
max

Figure 5-2 : Distribution de piéges pour un seulyipe de porteur. 4., définit la profondeur maximale de
pieges et; le niveau occupé le plus haut qui est variable éonction du temps et de I'espace [Bouf 06].

Il est difficile d’avoir acces a des niveaux d’égierde piéges dans le volume, méme si
certains auteurs ont calculé des profondeurs dgepien fonction du type d’impuretés
considéré [Meun 01]. Un spectre d'énergie est m@mans [Tana 73] pour le polyéthylene
pour des électrons (Figure 5-3). Ce résultat elique les piéges a électrons dans le
polyéthyléne sont distribués dans une gamme d'éneey0,3 a 4eV en dessous de la bande
de conduction [Tana 73]. Il existe encore moinsddanées sur les niveaux d’énergie des
pieges distribués a une interface diélectrique micgee. Des calculs ab-initio ont permis
d’obtenir des valeurs d’état de surface comprisgieel et 1,5 eV pour le polyéthyléne [Righ
01], [Yang 07] et [Mura 79] en tenant uniquemenmpte de la structure physique (i.e.
conformation des chaines a la surface) du matéltiast certain que des impuretés chimiques
donneront lieu a des niveaux d’énergie encore plafonds.
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Bande de conduction
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Figure 5-3 : Spectre d’énergie proposé pour le ppéthyléne. Il ne prétend pas étre de nature quanttive
pour la densité d'états [Tana 73].

En termes de modélisation de la zone d'interfaeg,darametres de la distribution
exponentielle 4, N’ etTy) sont difféerents de ceux du volume pour chague tig porteurs.
En outre, ces paramétres diminuent de facon liedansque I'on s'éloigne des électrodes
tandis que les parameétres de la distribution expogiee sont constants dans le volume. Les
pieges sont remplis du niveau d’énergie le plusveas le niveau le plus haut. Nous verrons
dans ce qui suit les valeurs des différents paraset

5.1.1.3Injection et extraction de charges aux interfaces

Dans notre modeéle, l'injection de Schottky est rioge par un réservoir infini de
charges. En intégrant I'équation 5-3 sur tous le®aux de piégeage, nous obtenons la
relation entred;, le niveau occupé de plus faible énergie, et lasii@ de charges; pour

I'espéce.
Amax A
n =q | N'exp- )dA 5-4
AJ: kBTO
= ANk, T, [expl-) —exp(- Smes) 55
n[ = kBTO kBTO

Nous supposons que les piéges dans la région athace I'électrode sont en
permanence remplis jusqu'a un nivet) et sont préts a fournir des porteurs de charge da
le diélectrique, avec une densité de charge de:
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= gN'k,T,| exp(-

e max 5_6
kBTO) PE KgT, )}

De cette facon, la premiere cellule agit en targ gource constante de charges. Cela
revient a considérer un contact ohmique entre l@alne¢ le diélectrique. Le niveau supérieur
de pieges remplisko, dans la premiere cellule est I'un des parameéienodele qui doivent
étre testés.

Pour chaque type de porteurs (électrons, trouskote d'interface est présente a
chaque électrode, elle aura donc un effet a lasigid’injection et sur I'extraction de charges
du diélectrique. Il N’y a pas de barriere d'exiactau niveau des électrodes, de sorte que le
flux d'extraction suit I'équation de transport. lfesx d’extraction pour les électrons et les
trous, a 'anode et a la cathode respectivement,dmla forme:

je,h(x1t) = ue,h(x1t) E(X, t)nf(e,h)(xl t) 5-7

Oun et la densité de charges mobiles; x=0 ou L.

5.1.1.4Transport des charges dans le volume

Le transport de charges dans les polymeres esesbulécrit par le mécanisme de
Hopping [Mot 48] dans lequel les portewss déplacent de site en site en franchisant la
barriére de potentiel. Nous considérons que lets gaaviennent essentiellement des porteurs
occupant |'état d’énergie le plus haut a une padanss D'aprés Eq. 5.5, celle-ci est reliée a
la densité de charges piégées par la relation:

n
A, =k.T. In[—E" 4 expE B 5-8
¢t =KkgTy [N.kBTO oy T, —r20)]

La mobilité hopping qui en résulpgx, t) est alors fonction du niveau de piége occupéus pl
haut:

H(X,t) = 5-9

Ouv est la fréquence des sauts fixée lpdArh = 6.2 16% s, d est la distance moyenne entre
les piegesq est la charge élémentaireleest la constante de Planck. La distance moydnne
entre les pieges est de la forme [Bouf 06] :

-1/3
d= (N'kBTO)'”S[l— ex;{— B B 5-10
kBTO

1/3

Elle est obtenue a partir de la relatidan;
découlant de I'éq. 5.5 poy=0.

, Ny représentant la densité de piege
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Une estimation des ordres de grandeur de la demesigéges physiques et chimiques
en volume déduits de simulations moléculaires [Mejna été présentée au chapitre 1
(81.3.4). Le choix d'une distribution exponentiale pieges dérive d'ailleurs de ces calculs.
D'autres considérations sur le sens physique ddesestés de pieges méritent d'étre prises en
compte pour la définition des parametres définiskEaforme de la distribution, en particulier
pour les régions d'interface.

La liaison entre les chaines de polymére adjacetttms faible (environ 0,001 eV
[McCu 65]), dans le cas d’une rupture des liaiseihd’'un manque d’électrons sur I'une des
chaines moléculaires adjacentes, I'électron peutéptacer d’une chaine a l'autre. Dans ce
cas les porteurs de charges se déplacent surstesadis plus importantes entre les chaines de
polymére. Seki et ses collaborateurs ont estimdalilere parcours moyen des électrons pour
le polyéthyléne est inférieur & 500 A [Seki 77hnésentant & notre sens une valeur maximale
pour la distance entre piéges. La valeur minimald d été choisie par rapport a la distance
interatomique qui est de l'ordre de 1A et elle espond également a la distance a partir de
laguelle nous avons un mécanisme de transporiapaids piege en piege au lieu de tunneling
(cf. 1.5.1.2). Nous devons donc choisir les pateeséde distribution de telle sorte que la
distance moyenne entre les pieges respecte I'@quati 1.

10 <d< 5x10® [m] 5-11

LorsqueTo>>T, seule une fraction de chargeg (e la charge piégéea) est disponible pour
la conduction:

:& aVeCa:-_II-f’>1 5-12

nf
1+a

La complexité des mécanismes exige |'élaboratiormdeéles numériques en vue
d'obtenir des solutions en fonction du temps.

5.1.2 Description du modele mathématique

5.1.2.1Mise en équation

La modélisation des phénomeénes de transport eéelsas la résolution d’'un systéme
d’équations composé de I'équation de continuitdest’équation de Poisson. Les équations
décrivant le comportement des porteurs de charges Iss suivantes, en négligeant la

diffusion:
on i
one oY (Continuité) 5-13
ot 0X
OE(x1) _ p(x1) (Poisson) 5-14
ox £
JOXt) = p(x, t)n, (X, 1) E(X,1) (Transport) 5-15
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Dans notre modélg, est déependante de la densité de charges nettéte@specen),
du champ électriqué&, de la températur€ et des parametres qui définissent la distribution
exponentielle des piégeN'( Tpet4.).

5.1.2.2Méthodes numériques

Dans ce qui suit, nous présentons successivengetgdbBniques numériques que nous
avons utilisées pour la résolution du modeéle phussiginsi que l'organigramme général du
modele.

5.1.2.2.1 Géométrie et grille de discrétisation

Le probléme considéré est unidimensionnel, fonctienl’épaisseur du diélectrique.
L’épaisseur L, est discrétisée uniformément en élémeli=x.1-X. Pour les régions
d'interface, les élémenti; sont uniformes et de I'ordre de 10 nm. Dans leivd, la grille
n'est pas uniforme, les élémeutg sont plus petits a proximité des zones d’'intedaeéin de
suivre la pénétration des charges a l'intériewaleme (Figure 5-4). La cathode est située en
X(1) = 0, 'anode enx(n) = L. Nous utilisons 300 cellules (100 cellules a cleamperface et
100 cellules dans le volume du diélectrique). Leixldu nombre de cellules est discuté plus
loin dans ce chapitre.

198 um

<—>
AX

Isolant
1lum, région d'interface 1um, région d’interface

Figure 5-4 : Représentation schématique de la gidl spatiale utilisée pour les simulationgjiscrétisation de
I'épaisseur du diélectrique en élémentdx.

5.1.2.2.2 Choix des schémas numériques

La sélection des schémas numériques utilisés padsblution a été discutée en détail
par Leroy [Leroy 04]. Les distributions de chargéde potentiel dans l'isolant sont controlés
par I'équation de Poisson. L'équation de Poissbmésslue en utilisant la discrétisation de
I'équation. Cette méthode résout dans un premigodd'équation suivante:

0V (x) __p (¥
0x2 £

5-16
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Ou V(x) est le potentiel inconnu sur chaque éléméxt L'équation différentielle étant
d’ordre deux, deux conditions aux limites doivetre&éfinies, soiv(1)=0, et V(n)=Vappi,
pour rester fidéle aux conditions expérimentales \aleurs du champ électrique sont ensuite
calculées pour chaque intervalle, en utilisantuagepn 5-17:

E =——Ft=-- i 5-17

La résolution de I'équation de continuité est asswnplexe par rapport a I'équation
de Poisson. L'équation de continuité est résoluetiisant le schéma décentré et du premier
ordre nommé « upwind ». Les valeurs des densitéshdeges ainsi calculées correspondent
aux valeurs des densités pour le tenhpdt, en chaquetx; et pour chaque espece. Les
solutions numériques obtenues pour le schéma «dpwmespectent la convention de
positivité. Cependant, lors de variations brutales valeurs, les résultats bien que positifs,
s'écartent des valeurs exactes diU a la diffusioménigue. Nous avons pourtant choisi ce
schéma, dont I'implémentation est simple, et quirdnodes temps de calcul tres courts, le but
ici étant d’évaluer la faisabilité d’'un nouveau retadd’injection et d’interface.

Le pas de temps dans le calcul est choisi autonetignt en fonction du taux de
variation des parametres calculés. Il doit satisfaila condition de Courant-Friedrichs-Lewy
(CFL) [Jones 01] de maniére a garantir la stabitité schéma numériqugui s’écrit de
maniere géneérale:

At <g 5-18
W
Ou 4t est le pas de tempw,la vitesse de dérive, dix le pas dans I'espace. Le déplacement
de la charge pendant le temftsdoit étre plus petit que la largeur de la plusteetelluleAx,
et ce pour I'ensemble des especes et des cellules.

Le déroulement du programme est donné dans l'oggamime suivant, avec les
schémas utilisés pour la résolution des équatidass un premier temps, nous choisissons la
température et les paramétres des exponentiefiesite nous entrons le protocole en tension
appligué. La densité nette de charges est ensaltallée par addition des densités des
différentes espéces de charges. La charge ingsdlsupposée nulle. Nous calculons ensuite le
potentiel électrique et le champ électrique en ubaqoint de diélectrique a l'aide de
I'équation de Poisson. La mobilité et la vitesseddeve sont ensuite calculées a partir du
champ électrique pour chaque espéce de chargess radre cas, la mobilité dépend de la
distance entre pieges, de la forme de la distobutles pieges, et de la densité de chaque
espece. La détermination du pas dans le tempsnesétape importante pour la suite de la
modélisation numeérique et il est calculé a l'aigela condition CFL. Nous arrivons ensuite
au module de transport qui est la partie la plusimmeuse de ce modele, en termes de
codage comme de temps de calcul. Les équationsadspbrt et de continuité sont alors
résolues par la méthode upwind. En sortie du progre, nous avons acces: a la densité de
chaque porteur de charges, a la densité nette atgas) a la densité de courant, au champ
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électrique local, a la mobilité et au potentieltent point du diélectrique, et a la vitesse de
dérive de chaque porteur de charges.

[ Initialisation des paramétrej

+At

[ Protocole appliqué]

[ Calcul de charge neﬂs

Résolution de I'équation de
_[Calcul du potentiel et du champ électriﬂue Poisson par discrétisation directe

Mobilité, vitesse de dérive P TEES e transp?rt 2

Condition CFL Calcul du pas de temps ]

Résolution de I'équation de transport par upwin
q port parup Module de transpo?

Sortie des résulta]s

5-5 : Organigramme de résolution du modéle.
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5.1.2.3Calcul de courant externe

Le but de cette partie est de déterminer la dedsitéourant totale en chaque point du
diélectrique. La seconde eéquation de Maxwell doraedensité totale de courant,
indépendante de la coordonnée d'espace:

0E(2)
ot

J=j.(29+¢ 5-19
Ouj. représente le courant de conduction, tandis ggedend terme représente le courant de
déplacementlLe champ électrique a la cathode est donné par :

V1%
Boan == " 15 j L - x)p, (x)dx 5-20

Le premier terme représente l'influence des chamggmcitives et correspond au
champ appliqué, le deuxieme terme représenteukintie de la charge d'espace se trouvant a
l'intérieur du diélectrique. Pour x = 0 (cathodég,dérivation de I'équation 5-20 par rapport
au temps donne :

£ aEcath g dV 1 j( apt ( )
ot L dt

5-21

Cette équation représente le courant de déplacemdat cathode. La combinaison des
équations 5-19 et 5-21 nous donne une nouvelletiéguee la densité de courant sur la
cathode:

L
g dv 1J~(L_ a,ot(x)d 522

- -= X
cath J () L dt L ) at

0
En considérant I'équation de continuité pour chadyee de porteur et en faisant les
simplifications, I'équation 5-22 devient [Bouf 06]:

£ dv 11( 6]() 03

Jean = Je ()_IE

, L £ dv L R
Pour une tension appliquée constante, le teFngt— est évidemment nul. De la méme

maniere le courant a I'anode est défini par :
5 0. (X
£av 1jx—Jc( ) 5-24

Jonoe = 1ol 7 g T o

0

Le méme traitement peut étre effectué pour chaapiet glu diélectrique. En considérant
I'équation 5-19, le courant total, lorsquest constant dans le temps est de la forme :
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lL
J==1j.(x)dx 5-25
L{JC()

5.1.2.4Traitement des résultats de simulation

Les résultats produits par le modéle ne peuventépasdirectement comparés aux
données expérimentales, en particulier pour ledilprde charge d'espace obtenus par la
méthode PEA, pour les raisons suivantes:

= seules les densités de charges en volume sonté&amylar le modéle et non les
charges images sur les électrodes.

= les profils obtenus par la méthode PEA, ou paaidses techniques sont entachés par
une incertitude sur la position des charges, conge de la résolution spatiale
limitée de la mesure. Ceci résulte d'une combimade la largeur de l'impulsion
d'excitation, de la bande passante du capteur g@&zoque, de I'amplificateur associé
de l'oscilloscope et du filtrage du signal pendamt traitement [Bouf 06].

Pour tenir compte de ces charges images, une éemitmique de charges a été ajoutée dans
les cellules adjacentes au diélectrique (électioslggant les équations suivantes :

L
Peathode = c-;L (X t)aX - i 5-26

dxL

0
(9 &V
X, t)OX ——— 5-27
panode '[ t( ) dX.L

Ou L est la distance inter électrodix est I'épaisseur des cellules. Un filtre gaussiediéa
appligué a nos données de simulation afin de pesadrcompte la résolution spatiale limitée
de I'expérience, il est de la forme :

9(%) =exp(—(a(x—%»2) 5.28

Ou a définit la largeur de la Gaussienne (adapté suilajoistement aux profils mesurés) et
nf/2 est le centre de la Gaussienhe. paramétrea du filtre Gaussien est fixé a 0.05 [Bouf
06].

Bien évidemment, ce traitement n'est appliqué cqresde cas ou les données de simulation
sont confrontées a des données expérimentales.

5.1.2.58Influence de la mobilité du volume sur la densité & charges

Généralement dans les modéles numériques telsequedele de Lewis [Lew 86],
d’Alison et Hill [Alis 94] et de Leroy [Leroy 04]es auteurs ont considéré que les porteurs de
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volume ont une mobilité effective constante. C’pstirquoi dans un premier temps, nous
avons retenu cette hypothese c'est-a-dire une néobidnstante pour les porteurs dans le
volume. Malgré cela, dans notre modéle, le choixadeobilité dans le volume semble étre
tres délicat, puisque la mobilité des porteursistdiface dépend du champ électrique, la
densité de charge piégée, ... et elle est variablantiua polarisation, donc la mobilité de
volume doit étre choisie d’'une maniere vigilanteupme pas avoir de discontinuité a
I'interface région d’interface/volume du diélectri

Afin d'étudier I'influence de la mobilité effectiv&hoisie pour le volume sur la densité
de charges, nous avons réalisé des simulationlaivgs pour les différentes valeurs de
mobilité constante de volume pour un protocole llel& polarisation & 10 kV.nmhet & 25°C.
Les paramétres de l'interface sont donnés dansaldedu5-1. Avec ces paramétres, la
mobilité associée a l'interface région d'interfac#ime est de 7x18 m2vis* & 10 kv.mm
! (sans charge piégée). La Figure 5-6 montre lssltets pour les différentes valeurs de
mobilité.

Tableau 5-1 : Ensemble de paramétres servant ati@e de l'influence de la mobilité du volume sur la
densité de charges.

Symbole Analyse de criticité Unité
To 700 K
N’ 10 Jhm?
Doy 4-1 eV
Do 0.77 eV
Nombre de points de
discrétisation 50

Si la mobilité dans le volume est supérieure aecadins la zone d'interface ),
les charges pénetrent rapidement dans le volunaiétiectrique, tandis que pougsEp, les
charges s'accumulent au-dela de la région d’irgerfaoit a 1 um de I'électrode, entre la zone
d’interface et le volume). Afin de résoudre le gesbe d’accumulation de charges et pouvoir
contrdler la mobilité dans le volume de maniéreécehte avec celle de l'interface, nous
avons remplacé la mobilité constante dans le volparel'’équation 5-9, ainsi nous avons
toujours une variation continue de la mobilitéiatérface « région d’interface/volume » et les
charges injectées peuvent atteindre le volume élecatrique.
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—_ =1 m2ylst
100 v BAE
—_ uvzle'15 m2ylsl

200 pvzle'16 mzvis? |
— uvzle'17 m2ylst

-300F —pvzle'18 mzvis?t

-400- &

Densité de charge (C/m3)

-500- &
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Figure 5-6 : Profils de densité d'électrons danslrégion d'interface (1um) + volume (4um) pour
différentes mobilités dans le volume. Données pris& 10s sous un champ de 10kV/mm & 25°C.

5.1.2.6Influence du nombre de points de discrétisation

Le nombre de points utilisé pour discrétiser lifdee a un impact direct sur la
différence dednentre deux cellules voisines. Nous supposons igivamiation linéaire dél,
de 4eV a l'électrode métallique a 2 eV a 1 umadledtrode. Lorsque la discrétisation de la
région d'interface passe de 5 a 200 intervallegatd@tion ded, pour deux cellules adjacentes
est de 0.4eV a 0.01eV. La mobilité étant fortentgendante de la profondeur maximale de
pieges ainsi que de la densité de charges, ilngsbriant, & ce stade, d'évaluer dans quelle
mesure la discrétisation de l'interface impactelesirésultats obtenus. La Figure 5-7 montre
les profils de densité de charge pour la régiantetiace pour différents nombres de points de
discrétisation, aprés 30s de simulation (le chargstégue est de 10 kV.mm). Les
parametres du modele sont donnés dans le Tabl2au 5

Tableau 5-2 : Ensemble de parameétres servant ati@e de l'influence de nombre de points de
discrétisation sur les résultats.

Symbole Analyse de Unité
criticité
Parameétres des régions d’interface
T 800 K
N’ 10" Jhm®
Drax 4-2 eV
Dy 0.7 eV

Nombre de points de variable
discrétisation
Parameétres du volume

T, 800 K
N’ 10% Jim®
Amax 2 eV
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Pour un faible nombre de points de discrétisattoa 50), il y a une grande différence
entre les profils de charges. Plus le nombre detpaoie discrétisation est faible (i.e. un grand
pas de cellule a celluld,), plus la charge pénetre rapidement dans le di&ae. Pour un
grand nombre de points de discrétisation (100 3,28alifférence entre les résultats est tres
faible. Ce résultat signifie que pour un nombrepdets inférieur a 100, il y a une erreur
numérique importante, et qu'il est nécessaire @'aw moins 100 points de discrétisation
pour décrire correctement l'interface. Nous avetsnu 100 points, pour notre modele.

)

|

“e | |—5points
©:10 |—10 points
3 —20 points
:‘3;20’ 50 points
-2-307 —100 points
e —200 points
(=]
<-40r
2-50
2
60"

g
O 7)== 1
700 0.2

0.4 0.6

Profondeur (um)

0.8 1

Figure 5-7 : Profils de densité d'électrons danslrégion d'interface pour différents nombres de paits de
discrétisation. Données prises a 30s sous un chanp 10kV/mm et a 25°C.

5.2 Interface graphique

bY

L’interface graphique a été réalisée a partir ddolaction ‘guide’ Graphical User
Interface DevelopmentEnvironment) de Matlah Elle est composée de trois parties

distinctes.

» Deux fenétres 2D qui permettent d’initialiser leargmeétres du modele et de
définir le protocole de mesures (tension appligte&®apérature, ...).

= Un espace de résolution qui consiste a intégredifé&rents modules du modéle
(calcul du champ, module de transport, modulednaéint de données...) sous la
forme d’'un logiciel facilement utilisable par tous.

= Une fenétre 2D qui permet de visualiser les résu{avolutions spatiotemporelles,
densité de charges, champ électrique local...). Ertion des demandes de
I'utilisateur, ces fichiers sont lus et affichésdda fenétre 2D.

Une copie de l'interface graphique est donnéeaskigure5-8.
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interface
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Figure 5-8 : Capture d’écran de l'interface graphgue.

5.3 Criticité des parametres sur la densité de chargest la mobilité

Les valeurs numériques des paramétres utilisés l@susimulations sont issues de
[Bouf 06]. Les parametres du volume du diélectriuertinentes pour le polyéthylene) sont
donnés dans le Tableau 5-2 pour les régions dumelet de l'interface et ce pour une
simulation unipolaire. Dans ce qui suit, l'influende la variation de certains parameétres
importants de la distribution exponentielle desgpg sur les résultats numériques sera
évaluée dans la région d’interface. Pour chaquellaiion Z est adapté pour obtenir une
méme source de charge, de l'ordre de 7 %@6% Toutes les courbes sont présentées pour
une région d'interface de 1um d'épaisseur et pouchamp électrique de 10 kV.rinet &
25°C. Sauf indication contraire, les valeurs despa&tres sont celles du Tableau 5-2, pour le

paramétrage du modele initial.

L’intervalle de temps entre deux enregistrements lefils de charge d’espace n’est
pas constant. L’échelle de temps n'est pas linélaireéquence de sauvegarde des sorties du
modele est plus élevée en début de polarisationTdl#eau 5-3 donne les instants ou les

profils sont enregistrés en simulation.

Tableau 5-3 : Fréquences d’acquisition en périodeée polarisation et de dépolarisation.

Intervalle Fréguence
0<t<ls tous
1<t<100s 1s
100<t<1000s 10s
1000< t <100000s 100s
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5.3.1 Influence de Ty

Une augmentation d&, correspond a une augmentation de la densité dgegie
profonds, et a une réduction de la fraction degdgmmobiles (cf. équation 5-12). Les pieges
sont remplis du niveau d’énergie le plus bas versiVeau le plus haut. En combinant les
equations 5-8 et 5-9 nous obtenons une expressiomotilité sous la forme:

_vdon exp(——Am""X) sinh( qEd ) 5-29
E | qN'k,T, kT, 2k T
si gEd<<kgT , I'équation 5-29 devient:
> a
T I Rcicil DL SV 5-30
KsT | gN'kgT, KsT,

La Figure 5-9.a présente les profils de densgt&ltarges dans la région d'interface
pour différentes valeurs di aprés 30s de simulation. Pour des valeurs faii¢e§, (600-
700K), les électrons atteignent le volume du diéigge aprés 30s mais ceci n'est pas le cas
pour des valeurs plus élevées Tge Pour celles-ci la charge reste piégée dans degepi
profonds au voisinage de I'électrode, car la nitébéist extrémement faible dans le reste de la
région d’interface (Figure 5-9.b). La mobilité ésttement dépendante de la densité de charge
pieégée (5-30).
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Figure 5-9 :a) Densité d’électrons simulée, b) mdké en fonction de la position dans l'interface pur
différentes valeurs de TO aprés 30 s (parametres dableau 5-2), T=25°C.

5.3.2 Influence de la source constante de charges (Qinj)

La Figure 5-10.a présente les profils de densétectrons dans la région d'interface
pour différentes valeurs dfé au bout de 30s de la simulation. A titre d'exemlaledensité
d'électrons disponibles pour l'injection est de’ IO’ pour 4y = 0.84eV, et de 10 C/n?
pour 4o = 0.67eV. Lorsquek est faible, c'est a dire quand il y a une fortesitérde charges
disponibles pour l'injection, le temps de tran&indlectron dans la zone d'interface est rapide
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(<30s). Cela est di a la forte dépendance de lalitdokn fonction de la densité de charges

piegées (Figure 5-10 .b). Plus les charges sojectées, plus la mobilité augmente
rapidement, menant & un temps de transit faible.
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Figure 5-10 : a) Densité d’'électrons, b) mobilitén fonction de la position dans l'interface pour ifférentes
valeurs dedy, aprés 30s (paramétres de Tableau 5-2), T=25°C.

5.3.3 Influence de N’

Le coefficient pré-exponenti®l’, représentant le nombre d'états d'énergie disfasnib
par unité d'énergie, a été changé d&' £01d°, les autres paramétres de la simulation sont
ceux du Tableau 5-2. La variation Ne'(Figure 5-11) a le méme impact que la variation de
To, Cc'est-a-dire un temps de transit faible a traleerggion d'interface pour les faibles valeurs
deN', et une accumulation de charges au voisinageldetfode quanll’ augmente. Quand
il y a une grande densité d’états de surface,Hasges injectées sont rapidement piégées dans
les états proches de I'électrode et peu d'entes alteignent les couches adjacentes. Cette
accumulation de charges piégées augmente le teenpardsit des charges a l'interface.
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Figure 5-11 : a) Densité d’électrons simulée, b) abilité en fonction de la position dans l'interfacegpour
différentes valeurs deN' apres 300 s (parameétres de Tableau 5-2), T=25°C.
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5.3.4 Influence deAn,

La variation ded,,, de 4eV a 2eV ne modifie pas les profils de dergstéharge, car |l
n'y a pas de différence significative entre les ilitéb pour les valeurs de ces parametres
(Figure 5-12.a et b). En effet, en raison de lantd de la distribution pour les parameétres
utilisés, la densité de pieges dans la gamme ¥/ &deassez faible pour que leur remplissage
se produise dans un temps court et sans distammortante du champ électrique.
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Figure 5-12 : a) Densité d’'électrons simulée, b) abilité en fonction de la position dans l'interfacgpour
différentes valeurs de4,, aprés 30s (parametres de Tableau 5-2), T=25°C.

Les valeurs élevées di, ne modifiant pas la mobilité et la densité de chargans la
région d’interface, nous avons voulu voir la vadatde mobilité en fonction dd,, pour des
valeurs moins élevée de celui-ci. Pour cela nowsavealisé la simulation pour une densité
de charges de 70 Cincomme pour les cas précédents puisque la mobditéonction de la
densité de charges. La Figure 5-13 illustre laltésde simulation, nous trouvons donc que
pour 4.<1eV, il y a une augmentation brusque de la mébdie charges. Par conséquent,
nous pouvons conclure que pour des valeurs faitded,, le méme genre de résultats est
observé que pour la variation 8& ou Ty, c'est-a-dire, lorsqud,, est faible, le nombre de
pieges profonds est faible et les électrons pémigptas rapidement dans l'isolation.
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Figure 5-13 : Variation de la mobilité en fonctionde 4,, (paramétres de Tableawb-2), T=25°C.
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5.4 Influence de la température et du champ électrique

Le temps de transit de charges et la vitesse desupe dans la région d’interface ont
étée examinés pour les paramétres indiqués dansdedu 5-2 pour différentes valeurs de
champ électrique et de température. La Figure.&-lldstre que plus le champ électrique est
élevé, plus le temps de transit de charges damégian d’interface diminue. Les charges
injectées, de mobilitg, soumises a un champ électrigde auront une vitesse=pE. La
Figure 5-14.b montre la vitesse de porteurs guenffont de charges arrive a 1um de
I'électrode. Cette figure montre que la vitess@deeurs est fortement dépendante du champ
électrique et suit sa variation. Cette augmentatiervitesse est due a l'augmentation du
champ électrique, qui entraine, lui aussi, uneati@m de mobilité | étant dépendant du
champ électrique dans notre modele).
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Figure 5-14 : a) Temps de transit de charges, b)tesse de porteurs dans la région d’interface pour
différentes valeurs de champ électrique a la tempéture de 25°C (parametres de Tableau 5-2).

La température influe de la méme facon que le chéegirique sur le temps de transit
et la vitesse des charges dans la zone d’inte(fagare 5-15). Nous constatons ici clairement
que la vitesse des porteurs dans la région d’'extertcroit avec la température. Néanmoins,
I'influence du champ électrique sur la vitesse dearges est plus importante que celle de la
température (comparer Figure 5-14.b et Figur&.5)1
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Figure 5-15 : a) Temps de transit de charges, b)tesse de porteurs dans la région d’interface pour
différentes valeurs de température a un champ életgue de 10kV/mm (parametres de Tableau 5-2).
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5.5 Résultats en mode unipolaire

5.5.1 Injection de charges

L'objectif est ici de présenter les résultats dsifaulation pour les profils de charge
d'espace et de courant externe. La simulation daét pour une épaisseur de 200 um de
LDPE soumis & un champ électrique de 10 kV-hin25°C pendant 3 heures. Le modéle est
toujours unipolaire, et les parameétres utilisésrpoterface et le volume sont donnés dans le
Tableau 5-4. Dans ce paragraphe, nous avons umégiesimulé une distribution de pieges
plus profonds a l'interface proche de la cathodmjsnne prenons pas en compte d'états
d’interfaces a I'anode. Dans la zone d’interfaeeydleur maximale dd,, est fixée a 4eV, ce
qui représente la moitié de la largeur de la banigedite du LDPE.

Tableau 5-4 : Paramétres initiaux adoptés pour lenodéle unipolaire.

Symbole Analyse Unité
Unipolaire
Parametres de région de l'interface
To 900-750 K
N’ 10"-10" Jtm?®
AV, 4-1 eV
Do 0.75 eV
Nombre de points de
discrétisation 100
Parametres du volume
To 750 K
N’ 10* Jtm®
Amg, 1 eV

La Figure 5-16 montre la densité nette de chamyedant la polarisation. Elle est
relativement élevée dans la région d’interface Ipeode la cathode par rapport au volume,
méme en fin de polarisation.
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Figure 5-16 : Variation de la densité de chargesams les régions interfaces et dans le volume du
diélectrique en fonction du temps.

5-174
Mandana TALEB, Université Paul Sabatier, 2011



Chapitre5

Proposition d’un nouveau modele d’injection

La Figure 5-17, montre les profils de champ élgaer pendant la période de
polarisation. Nous observons que le champ éledriyla cathode diminue, il est devisé d’'un
facteur 10 par rapport au champ électrique appligiee kvV/mm), tandis que le champ
électrique a I'anode augmente d’'un facteur de Qete augmentation importante du champ
électrique a I'anode peut a son tour favoriseld@tion de charges positives dans le cas d’'un

modele bipolaire.
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Figure 5-17 : Variation du champ électrique dansds régions d'interface et dans le volume du diéle@ue
en fonction du temps.

Les cartographies de la FiguBel8 représentent, de bas en haut, les densités de
charges pour la région d'interface cathode, lenaelde I'isolant et la région d'interface anode
pour une polarisation pendant 10000s (3h). Ledréles injectés a la cathode sont transportés
a travers la région d’interface en 160s. Ce tengbgadativement long par rapport a ce qui
peut étre observé expérimentalement, mais noun&apas pu comparer quantitativement
les sorties du modéle avec des mesures de chag@ade. Une fois que les électrons ont
atteint le volume, ils transportent a travers lélatitrique avec une plus grande mobilité et
atteignent la région d'interface d’anode, aprésrem5x10 s.
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Figure 5-18 : Cartographie de la densité des éleons simulée en fonction de la position et d'un teps de
polarisation de 3h sous 10kV/mm a la température aliante. L'échelle des couleurs représente la denéit
de charges en C/m3. De haut en bas: région d'intex€e anode, volume du diélectrique et interface cate.
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La Figure 5-19 montre le courant externe en fomctu temps de polarisation. Trois
pentes sont observées sur cette caractéristiguerdmiere pente correspond au transport des
électrons dans la région d'interface (de 0 & 160as¥yeconde pente correspond au transport
de charges dans le volume de diélectrique, et eméincourant atteint un état quasi
stationnaire. Malgré une loi d’injection différentt I'ajout d’interfaces, le courant est
toujours croissant et il est similaire a ce quiétéouvé par Boufayed et al [Bouf 06], avec
différentes valeurs de parametres, et une loietinpn de charges différente.
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Figure 5-19 : Courant externe en fonction du temppour le modeéle unipolaire.

L'ajout d'une région d’'interface ne semble pas figrdies résultats de la simulation
dans une large mesure, ce qui tend a montrer qulaseparamétrages effectués, le courant
est limité par le volume plutdét que par l'interfaGependant, les simulations dans le présent
exemple ont été réalisées avec un modeéle unipoBireutre, ce modele ne prend pas encore
I'impact de la région d’'interface sur I'extractaa charges a I'électrode opposée.

5.5.2 Comparaison de notre modele avec l'injection de Soltkky

Nous comparons notre modele Interface (Ml) avemdelele d’injection de Schottky
(MS) pour une barriere théorique de 1.2eV. Les ktians ont été réalisées pour un
protocole de 1% de polarisation avec un champ électrique de T8kY* et une température
de 25°C. Les parametres du volume sont ceux duedabb-4. Nous comparons ensuite les
courants totaux obtenus avec les deux modeles.

Modele MI: Comme nous le montre la Figure 5-28,flux d’injection diminue
progressivement. L’accumulation d’homocharges @thode diminue le champ électrique et,
le flux d’injection décroit. Lorsque les électroageignent I'électrode opposée (I'anode) et
quittent le diélectrique, le champ électrique diendiélectrique et notamment a la cathode ré-
augmente légerement, et nous constatons une augfinardu flux d’injection. Apres environ
5x1C s, le systéme atteint I'équilibre et le flux déajion reste constant.
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Modele MS : nous trouvons un flux constant au dépaivi d'une lIégére diminution
de celui-ci dans le temps (la quantité de chargesoisinage de la cathode est quasiment
constante jusqu’a 100s). La faible densité de @sangjectée ne vient pas perturber le champ

électrique, ce qui nous donne un champ électriguasioconstant a I'interface métal/isolant
ainsi que dans le volume du diélectrique.
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Figure 5-20 : Flux d’injection de charges du mode&l avec I'injection de Schottky comparé a notre mode
(parametres du Tableau 5-4).

Le flux d’injection plus élevé pour notre modelaupeonduire a 'augmentation de la
densité de charges dans le diélectrique et donmewigr la mobilité. Ceci entraine une
augmentation de la densité du courant externecéiexe |'établissement d’'un régime quasi-
stationnaire (voir la Figure 5-21) par rapporinaodele Schottky.
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Figure 5-21 : Courant externe du modeéle avec l'igction de Schottky comparé a notre modéle
(paramétres du Tableau 5-4).
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5.5.3 Extraction de charges

Dans cette partie du travail, nous considéronszone d'interface de 1 um d'épaisseur
pour les électrons a chaque électrode. Cela sgggife I'injection et I'extraction des électrons
seront affectées par la présence des états dantert 'objectif ici est de voir lI'impact de la
présence d'une zone d'interface sur I'extractianélectrons a I'anode et la facon dont ces
électrons s'accumulent dans la région d'interfdass conditions de simulation sont les
mémes que précédemment, c'est a dire un LDPE @paisseur de 200um sous un champ
électrique de 10 kV/mm. Les parametres utilisés pas simulations sont ceux du Tableau
5-4. Les parametres de la distribution expondati#s pieges sont évidemment les mémes a

la cathode et a I'anode.

La Figure 5-22 montre la cartographie de charggpdice pour la simulation effectuée
avec une zone d'interface a chaque électrode.eclign et le transport des électrons suivent
la méme dynamique que celle observée précédemmprand les électrons atteignent
I'anode, leur mobilité est réduite (Figure 5-23) mison du changement de la distribution
exponentielle de pieges et I'extraction de cesgasaest réduite par rapport a la simulation
précédente sans interface. La Figure 5-23 comlpaneobilité des électrons dans la région
d’interface c6té anode, pour une distribution dEgps identique au volume du diélectrique et
une distribution exponentielle de piéges avec deges plus profonds au voisinage de
I'anode. La mobilité a I'approche de I'anode eésmle deux décades plus faible en présence
des états de surface (Fig&3).
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Figure 5-22 : Cartographie de la densité d'électnas simulée en fonction de la position et du tempsiss
une contrainte continue de 10kV/mm. L'échelle desotileurs représente la densité de charges en C/m®D
haut en bas: région de l'interface a I'anode, voluea du diélectrique et l'interface a la cathode.
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Figure 5-23 : Mobilité des électrons a l'interfacal’anode, avec (ligne pointillée) et sans (trait pin) région
d’interface. Données prises apres 3h de polarisaticsous 10 kV/mm et a 25°C.

Cela implique une accumulation des électrons dangegion d’interface d’anode
(Figure 5-24), avec une densité plus élevée dmtréhs pres de I'anode. Cette accumulation
semble se stabiliser avec le temps, et un équililgreamique semble étre atteint entre le
moment de l'arrivée des charges dans la régiotedace et celui de I'extraction de charges
du diélectrique.
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Figure 5-24 : Profils de densité de charges avdgfe pointillée) et sans (trait plein) région d'inerface
anode. Données prises apres 3h de polarisation sdiskV/mm a la 25°C température ambiante.

La Figure 5-25 montre la comparaison du champtréee aprées 3 heures de
polarisation avec et sans états d'interface adtland_e champ électrique a I'anode augmente
en valeur absolue avec le temps de polarisatigaiean de I'accumulation d’hétérocharges.

Le champ électrique a l'anode dans le cas des étatsurface a I'extraction est
intensifié par un facteur de 1,68 par rapport aangh appliqué. Ce type de renforcement du
champ est susceptible de favoriser I'injection eig a I'anode (non incluse ici). Une telle
caractéristique, c'est-a-dire : l'injection prédoamte d'un type de porteurs, suivie de
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l'injection de l'autre type lorsque les premierteighent la contre-électrode, est souvent
observée expérimentalement [Mizu 94], [Lau 02].fa& que le modéle puisse prédire la

formation d'hétérocharges avec des porteurs de édigironique nous parait donc étre un
élément intéressant pour expliquer certains phénemeous champ. Il est donc intéressant
gue le modele d’interface développé soit capablerddire un tel comportement.
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Figure 5-25: Champ électrique en fonction de la mgtion dans l'interface anode, avec (ligne pointide) et
sans (trait plein) états d'interface. Les donnéesont prises aprés 3h de polarisation a 10 kvV/mm étla
température ambiante (25°C).

Enfin, il faut souligner que les phénoménes engjgec une région d’interface de 1 pum
ne peuvent étre observés directement par des magesimentaux (en raison de la limite
dans la résolution des techniques de mesure dgecbaspace actuelles).

5.6 Reésultats en modéle bipolaire

Dans cette section, nous comparons notre nouvealeledipolaire tenant compte
d’interfaces (MI) a un modéle bipolaire identique wlume, mais utilisant I'injection de
Schottky comme génération de charges (MS), sansrréjnterfaces aux électrodes. Nous
comparons aussi les résultats du modele d’'intedaee des résultats de mesures de charges
d’espace obtenus dans [Thom 08]. Nous avons pdarsimulé le comportement d'un film
LDPE 200 um d’épaisseur, non métallisé, sous umphélectrique de 30kV/mm et une
température de 40°C pendant 7000s, puis en cagtticpendant 2000s, conformément aux
conditions de mesures expérimentales sur lesquetias nous appuyons [Thom 11] . Les
parametres utilisés pour les interfaces ainsi que f& volume sont donnés dans le Tableau
5-5 pour les deux simulations.

La cartographie de la mesure de la charge d’espsicdonnée dans le Tableau 5-6
pour les deux modeles ainsi que pour la mesureagdandissement des premieres 100s de
polarisation est aussi donné dans le Tableauddu®,d’observer les phénomenes rapides. Il
est a noter que la grille de discrétisation utdiggst la méme pour les deux simulations.
D’autre part, I'échelle des couleurs est la mémer es simulations et pour la mesure.
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Tableau 5-5 : Paramétres utilisés pour le modeélefolaire.

Symbole | Modele bipolaire Modéle Unité
bipolaire
Réservoir de
charges et Injection de
interfaces Schottky

Parametres d’interfaces

Toe 900 - 750 - K
Ton 820 -750 - K
N'e 10*-5.10" - Jtm?®
N, 10%-10" - Jtm?
Amax-e 4-1 - eV
Drasch 4-0.83 - eV
Do 00.775 - e\\//
Dio-en . ) e
WSchottky— B 1.2 ev
. - 1.2 eV
WSchottky—

h
Parameétres de volume

Toe 750 750 K
Ton 750 750 K
N’ 5.10" 5.0 Jtm?
N, 10 10 Jtm?

Armaxce 1 1 eV

Ay 0.83 0.83 eV

Le modéle tenant compte des interfaces est glolmiermapable de reproduire la
dynamique de la charge en polarisation et en dépat@n, pour le protocole expérimental
choisi. Le front de charges positives injecté ad@de atteint la cathode en 20s environ, ce qui
est du méme ordre de grandeur que ce qui est méslEs). On observe ensuite une
augmentation de I'injection de charges négativesigminent progressivement I'épaisseur de
I'échantillon. En dépolarisation, les charges niegat disparaissent rapidement du
diélectrique. Il existe des charges positives gatiges partout dans le diélectrique, mais leur
densité tend a s’égaliser pendant la dépolarisationr donner rapidement une densité nette
de charges observable nulle. Nous pouvons obsphusrde charges, positives et négatives,
pour la simulation avec interface que pour la mesGependant, le but ici est surtout de voir
le comportement du modele d’interface, et non geogiuire les valeurs expérimentales.

Si 'on compare maintenant le modéle MI au modek, our les mémes parametres
de volume pour les électrons et les trous, la dygaende charges observée n’est pas
comparable. Pour le modéle MS, la charge positivat plus de temps pour traverser
I'épaisseur du diélectrique (100s) et reste damsdiectrique jusqu’a la fin de la polarisation.
La charge négative, observée apres arrivée degesh@ositives a la cathode, pénetre plus
lentement dans le diélectrique et s’accumule dandiélectrique durant la polarisation. En
dépolarisation, il reste encore des charges pesitet négatives au milieu du diélectrique
méme apres 2000s.

La différence entre les deux simulations tient é'yart au fait que plus de charges
sont générées avec le modele MI qu'avec le modefe ®F, la mobilité des charges est
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fonction de la densité piégée, et sera donc augraevec une densité de charges plus élevée.
La deuxiéeme différence entre les deux modéles aegirésence de région dinterfaces a
proximité de chaque électrode, et ce pour chague tge porteur. L’'accumulation
d’hétérocharges a une électrode (comme ce qui anétiélisé au paragraphe précédent),
implique un champ plus important aux interfacegugimente encore la mobilité des charges.
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Tableau 5-6 : Cartographies de charge d’espace pola mesure expérimentale, les modéles Interface 8chottky pour un champ électrique de 30 kV/mm e& une

température de 40°C (paramétres du Tableau 5-5).

Mesure [Thom 11]
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Nous avons aussi comparé les courants externegésimpour les deux modeles durant
la polarisation (Figure 5-26). Les deux modéleédiment une augmentation du courant
externe. Par contre, comme pour les résultats oidspde charges, l'allure de la courbe de
courant differe pour les deux modeles. Le modéle pt&dit une rupture de pente,
correspondant a l'arrivée des trous a la cathod l&hjection massive d’électrons. Méme
aprés 10000s, le courant simulé par le modele M8iraee a augmenter. Les ruptures de
pentes observée pour le courant MI correspondessi aul’arrivée des charges positives a la
cathode (20s), puis l'arrivée des électrons a Ben¢~800s). Le courant semble ensuite
constant jusqu’'a la fin de la polarisation. Il @stnoter que quel que soit le temps de
polarisation, le courant est plus élevé pour le @®dl que pour le modele MS, d’au moins
une décade. Ceci correspond au fait qu’il y a plescharges positives et négatives pour le
modéle MI, et que leur mobilité est plus élevée.

10

courant (A.m?)
— —
S o

lm ““Im n

—_—
'
~
| MR

—— Modéele Interfaces (Ml)

1 0_8 —— Modéle Schottky (MS)
1 10 100 1000 10000
temps (s)

Figure 5-26 : Courant externe produit par les deuxnodéles (Ml et MS) pour un champ de 30kV/mm et
une température de 40 °C.

Conclusion

Ce chapitre permet d'une part d'évaluer les parasméu modeéle, en particulier ceux
qui se rapportent a l'injection et a la distributides pieges. La génération de charges dans le
diélectrique étant uniguement due a l'injectionati@rges aux électrodes, il est normal que
tous les parametres liés a ce mécanisme et a el distribution des piéges aux régions
d’interface aient un réle non négligeable dansdssitats de simulation.

Nous avons développé un modele numérique d’injeatibde transport de charges
dans les matériaux polyméres, en prenant en colepteigions d'interface avec des pieges
plus profonds et une concentration plus élevés tabande interdite. Le modele comprend
également des sources de charges constantesipatitn aux électrodes.
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Un tel modele représente une alternative pour tigjeade Schottky pour I'isolation
gui n'est pas satisfaisante, d'un point de vueritpég®. Ce modéle pourrait expliquer certaines
observations expérimentales, comme l'injection type de porteur une fois que la charge de
signe opposé atteint I'électrode ou la formatiofroets de charges rapides.
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Conclusion générale

L ‘objectif initial de ce travail était, en premié&u, de comprendre les phénomenes en
jeu a une interface métal/isolant avec des mesexpérimentales afin de prévoir
I'injection de charges dans I'isolant qui est souv&/nonyme de vieillissement du matériau et
de rupture de l'isolant.

Pour atteindre cet objectif, nous nous sommes odthbntéressés aux différents
résultats expérimentaux (charges d’espace et codeaconduction) que nous avons obtenus
pour les différents métaux d’électrode en contasicadu PE. Les résultats obtenus nous
confirment bien que l'injection de charges ne &t les valeurs théoriques du travail de
sortie et donc les valeurs de courant sont tragrées par rapport a celles de Schottky. La
partie expérimentale dans ce travail est inévitatlle de baser notre étude sur des faits
physiques.

Toujours dans le but de traiter les phénomenesiatexfaces métal/isolant, nous
avons caractérisé dans un premier temps I'efféda depographie des interfaces d’un contact
métal/isolant/métal (MIM) sur les courants externgsus avons alors constaté a l'aide de
simulations numériques que la rugosité de surfage électrodes pouvait générer une
augmentation importante du champ électrique au anivee linterface. Des mesures
électrigues ont ensuite été réalisées sur desfanex MIM constituées de rugosités
différentes. Nous avons alors observé que les ntursont d’autant plus élevés que la
rugosité de surface de I'électrode est importaDédte expérience a permis de confirmer notre
hypothése sur I'effet d’'augmentation du champ élpet et du courant d’injection dans le cas
d’électrodes rugueuses.

Les différents résultats théoriques ou issus ditémature, et la mise en commun du
savoir faire développés au sein de I'équipe DSkabaratoire LAPLACE, nous ont servi de
base physique et numérique pour I'élaboration dé&rehtes parties de notre modele. La
plupart des modeles développés traitent du trahgj@icharges dans les polymeres et peu
d’études sont consacrées aux interfaces dans icagiph MIM. Nous nous sommes donc
focalisés sur ce dernier point et avons choisiudiétr les propriétés morphologiques de
l'interface métal/isolant.

Le modéle que nous avons développé est un modetdalve simple qui prend en
compte les états de surface et adopte une distnbakponentielle et un niveau maximal de
profondeur de pieges. Une attention particuliéétéaprise pour décrire les interfaces entre le
métal et le diélectrique. Des états d'énergie is€alsont présents au niveau des interfaces,
avec une densité et une profondeur plus élevée dares le volume. Par souci de
simplification, la recombinaison et la génératioeine de charges ne sont pas prises en
compte. L'injection de Schottky est remplacée parréservoir infini de charges qui est
'unique source de charges. Cela revient a considér contact ohmique entre le métal et le
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diélectrique. La mobilité dépend de la distributides pieges et de leur remplissage. Une
fraction variable de charges participe au transpeitii-ci étant décrit par un mécanisme par
sauts de type « hopping » dans lequel les porteairdéplacent d’'un site a un autre par
activation au dessus d’une barriére de potentiet ptre piégés de nouveau a partir du niveau
inoccupé le plus bas. Pour chaque type de por{élgstrons, trous), la zone d'interface est
présente a chaque électrode, elle aura donc unaeféefois sur I'injection et sur I'extraction
de charges du diélectrique. Il n'y a pas de bardextraction au niveau des électrodes, de
sorte que le flux d'extraction suit I'équation @dasport.

La résolution des équations physiques nous a pettan®ir une distribution spatio-
temporelle de la densité de charges, du champrigieetet de la mobilité de chaque type de
porteur ainsi que de I'évolution de la densité derant au cours du temps. Une interface
graphique a été réalisée pour faciliter l'utilisatide ce modele par tous utilisateurs.
L'influence de chaque paramétre sur les alluréssetaleurs numériques obtenues est étudiée
ce qui nous a permis de connaitre leurs réles Esnsalculs. Nous avons ensuite réalisé les
simulations unipolaires qui nous ont permis de Jbnfluence des états d’interface sur
I'injection et I'extraction de charges, nous avocsnstaté que le champ électrique a
I'électrode d’extraction augmente, ce qui favotisgection de charges de signe opposé dans
le cas d'un modéle bipolaire. Nous avons égalemamngsit a reproduire avec notre modele
d’Interface (MI) des phénomenes originaux comme g@a@mple, la formation de front de
charges rapides dans le cas d’'un modele bipol@rgut n'est pas le cas avec le modele
Schottky (MS).

En effet, ce travail n'est qu’'une premiére étapesdie développement d’'un modele
capable de prévoir les états de surface dans lecttique solide et remplacer I'injection de
Schottky, cependant il conduit & des résultats wageants dans sa globalité. Les
perspectives envisagées pour ce travail sont narsése

- La meilleure paramétrisation de la zone d’interfadetuellement, les données sur les
propriétés physiques des pieges a l'interface gestlimitées. Donc nous avons fait
des hypothéses simplificatrices sur les mécanigmgsu.

- La variation des parametres de zone d’interfacegdlar, profondeur de pieges,
nombre de pieges,..) par rapport aux différentsas.

- La variation du potentiel de contact en fonctionlaeharge d’espace en phase de
polarisation et de dépolarisation.

- Le contrdle de l'interface métal/isolant afin d'éiorér les performances d'isolation.

- L'orientation des recherches vers la caractéripadib la description des interfaces
(semi-conducteur/isolant, mais aussi isolant/igp|apuisqu’il semble que celles-ci
jouent un role clé dans l'injection et le transpadet charges, et que ce domaine reste
relativement inconnu.
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Annexe |

L'équation de continuité de charge dans le cas diétectrique plan, interposé entre
électrodes paralléles, court-circuitées aprés s@lde polarisation a une tension donvige
pour un temps;,, peut étre écrite comme [Mont 00]:

IE(x,t) 0E(xt)

= o, (XU E(XT) +£T Al. 1

(1) =Jc(xt) +e

ou Jr est la densité totale de courahfest le courant de conduction (fonction de la riébi
M, et la densité des porteurs de charges libiesE est le champ électrique local. Dans le
méme systeme, I'équation de Poisson s'écrit:

OE(x,t)
oX

£ = p; (X,t) + p(x,t) Al. 2

ou p est la densité volumique de charges piégées. Nptep, pr et E sont, en général,

fonction de I'espace et du temps, alors gest considérée comme constante dans l'espace et

variant seulement avec le temps. En introduisan Adans Al.1 et en intégrant sur la

coordonnée x, entrx=0 et x=L (L est I'espace entre les électrodes), nous obtenons

I'expression suivante pour la mobilité:
3 (B)L+ ga\gt(t)

AAELDP-[EQDP

2

u(t) = Al. 3

[ Py (xDE(x t)dx
ou V, est la différence de potentiel aux électrodesl’&@piation Al1.3 et sous les hypotheses

suivantes:

a) p>>p; (soit la densité de charges piégées est beaygiasmgrande que celle des charges
mobiles).

b) Jr = dQ / dtouQ est la densité de charge totale mesurée par PE# (tlorecombinaison
de charges est négligeable);

L’expression suivante est obtenue :

L20Q0) , V.0
u(t) = ot dt Al 4

Les simplifications suivantes sont introduites :
c) V= QL%2:;

d) p(x,t) est indépendant de Q* - Q= Q' ( la charge est uniformément répartie dans
lisolation; Q" etQsont les densités de charges positives et négativgennes.
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e) dE/dx=0 (cette hypothése est valable lorsque la chasfjec@ncentrée a proximité des

électrodes).

uy =>4V

Q(Q(t) dt
Si,
f) Q(M=Q(1)
Enfin :

_ 3¢ dQ()
() = QF dt

Al.5

Al. 6
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