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INTRODUCTION GENERALE

Les travaux de recherche qui sont présentés dans cette thése ont été réalisés au
Laboratoire Plasma et Conversion d’Energie (LAPLACE) de Toulouse. lIs s’inscrivent dans
le cadre d'un programme de collaboration entre laboratoires frangais autour du
Groupement d'Intérét Scientifique 3DPHI (3D Power Hybrid Intergration). Ce programme
traite de l'intégration hybride des systémes de I'électronique de puissance en associant
des laboratoires de spécialités différentes : science des matériaux, physique des semi-
conducteurs, thermique, architecture des systemes,... Il vise au développement de
nouveaux concepts architecturaux et technologiques, de nouveaux matériaux
fonctionnels, de nouveaux concepts de refroidissement et de leur intégration pour la
réalisation des convertisseurs de puissance du futur. Le projet 3DPHI dispose
actuellement d’une plateforme technologique opérationnelle et en sera trés prochainement
doté d’une seconde. Une partie des expériences développées dans le cadre de ce travail
a été réalisée grace aux dispositifs de cette plateforme.

De nos jours, de nombreux domaines tel que le ferroviaire, 'automobile et
’avionique utilisent des convertisseurs statiques de puissance. L’élément clé de ces
systemes est le module de commutation qui est linterrupteur élémentaire du
convertisseur. Ces modules sont constitués d’un assemblage en série ou en paralléle de
composants (transistors-diodes) montés sur un support (substrat céramique) et
interconnectés par des fils et des pistes conductrices pratiquées sur le substrat. En regle
générale, un isolant encapsule I'ensemble dans un boitier pour assurer sa protection
contre les agressions externes. Tous ces éléments sont choisis et dimensionnés pour
qu’ils puissent supporter sans dégradation prématurée les contraintes électriques,
thermiques et mécaniques existant au sein du module. Notre étude s’est portée plus
particulierement sur les substrats qui équipent ces modules. En effet, avant d’étre
intégrés, ceux-ci doivent subir différentes étapes technologiques tel que la découpe, le
percage, le traitement de surface, le nettoyage... qui sont réalisées par différents moyens
technologiques : mécaniques, laser, thermiques ou chimiques. Ces étapes sont
susceptibles de modifier les propriétés diélectriques des substrats et ce de facon
bénéfique, néfaste ou neutre. C’est la raison pour laquelle, avant de tenter une
quelconque démarche visant a réduire les dimensions de ces substrats, il est absolument
nécessaire d’estimer quantitativement l'impact de ces traitements sur leurs propriétés
diélectriques. Nous nous sommes focalisés sur I'alumine alpha polycristalline a 96% de
pureté, la plus utilisée en électronique de puissance car elle présente un excellent
compromis colt-performances. Les travaux que nous présentons dans ce manuscrit ont
donc pour objectif :

> d’étudier I'évolution quantitative des propriétés diélectriques des substrats en
alumine en fonction des différents traitements industriels qu’ils subissent avant
insertion dans les modules de puissance

> de fournir, lorsque des évolutions sont constatées, des interprétations physiques
permettant de comprendre ces évolutions

> |e cas échant, de tenter de proposer des traitements permettant une réduction des
dimensions des substrats sans en affecter leurs propriétés diélectriques.

En complément de cette démarche de quantification de la relation traitement/propriétés
diélectriques des substrats alumines, nous apporterons notre contribution a la
compréhension des mécanismes de conduction volumique et de rigidité diélectrique de ce
matériau.
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La présentation de ces travaux de recherche s’articule en trois parties :

Chapitre 1 : dans ce premier chapitre nous présenterons le rble ainsi que les
propriétés attendues des substrats céramiques utilisés en électronique de puissance.
Nous y décrirons également leur processus de fabrication (frittage), en mettant en avant
les variantes industrielles (différents types d’ajouts de frittage, cycle de frittage, ...). Les
conditions du frittage sont en effet primordiales car elles vont agir sur la microstructure, la
nature des défauts,... et ainsi conférer a I'alumine toutes ses propriétés, qu’elles soient
mécaniques, électriques ou thermiques. Par la suite, nous présenterons les différents
types de traitements industriels post-fritage en vue d’une intégration dans un module de
puissance (découpe, percage, traitement de surface, nettoyage...). Les dispositifs et
protocoles associés pour la réalisation de ces traitements seront détaillés. Pour chacun de
ces traitements, une revue bibliographique de leurs effets sur I'alumine viendra compléter
ce chapitre.

Chapitre 2 : dans ce deuxiéme chapitre, les caractéristiques (composition, nature des
ajouts et impuretés,...) des substrats en alumine que nous étudierons seront fournies.
Nous détaillerons ensuite les manipulations qui seront mises en ceuvre de maniere a
reproduire certains des traitements industriels post-frittage: traitements chimique, laser et
thermique. Nous donnerons ensuite, en les analysant, les résultats de ces traitement en
s’attachant a déterminer s’ils modifient :

> |es pertes diélectriques (une partie du substrat est soumise a un champ alternatif)
> |a conductivité électrique (des zones du substrat sont soumises a un champ
électrique continu)
> |la rigidité diélectrique en alternatif. Si une modification est observée, I’évolution de la
rigidité diélectrique sous tension continue sera également estimée
> les propriétés de surface, notamment I'’écoulement des charges (I'’écartement entre
pistes du substrat dépend directement de cette propriété).
Pour chacune des variations observées, nous tenterons de la relier aux modifications de la
microstructure induite par le traitement en cause. De maniére a exacerber certaines
évolutions, certains traitements (laser et chimique) seront volontairement accentués
(impacts laser a forte fluence, température de recuit élevée).

Chapitre 3 : dans ce chapitre, nous apporterons notre contribution a la
compréhension des mécanismes de conduction volumique et de rigidité diélectrique de
’'alumine polycristalline. En s’appuyant sur les résultats du chapitre précédent et en les
complétant par des expériences complémentaires, nous tenterons de définir si :

> |a conductivité électrique de I'alumine est bien, comme le suggerent les études
menées antérieurement a la nétre, dominée par les propriétés de volume et non par
linterface

> la rupture diélectrique de I'alumine est d’origine électromécanique et qu’elle prend
naissance en surface de substrat dans des défauts inhérents a leur processus de
fabrication.
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CHAPITRE |

CHAPITRE | : ETAT DE L’ART SUR LA FABRICATION, LE TRAITEMENT
ET LES PROPRIETES DES ALUMINES UTILISEES COMME SUBSTRATS
EN ELECTRONIQUE DE PUISSANCE

|.1. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de définir le rOle des substrats céramiques utilisés en
électronique de puissance et ceci afin d’analyser et d’exploiter au mieux les résultats
expérimentaux qui seront détaillés dans les chapitres Il et lll. Pour cela, nous décrirons les
propriétés attendues de ces substrats céramiques, nous détaillerons leur processus de
mise en ceuvre ainsi que les défauts qui peuvent étre introduits au cours des étapes de
leur fabrication. Pour finir, nous décrirons les principaux traitements industriels subis par
nos substrats céramiques apres frittage accompagné d’un bilan bibliographique de leurs
effets sur la microstructure.

I.2. Utilisation et propriétés recherchées des céramiques techniques

Avant toute chose nous allons nous intéresser a I'étymologie des mots et en
particulier a celui de la céramique. La céramique vient de mot grec «Keramos» qui signifie
terre cuite, car la premiére utilisation des céramiques remonte a I'antiquité avec la poterie.
La céramique est donc apparue bien avant la métallurgie et le travail du verre. Aprés un
développement principalement dédié aux ustensiles de cuisine et a l'art, I'industrialisation
croissante de la deuxiéme moitié du XIXiéme siecle va modifier le rapport a la céramique :
procédés de fabrication en masse, développement des modes de transport,... ; les ateliers
se transforment en fabriques. L’évolution de la chimie au début du XXiéme sigcle et I'étude
des matériaux va initier le développement de nouvelles céramiques pour des applications
industrielles : la céramique industrielle est née. Depuis les 30 dernieres années, les
céramiques ont connu un grand essor technologique et regroupent actuellement tous les
produits dont I’élaboration comporte une étape de densification a I'état solide réalisée par
I’étape de frittage (étape que nous décrirons dans le paragraphe 2.1 du chapitre |).

Les céramiques techniques sont présentes dans beaucoup de domaines, nous
pouvons citer par exemple, le médical avec les prothéses dentaires (de part sa qualité
esthétique et son excellente bio-compabilité [Osor®9], les prothéses de hanches..., la
mécanique pour les outils d’'usinage, de polissage..., les fluides avec les membranes de
filtration de l'eau et encore bien d’autres domaines d’applications. Les principales
céramiques techniques sont regroupées dans le tableau 1 d’apres leurs fonctions et leurs
domaines d’application.

FONCTIONS EXEMPLE D’UTILISATION COMPOSITION
Electriques Isolant électrique Al203, BeO, AIN
Ferrolectricité (condensateurs) BaTiOs, SrTiO3
Piézo-électricité (filtres, transducteurs) PZT (PbZrTiOs)
Electroniques Semiconductivité (thermistances, varistances) BaTios, SiC, ZnO
Conductivité ionique (sondes a oxygene) ZrO2, Al2O3
Supraconductivité YBaCuO, LaSrCuO
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FONCTIONS EXEMPLE D’UTILISATION COMPOSITION
Ferrites doux (tétes magnétiques, capteurs) Fes0a, CrO2
Magnétiques Ferrites durs (aimants, unité de mémoire) (Pb, SR)0-6 Fe203
Bandes et disques magnétiques Fe203, CrO2
Détecteurs de gaz Zn0O, Fe203,Sn0>
Chimiques Catalyseurs cordiérite, zéolithe
Micro-filtration, membrane Al203, ZrO2
Thermiques Réfractérité (radiateur IR) ZrO2, TiO2
Réfractérité (échangeurs de chaleurs) SiC
Tenue mécanique (outils de coupe, filieres) WC - Co, TiC, TiN
Mecaniques | 200 comorterent 3 e o au Tokerent | A0 210s S SC,B.C
Tenue mécanique (abrasif) SiOo, AlO3, SiC
Thormomecariques | Résitance ala conrarto 3 haute tompérature | AL0n 100 Syl SC
Réflexion optique TiO2
Eclairage, fenétres transmission IR mullite, Al2O3
Optiques Détection IR SeZn, SZn
Lasers Y203/ ThO2

Luminescence

oxydes de terres rares

Biomédicales

Biocompatibilité (ciments, prothéses dentaires et
articulaires)

A|203, ZI‘Oz, C/C

Biocompatibilité (compléments osseux)

hydroxyapatite HA

Combustibles

UO2, UO2 / PuOg

thermiques, détection)

Nucléaires Protection Al203, B4C, C, SIC
Dispositif de contréle BN, EuO2, Gd203
Militaires Résistances au choc (blindage, écrans AlOs, SiC

TABLEAU 1 : Principales céramiques industrielles [Dena®]

Parmi tous ces domaines d’applications, le plus grand consommateur de
céramiques techniques est celui de I'électronique. En effet, les céramiques utilisées en
électronique représentent a elles seules 70 % du volume mondial des céramiques
techniques [Carm®9]. Dans ce travail de these, nous allons nous intéresser spécifiquement
a cette application, pour laquelle nous allons par la suite décrire plus en profondeur les
besoins.

[.2.1. Les céramiques en électronique de puissance

Si les céramiques en électronique représentent le plus gros du marché des
céramiques industrielles, c’est qu’il y a plusieurs raisons a cela. Tout d’abord I'électronique
est un large domaine qui est présent dans l'industrie mais également dans notre quotidien
(téléphones, voitures, trains, avions, ordinateurs...). La deuxiéme raison est que dans le
domaine de l'électronique, les céramiques sont utilisées dans diverses fonctionnalités
(tableau 1). Bien entendu suivant I'application et la fonctionnalité visée, les céramiques
ainsi que leurs propriétés attendues ne seront pas les mémes. Dans notre étude, nous
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allons nous consacrer uniquement aux céramiques utilisées dans la réalisation de
substrats pour I’électronique de puissance. Pour cela, nous allons tout d’abord décrire le
réle de ces substrats afin de mieux identifier les propriétés recherchées.

l.2.2. Réle et propriétés des céramiques en électronique de puissance

[.2.2.1. Réle des substrats céramiques

A I'heure actuelle de nombreux systémes électrotechniques comportent des
convertisseurs statiques permettant la conversion de [I'énergie électrique dans de
nombreux domaines de l'industrie avec un essor des applications embarquées telles que
l'avionique, I'automobile, le ferroviaire. Les éléments clés de ces convertisseurs statiques
sont les modules de puissance renfermant le ou les composants semi-conducteurs de
commutation (diode, IGBT, MOS, MOSFET, TRIAC, GTO, THYRISTOR, ...). La figure 1.1
illustre le panel d’exemples de modules de puissance, leur domaine d’application associé
et les puissances commutées. Nous remarquons que ces modules recouvrent une large
gamme de puissance allant de quelques volt ampére a plusieurs dizaines de méga volt
ampere.

Electric ) Train
Power (V?) l,& Non stop power supply
100M’ gﬁ[m
gLt 4

10M’ ﬁ

im1 DC

100K Thyristor

10K

e 4% | module

166 ”j] Tria¢

WashingRefrigera

eneral-purpose

10 ‘ -
inverter i
10 100 1K 10K = 100K iMm
Frequency (Hz) . Industrial Use

FIGURE 1.1 : Marché et application des modules de puissance [Kyoc1°]

Il est intéressant de constater que les puissances que peuvent commuter ces modules ne
cessent de croitre au fil des années (figure 1.2 a) et peuvent dans certains cas étre
colossales, telle que I'indique la (figure 1.2 b).
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b]

Redresseur/onduleur I

3300V-1200A

Hacheur - onduleur

4500 V-3 000 A-@ 85 mm
Thmt R e 1,7 kV 2x800 A
[ Redresseur controlé
| | 4 200 V-1 000 A-@ 75 mm
]
1960 1970 1980 1990 2000 1985 1990 1995 2000 2005

FIGURE 1.2 : Evolution des semi-conducteurs utilisés en traction ferroviaire [Chap©4]
a) Evolution des semi-conducteurs au cours du temps, b) Evolution du transistor IGBT au cours du temps

Pour faciliter la compréhension du réle des substrats en électronique de puissance,
nous allons nous intéresser a un seul type de module de puissance : les modules a IGBT
(Isolate Gate Base Transistor). Ce module est constitué de plusieurs cellules élémentaires
identiques, dont la structure est donnée sur la figure 1.3 c. Ces cellules élémentaires sont
constituées de diodes et d’IGBT reliés électriquement par des fils de connexions et des
métallisations. Ces derniéres sont réalisées sur un substrat isolant électrique qui permet
également de supporter mécaniquement I'ensemble. Les figures 1.3.a) et b) illustrent
I’exemple d’'un module de puissance a IGBT permettant de commuter 1,2 kA sous 3,3 kV.

Afin de réaliser des modules de puissances commutant des forts niveaux de
courant sous trés haute tension, les puces élémentaires sont connectées respectivement
en paralléle et en série (figure 1.3.c).

Ce développement rapide des composants de puissance tel que les IGBT a permis
un saut technologique mais celui-ci ne fut pas aisé car les forts niveaux de tension et de
courant ont engendré des contraintes mécaniques, thermiques et électriques de plus en
plus élevées. Nous allons décrire en détail ces contraintes ainsi que les propriétés
attendues de ces substrats.
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Mur en Polybutyléne téréphtalate
CRASTIN (DUPONT)

I Potentiel de collecteur

[ Potentiel d’émetteur

[[] Potentiel de grille

FIGURE 1.3 : Présentation d’un module IGBT [Brei®3]

a) Représentation d’'un module de puissance fermé

b) Représentation d’'un module de puissance ouvert
c) Représentation d’une cellule élémentaire

[.2.2.2. Propriétés mécaniques

Le premier réle des substrats céramiques est de supporter mécaniquement les
éléments composant le module, autrement dit les pistes conductrices et les composants
semi-conducteurs (puces) qui le composent. Si a premiére vue cette fonction ne semble
pas poser de probléme particulier, force est de constater au vue des causes de
défaillances des modules que ce n’est pas le cas. Nous verrons en effet dans le
paragraphe 1.2.3 du chapitre | que I'élévation de température des éléments composant le
module de puissance chauffent, engendre des déformations notamment au niveau de
I'interface entre les pistes conductrices et le substrat. Le niveau de déformation réversible
(dilatation ou rétraction) de l'une des dimensions géométriques en fonction de la
température est défini par le coefficient d'expansion thermique (ou CTE Coefficient of
Thermal Expansion).

De maniere a réduire les contraintes tangentielles induites lors d’un échauffement, il
serait souhaitable d'employer des éléments ayant des CTE trés proches de celui du
silicium (4,1 ppm/°C), élément de base des semi-conducteurs. Dans la réalité, les
éléments constituant le module (substrat, pistes conductrices, semelle, brasures, ...) ont
des CTE qui peuvent étre éloignés les uns des autres (tableau 2), ce qui provoque des
contraintes et par la suite des déformations substantielles des modules de puissance
(figure 1.4). Dans le futur, les composants de puissance seront réalisés a base de semi-
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conducteur a grand gap tel que le SiC, le GaN, le diamant qui ont respectivement des CTE
de 2,77 ppm/°C (SiC 3c,B); 5,12 ppm/°C (SiC 6H,a et SiC 4H,a); de 5,4 a 7,2 ppm/°C
(GaN) et de 0,8 ppm/°C pour le diamant [Hudg®?], (valeurs proches de celle du silicium,
hormis pour le diamant) ce qui va permettre (excepté pour le diamant) de garder des CTE
similaires entre les différentes parties du module de puissance et donc d’éviter I'apparition
de nouvelles contraintes thermodynamiques qui sont a l'origine de fissures.

Matériaux CTE (ppm/°C)
Substrat AIN 4,5
Substrat AISIC (grande concentration de SiC) 7
Substrat Al203 (alumine) 6,5
Métaux composites (MMC) (W/Cu, 85/15) 6,5
Substrat Béryllium (BeO) 6,1
Support en cuivre (Cu), DBC métal 17
Tungsténe (W) 4.6
Molybdene (Mo) 4,9
Aluminium (Al) 23
Plomb (Pb) 29
Soudure 95/5 (Pb/Sn haute température) 29
Soudure 50/50 (Pb/Sn) 29
Soudure 40/60 (Pb/Sn proche de I'eutectique) 25
Etain 23
Silicium 4.1

TABLEAU 2 : Valeurs de CTE pour différents matériaux (a 25°C) [Hudg?2][Lost%°]

Busbars

/N

Brasures

Substrat

FIGURE 1.4 : Simulation d’'une déformation d’'un module de puissance sous I'effet de la chaleur [Lu%]

Les déformations précédemment décrites peuvent provoquer des fissures,
décollements, voire ruptures de certains éléments (pistes, substrat, ...). La figure 1.5
indique a titre d’exemple les valeurs des contraintes mécaniques supportées par un
substrat AIN métallisé avec du cuivre par Direct Bonding Copper (DBC). L’assemblage
final d’éléments a CTE différents devra donc étre testé sous forte sollicitation thermique de
maniére a garantir la fiabilité de fonctionnement demandée.
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S, Max. Principal
(Avg: 75%)
.421e+02
.303e+02
.185e+02
.067e+02
.487e+01
.307e+01
.126e+01
.945e+01
.765e+01
.584e+01
.403e+01
.223e+01
.195e-01

FIGURE 1.5 : Champs de contraintes principales maximales dans le substrat (exprimé en MPa), aprés 2
cycles d’assemblage du procédé DBC [Zean98]

1.2.3.3. Propriétés thermiques

Les semi-conducteurs n’étant pas parfaits, ceux-ci vont engendrer des pertes, que
ce soit a I'état passant, a I'état bloqué et en commutation (figure 1.6). Ces pertes vont avoir
pour conséquence I'laugmentation de la température de jonction du semi-conducteur qui
va se transmettre aux autres éléments du module. Ces modules de puissances étant
actuellement fermés hermétiquement et noyés dans un gel d’encapsulation mauvais
conducteur thermique (conductivité thermique maximale de 1,48 W/mK [Wang©3]),
principal moyen d’extraction des calories reste la conduction thermique entre les semi-
conducteurs et le dissipateur via le substrat. Le dissipateur thermique ne peut étre
aisément disposé sur la face supérieure du module qui est déja dédié aux reports des
connectiques (figure 1.7).

Pertes en commutation (amorcgage)

Vos[V] En conduction
Blogué Pertes en commutation
(blogquage
|D[ Al QH' ge)

FIGURE 1.6 : Pertes en commutation, a I’état bloqué et passant des IGBT [Mari%®]

t[s]

Boitier de protection

Report des contacts

Gel d’encapsulation

Cu baseplate

FIGURE 1.7 : Vue en coupe d’'un module IGBT « classique» [Schu®]
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Le substrat doit étre en conséquence un bon conducteur thermique afin de
transférer le flux de chaleur issu des semi-conducteurs et ainsi éviter une dégradation trop
rapide du module de puissance. Cette forte contrainte exclue totalement Il'utilisation de
matériaux polymeéres. Les différents types de substrats céramiques possedent des
conductivités thermiques assez variées (figure 1.8). Dans certains cas (forte dissipation de

chaleur) il est envisageable de renforcer le refroidissement en utilisant des radiateurs a
circulation de liquide forcé (figure 1.9).

260

200

BeO

Conductivité thermique W/mK

AIN-180

AN40 Matériaux

Température °C

FIGURE 1.8 : Comparaison des conductivités thermiques (Ance'?) (le nombre suivant la notation AIN
correspond a la conductivité thermique des substrats a 0°C (W/m°C))

Zone active
Puce

Substrat
Soudure

Boitier

Joint thermique
Radiateur

Transfert de chaleur par convection
naturelle et radiation

Transfert de chaleur par convection forcée
refroidissement par circulation de liquide

FIGURE 1.9 : Refroidissement d’'un composant ou d’un circuit intégré de puissance [Dork3]

A I'heure actuelle, la limite en température de fonctionnement des composants de
puissance traditionnels atteint les 125°C [Clus®8] (limite de température de jonction du
silicium). L'apparition imminente des semi-conducteurs a grand gap (SiC, GaN, diamant...)
dont certains sont déja commercialisés, nous laisse présager que les composants de
puissance ainsi que tous ces constituants devront supporter des températures de
fonctionnement avoisinant les 400°C. Certains substrats sont déja en mesure de supporter
cette gamme de température et ce n’est donc pas un probléme en soi (figure 1.10).
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FIGURE 1.10 : Température limite d’utilisation des matériaux et des applications [Dupo%¢]
a) Limites en température des éléments d’électronique de puissance
b) Plage de température et durée de vie attendue des modules en fonction des domaines d’applications

[.2.2.4. Propriétés électriques

En marge de ses fonctions de support mécanique et de conduction thermique, le
substrat doit assurer Iisolation électrique des composants semi-conducteurs par rapport
aux dissipateurs. Il doit également remplir cette fonction entre les différentes pistes
portées a des potentiels différents. Les propriétés diélectriques visées sont donc :

> Une valeur élevée de sa rigidité diélectrique. Compte tenu des tensions
continues appliquées aux substrats (quelques kV), le matériau choisi devra
présenter une rigidité diélectrique de quelques dizaines de kV

> Une conductivité électrique volumique faible (certaines zones du substrat sont
soumises a des champs électriques continus (tableau 3)). Pour une
conductivité électrique faible, il faut entendre une conductivité supérieure a
10-12S/cm [Meng93]

> Une conductivité électrique surfacique faible pour réduire les risques de
cheminement (creepage distances)

> Des pertes diélectriques faibles (certaines zones sont soumise a des champs
électriques variables (tableau 3)

Interrupteur du haut/Interrupteur du bas INVERTER
Structures| Contraintes | Substrat gel Circuit Imprimé POIér:i‘;r:r du Résine! UPPER Gy
Continue N
positive
Continue -

s g : v
Mise a la|negative =

terre par|MLI Bipolaire 1l HV

point VL

milieu MLI monopolaire N i v J 2 L
|positive surface volume/surface

(A) MLI monopolaire V J v J J

nega_ﬁve surface - volume/surface B B .
Continue 4 LOWER
lpositive
Continue (B)

Mise & la|negative

terre par|MLI Bipolaire

£

potentiel
négatif  |MLI monopolaire [ VA A VA W A
|positive vis/vs vs/vs
(B) MLI monopolaire
negative

Tableau 3 : Champs électriques supportés par les substrats utilisés dans la conception d’onduleur, suivant
leurs types de structures a savoir : (A) a point milieu et (B) mise a la terre par potentiel négatif [Lebe09]
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Tel que nous I'avons rappelé dans le paragraphe 1.2 du chapitre |, dans un module
de puissance les pistes électriques supportent les niveaux de tension du module, soit
jusqu'a 6,5 kV pour les derniers composants sur le marché. On peut donc imaginer assez
aisément qu’autour de ces pistes nous serons confrontés a des zones de renforcement de
champ électrique notamment sur les angles des métallisations, au niveau du point triple
(figure 1.11). Ces renforcements sont plus ou moins importants suivant I'écartement des
pistes et bien entendu a I’heure de I'intégration de puissance il est intéressant de diminuer
cet écartement tout en conservant la fiabilité.

Dans les modules de puissance un gel encapsulant est employé pour diminuer les
distances d’isolement entre les différents potentiels électriques et nous permet donc de
s’affranchir de la norme prEN 50124 [Norm®9]. En effet, la distance d’isolement minimale
dans un milieu non pollué doit étre de 3,2 mm/kV, ce qui signifierait que pour un module
de 6,5 kV les pistes collecteurs et émetteurs devraient étre espacées de 20,8 mm, ce qui,
dans un cadre d’une intégration optimisée, est une hérésie.

De plus, malgré l'utilisation de gel, la répartition du champ électrique est non
homogene et peut atteindre des valeurs trés intenses (figure 1.11 b) pouvant entrainer une
dégradation du substrat. Pour rendre cette contrainte linéaire et par conséquent obtenir
une contrainte maximale moindre pour permettre le rapprochement des pistes, il existe
plusieurs techniques telles que les anneaux de garde, les anneaux diviseurs de champs
ou l'utilisation d’un vernis répartiteur de potentiel sur la surface.

Potentiel U (k
Champ E (kV/mm

Distance L1 {(mm)

50
70 % 30
% %
90 L1
T -
% -1+ —>
Conducteur 1 (Va = 6.5kV) z _ ‘ Conducteur 2 (masse)
2

Ceéramique AIN

FIGURE 1.11 : Champ électriques dans une cellule élémentaire [Duch?7]
a) Point triple, b) et ¢c) Evolution du potentiel électrique entre 2 pistes électriques
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1.2.3. Présentation des différentes céramiques utilisées en électronique

A I'heure actuelle, il existe plusieurs céramiques ayant des propriétés pouvant
correspondre aux caractéristiques électriques, mécaniques et chimiques recherchées.
Nous pouvons citer I'alumine (Al2O3), le nitrure d’aluminium (AIN), 'oxyde de béryllium,
(BeO), le nitrure de bore (BN), le nitrure de silicium (SisNa4), le carbure de silicium (SiC)...
Si tous ces matériaux ont de «bonnes» propriétés électriques, thermiques et chimiques, il
existe d’autres parametres tel que colt et la toxicité qui sont a considérer lors du choix. A
titre d’exemple I'oxyde de béryllium qui, malgré sa forte conductivité thermique de 230 W/
mK, est peu utilisé a cause de la toxicité de la poudre [Haus®?]. Les principales
caractéristiques de ces matériaux ont été rassemblées dans les tableaux 4 a 7.

Ces tableaux contiennent des plages de valeurs car les propriétés de ces
céramiques dépendent fortement du processus de fabrication. La grande majorité des
substrats utilisés en électronique de puissance sont des substrats en alumine (Al2O3) ou
en nitrure d’aluminium (AIN). L’alumine pure a 96 % représente a elle seule 80 % des
substrats pour les circuits hybrides [Peti°’]. Du fait de son cout élevé (environ 7 fois
supérieur a I'alumine), le nitrure d’aluminium est quant a lui plutot réservé aux applications
de trés forte puissance nécessitant une tres forte dissipation thermique.

Conductivité thermique CTE Rigidité mécanique Rigidité électrique AC
(W/m°C) (10-6/°C) (Mpa) (kV/mm)
Alumine 26-35 6.8-9 300-400 10-20
Nitrure de bore 20-60 0.1-6 20-90 40-200
Nitrure d’aluminium 150-180 4.3-6.2 300-350 14-17
Nitrure de silicium 20-30 2.6-3.6 500-800 10-14

TABLEAU 4 : Caractéristiques de céramiques (données a température ambiante) [Chas®?]

ALO; BN AIN1 AIN2 SisN,

Stabilité chimique + — + + +
Rigidité diélectrique + - + +
Stabilité + + + e
Rigidité mécanique + - — o+ + (++)
Conductivité thermique — - - ++  (—+)
Stabilité - + — —
CTE - + + ++
Résistance aux chocs thermiques = = + + o
Colit + — — — —

++:Trés bon; +: Bon; -+:Pas trés bon; -: Mauvais; --: inacceptable

TABLEAU 5 : Comparatif de céramiques (AIN 1 et 2 proviennent de fabricants différents mais sont de
mémes dimensions) [Chas®]
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Al,O; AIN BeO SiC SisN,
Densité (g/icm®) 3,3-4,0 | 3,2-3,3 3,0 3,2 32-33
Coefficient d'expansion thermique 75 4.8 9,0 3,7 3,2

(50 - 400 °C) [x 10°/ K]
Conductivité thermique (W/m.K) 13-25 [140-200|200-250| 50-170 | 30-110

Résistance a la flexion (MPa) 480 - 520 | 340 - 450 | 200 - 250 | 380 - 450 | 580 - 1140

Résistance a la rupture (MPa.m'® | 38-4,4 | 3,1-3,6 - 3,9 3,7-8,0
(3,2-5,0)

Module de Young (GPa) 300-400| 310 300 -350 | 390 -410 | 290 - 320

Constante diélectrique 9,0-9,5 8,6 6,7 42 10,3

Coéfficient de perte (tan ) [x 10°] | 0,7-20 | 05 | 0,2-0,4 - 14,3

Tension de claquage (kV) > 22 >25 >20 - >15

TABLEAU 6 : Propriétés physiques de différents substrats (soure AnCeram) [Lepa?]

Verre

T AlLO; BeO Cordiérite SiC AIN dévitrifié ‘

Constante
diélectrique

Conductivité
thermique

Dilatation
thermique

Cofrittage
avec un métal

Cofit

Toxicité

Température
de frittage

Bon BonMoyen

TABLEAU 7 : Récapitulatif des principales propriétés des principaux substrats céramiques [Haus%]

|.3. Fabrication des substrats d’alumine

Les propriétés des substrats vont dépendre fortement de leurs microstructures
telles que les phases secondaires qui seront définies au paragraphe 3.1 du chapitre |.
Pour comprendre leurs origines, nous allons par conséquent présenter les techniques de
fabrication des substrats, a I'origine de ces différentes microstructures.

1.3.1. Généralité et fabrication de I'alumine (Al2Os)

L’alumine est un terme générique donné aux oxydes d’aluminium de formule
chimique Al>Os. En réalité il existe sept types d’alumine notés : Al-Oz %, k, Y, 9, 6, n et «
qui se distinguent par leurs différentes formes cristallographiques définies dans le tableau
8. En plus de leurs différents types de cristallographie, les alumines métastables peuvent
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étre également divisées en deux catégories dans lesquelles I'arrangement des anions
oxygéne sont dans une structure [Azar0] :

> Cubique a Face Centrées (cfc), cas de I’Al2O3 y (cubique), Al2Os 8 (monoclinique),
Al2O3 & (tétragonale ou orthorhombique), Al2O3 K (orthorhombique),
Al>O3 K (cubique), Al2Os n (cubique).

> Hexagonale Compacte (hcp), cas de I'Al2O3 o (rhomboédrique).

ef

57 Arrangement des anions oxygéne
< >
8o b, Systd: A ‘ : 826 : la s < (o [SETUCTUTE
=1 | ystéme | 5@p e (p) | ccn@ (1) | a 2 faces centrées ()| ‘fiCCS centrées (F),j thombocdique (=)
a/ ’ s z |
[ - pe
a=b=c; cubique ol tte
a=B=y=90°C -
a E b Qq(t)fé rhcxagonal
aA=p= ;
y=120°C
X Jtétragonal
a=b# C,C % (quadratique)
Q:B:Y:QOO O
._g-
© o
a=b=zc; 8 Jrigonal // Y :::
a=R=90°C; T |J¢hombocdrique) t,':'.r“xr) /.‘
y=120°C (g . i R ] .
o _
] [ .m’ *
£ I Al2O3 &
azbzc; E) orthorhombique Q:," .
a=p=y=90°C e
aBinO;t(? ; monoclinique
a=B=90°C =y
azb=c; triclinique
a=B=y l

TABLEAU 8 : Les 14 réseaux de Bravais avec a, b, ¢ qui caractérisent les dimensions des différents
systémes et a,B,y qui caractérisent les angles des différents systémes [Chan9]

L’alumine alpha posseéde une structure rhomboédrique (figure [.12.a). Elle
appartient au groupe d’espace D8zd dont les parametres de la maille (qui désignent les
dimensions géométriques de la maille élémentaire) sont: a=b=4,758 A, c=12,991 A
[Gitz79]. Le cristal peut étre décrit comme un empilement hexagonal compact d’anion O%
dont les deux tiers des interstices sont occupés par les cations Al3+ [Boch0].
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FIGURE 1.12 :

a) Représentation de la maille primitive rhomboédrique de I'alumine a [Poul®?]
(entre crochet sont donnés les indices de Miller-Bravais qui donnent I'orientation des plans dans I'espace
b) Exemple de plans pour une structure rhomboédrique

Les atomes d’oxygeénes constituent un empilement hexagonal compact du type
ABAB ou les atomes d’aluminium occupent les sites octaédriques entre les couches A et B
(figure 1.13). De plus, la formule Al20O3 impose de n’avoir que deux sites sur trois
d’aluminium occupés, ou chaque atome d'aluminium est entouré par six atomes d’oxygéene
[Farh®4].

FIGURE 1.13 : Représentation du plan basal de I'alumine a (ions oxygéne grand cercle vide, cations
aluminium petits cercles pleins, lacunes petits cercles vides) [Poul®?]

Les charges des ions Al3+ et O2- du corindon sont respectivement de +2,34 et -1,56;
les liaisons Al-O peuvent étre considérées comme iono-covalente (donc a la fois des
liaisons ioniques et covalentes) avec une forte dominance du caractéere ionique [Moln©]
(60% de liaisons ioniques et 40% de liaisons covalentes).
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Dans le cas ou I'alumine n’est constituée que d’oxygéne et d’aluminium, on parle
d’alumine mono-cristalline (saphir). Si lors de la fabrication des substrats, d’autres
éléments (ajouts) tel que le magnésium, le silicium... sont présents, ils prendront la place
des cations Al3+ nous parlerons dans ce cas d’alumine polycristalline.

Toutes les alumines ont des propriétés et des fonctionnalités différentes, cependant
il existe une caractéristique commune entre les alumines y, k, Yy, 9, 0 et n : ce sont toutes
des alumines de transition. Autrement dit, elles sont instables thermiquement et vont
changer de phase en fonction de la température. On peut noter a I'aide de la figure .14
que toutes ces phases ce transforment en alumine o vers 1100°C et ce de facon
irréversible car celle-ci est la seule forme thermiquement stable de I'alumine. Cependant,
dans certaines conditions et notamment lors d’un traitement laser de surface, une phase o
peut a nouveau se retransformer en phase y, comme nous le montrerons dans le chapitre
Il.

| I I I I I I | T I I I
' Gibbsite
o), ———» 1-AlO — k-ALO a-ALO:
Boshmite -AIOOH > v-ALO 5-ALO 0-ALO a-ALO
*A
Gelatinous
Boehmite l
A Bayerite
R —_ n-AkO > 8-AlLO a-ALO
| wAOH) ;! a-ANOH) . P '
(fast dehydration) [ ™| P-ALO n-ALO _— 8-ALO a-ALO
Tohdite 5Al:0:.H,0 —p K-ALO w-ALO a-AlLO
e Amorphous/Melt ———p! ALO 5Al,0y / 8-ALO a-Al;O
Vapour (CVD) =P x-Al:O w-AlLO
1 | | | | 1 | | | | |
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
°C

FIGURE 1.14 : Séquences de transition des alumines en fonction de la température [Pagl®4]

Les alumines principalement utilisées dans lindustrie sont naturellement les
alumines les plus stables thermiquement, a savoir les alumines «. Par la suite, nous allons
décrire en détail chacune des phases du cycle d’élaboration d’un matériau céramique et
plus particulierement celles de I'alumine. Les phases d’élaboration, sont les suivantes :

a) Obtention de la poudre a partir de la bauxite (matiere premiére)

b) Mise en forme
c) Frittage.
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[.3.2. Matieres premiéres

L’alumine est un matériau présent naturellement dans la bauxite (figure 1.15.a),
minerais dont les constituants sont 'alumine (environ 55%), la silice (5%), I'oxyde de fer
Fe20s3 (15%) et d’autres minéraux (25%) [Gour%]. La bauxite porte un nom dérivé d’un
village du sud de la France «les baux de provence» ou elle a été découverte par Pierre
Berthier en 1821 alors qu’il cherchait du minerai de fer pour le compte d’un industriel
lyonnais. A I'heure actuelle elle est principalement issue des mines australiennes qui
produisent environ 30% de la production mondiale et qui représentait 62 mégatonnes de
minerais par an en 2006 (figure 1.14.b). Sachant que pour obtenir 1 tonne d’alumine il est
nécessaire d’extraire entre 1,9 et 3,6 tonnes de bauxite on peut aisément en déduire la
quantité d’alumine traitée.

Classement des pays Production de bauxite par pays (milliers de tonnes)

g

ustrali 62,307 mm

S

l

[ Y
[on)

razil 21,000 ==
3 China 21,000 m
4 Guinea 15,200 m= &
5 Jamaica 14851 m 3]
6 India 12,732 mm
7 Russian Federation 6,600
8 Venezuela 5,500 =
9 Kazakhstan 4,800 wam
10 Suriname 4,750 mmm
11 Greece 2450 m
12 Indonesia 1,502 m
13 Guyana 1400w
14 Bosnia and Herzegovina 1,000 %
15 Ghana 885.771
16 Serbia and Montenegro 5501
17 Hungary 5001
18 Iran, Islamic Republic Of 5001
19 Turkey 5001
20 Mozambique 12
21 Pakistan 7
22 Malaysia 4.6

FIGURE 1.15 : Présentation de la bauxite :
a) Mine de Bauxite, b) Production mondiale de bauxite de 2006, en millier de tonnes [USGS]

L’alumine est présente dans la bauxite sous sa forme hydratée dont les différentes
phases sont les suivantes [Lamb®3]:

* L’hydroxyde d’aluminium, connu sous le nhom d’hydrargilitte et gibbsite, dont la formule
chimique est (Al(OH)3)
* Le métahydroxyde, connue sous le nom de boehmite et diapore, dont la formule
chimique est AIO(OH)

L’extraction de I'alumine a partir de la bauxite est majoritairement réalisée a partir
du procédé « Bayer », du nom de son inventeur autrichien Karl Joseph Bayer, qui a été
mis au point en 1887 et dont le principe est donné en annexe 1. Une fois la poudre
obtenue, il ne reste plus qu’a réaliser I'objet souhaité. Cependant, la réalisation d’un objet
céramique est plus complexe que celle d’un objet métallique. En effet la mise en oeuvre
de ce dernier est réalisé en deux étapes, production d’'un demi-produit (barre, tole, fil...), a
partir duquel on pourra le transformer par diverses opérations (découpe, percage,..) en
produit fini. Or dans le cas des céramiques la mise en ceuvre du matériau et 'obtention de
'objet céramique sont généralement couplées. La difficulté de réalisation vient
principalement du fait qu’a partir d’'une poudre on doit obtenir un matériau dense dont les
dimensions finales doivent respecter scrupuleusement le cahier des charges.
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[.3.3. Mise en forme

La mise en forme de la piece finale peut étre réalisée par différentes techniques qui
vont dépendre des dimensions et de la complexité de I'objet a réaliser. Elle peut étre
obtenue par pressage, extrusion ou coulage. Ces trois techniques sont décrites dans
'annexe 2.

1.3.4. Frittage

Grace aux étapes décrites dans l'annexe 2, nous obtenons des objets «crus»
constitués d’une agglomération de poudre d’alumine. Pour obtenir un élément compact qui
conserve sa forme, celui-ci doivent étre chauffé (sans fusion d’au moins l'un de ces
constituants) pour consolider et densifier la poudre précédemment obtenue. Cette
opération appelée frittage s'effectue a une température comprise entre 0,6 et 0,8 Ty, Ti
étant la température de fusion du matériaux (T: = 2050°C a +/- 6°C pour I'alumine). Le
frittage provoque un retrait, c’est a dire une réduction du volume entre le matériau cru et le
matériau final (figure 1.16).

Etat initial Etat Final

Température |

m—

FIGURE 1.16 : Principe du processus de frittage [Gend®1]

Le frittage est I'étape la plus importante de la fabrication des substrats céramiques.
C’est en effet cette opération qui va conférer au produit fini toutes ses caractéristiques :
porosité, densité, phases secondaires, taille des grains, pureté et défauts que nous
décrirons plus en détail au paragraphe 3 du chapitre I. Ces caractéristiques, qui vont avoir
un impact sur les propriétés électriques, sont contrblées en agissant sur plusieurs
parameétres du frittage tel que le type de frittage, le temps de frittage, la température, les
ajouts, 'atmosphere, ... Le frittage est composé de 3 phases (figure 1.17) :

> Formation des ponts entre les grains par densification et non par grossissement
des grains (figure 1.17.a) (cette étape est terminée lorsque la densité de la
céramique atteint environ 65% de la densité théorique relative).

> Elimination de la porosité ouverte, autrement dit disparition des pores qui
communiquent avec 'extérieur (cette étape est terminée lorsque la densité
de la céramique atteint environ 92% de la densité théorique relative).

> Elimination de la porosité fermée (pores qui sont enfermés dans I'objet fritté). Ce
sont les pores les plus difficiles a évacuer car ils devront étre évacués par
diffusion dans le solide.

Afin d’obtenir un matériau homogene et dense aprés I'étape de frittage, il est
nécessaire de limiter autant que possible le grossissement des grains tout en diminuant la
porosité (figure 17 b). Ce point est important car les propriétés thermo-mécaniques
décroissent généralement avec la taille des grains [Pand®]. Les types de frittage, ainsi
que les procédés de frittage sont décrit dans I'annexe 3.
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Elimination de la porosité ouverte

/o /
Formation des ponts m
3 &
O

- Q
= Elimination de la porosité fermée OOOOOO

0’92— @

DENSIFICATION '\

(%:\5 CROISSANCE
Temps

FIGURE 1.17 : Frittage des céramiques [Bern%], a) Evolution de la densité relative au cours des étapes de
densification, b) Description des deux possibilités de réduction des interfaces

Les ajouts de frittage qui sont employés pour faciliter le frittage permettent de
contréler la microstructure de la céramique et favorise la densification a température
donnée. Les tableaux 9 et 10 récapitulent les effets des types d’ajouts sur la
microstructure de I'alumine. Ces ajouts ont toutefois aussi des effets non désirés, comme
I’'apparition des phases secondaires et de défauts (paragraphe 3 du chapitre ).

,T ype Conséquences sur la microstructure s de' 1= segrc_:gat‘mn lnter-gralllulalre sur
d’ajouts la déformation a haute température
Diminue température de transition a ’alumine-o i.e. augmente
a-AlLO; cinétique de transformation (germe de croissance) [KUM, 85]
Aide a la densification
Diminue anisotropie des grains [CHE,96), [RAD, 99]
MgO Utile pour densification [DYN, 82], [RAD, 9] Augmente les taux de fluage
Si0, Aide a la densification Augmente les taux de fluage
Co-dopage e
: ; : ; Diminue les taux de fluage
Si0,+NaO, Croissances anormales allongées des grains d’alumine-o . P ;
$i0,+Ca0 [SON. 90] Croissances an(?’nlales. orientées des grains
Si0,+MgO alumine-o
D1m1m'1e température de lra.nsllt'non a I’alumine-a (égem Augmente les taux de fluage [TAR, 97]
Fe.O nucléant) i.e. augmente cinétique de transformation Croissances anormales en plaquettes des
G [WAK, 62], [BYE, 74], [DYN, 82] orains d’alumine-a.
Aide a la densification [TAR, 97]
P — Diminue les taux de fluage [LAR, 99],
Y04 Grains équiaxes [YOS, 00]
Si dopant : aide a la densification [WAK, 97] o
Z0, Si 2% phase : Diminue la taille des grains DitiogeAcstanser A WRRT
Co-dopage Diminue les taux de fluage [LAR, 90],
MgO+ Y,0; [ROB, 91]
ZrO,+ Y,0; Diminue la taille des grains Diminue les taux de fluage
Si0,+ Fe,05 Diminue la taille des grains Diminue les taux de fluage [WIL, 93]

TABLEAU 9 : Récapitulatif des effets des ajouts de frittage sur les propriétés de I'alumine [Poul0?]

Type d’ajouts

Augmentation

Pas d’effet Diminution

TiO2

X

MnO

Cu0

CuO

X
X
X

Fe20s

X

Y203

ZrO2

BaO

Cr203

SnO2

MgO

XX XX

TABLEAU 10 : Effet des impuretés sur le grossissement des grains [Ming8?]
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I.4. Défauts introduits lors du processus de fabrication des alumines
alpha

Dans le paragraphe précédent, nous avons introduit la structure de I'alumine en
considéerant un cristal parfait. En réalité de nombreux défauts structurels existent dans
’alumine alpha et font I'objet de ce paragraphe.

l.4.1. Les phases secondaires

Nous avons vu précédemment que ces phases étaient introduites lors du frittage en
phase liquide. Les ajouts vont créer une phase liquide qui va varier en fonction des
impuretés et des températures atteintes. La figure 1.18 indique en fonction de la nature et
de la teneur en ajouts, les phases secondaires obtenues (principalement situées aux joints
de grains). Nous constatons également qu’en fonction de la température de frittage, les
phases peuvent évoluer et modifier les propriétés du matériau.

Sio,

Sio,

Weight % of SiO, Weight % of SiO,

FIGURE 1.18 : Diagramme ternaire des phases pour des systémes Ca0-MnO-SiO2-Al.0O3 [Kang®4]

1.4.2. Les défauts ponctuels

Les défauts ponctuels sont des défauts qui peuvent étre créés lors de I'élaboration
des céramiques mais peuvent étre aussi modifiés ou créés lors des divers traitements
(polissage, par bombardement de photons...). On distingue deux types de défauts : les
défauts intrinséques et les défauts extrinseques.

1.4.2.1. Les défauts intrinséques

Nous avons décrit dans le paragraphe 2.2 du chapitre 1, la structure parfaite d’un
cristal d’alumine. Dans certains cas les ions O% et/ou AlR*+ ne figurent pas aux places
initialement prévues, d’ou l'introduction de lacunes et d’atomes en position interstitielles.
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.4.2.1.1. Les lacunes

Une lacune est une absence d’ions O2 ou d’ions Al3+ que lI'on nommera
respectivement lacune d’oxygene et lacune d’aluminium. Dans le cas de l'alumine les
lacunes sont en grande majorité des lacunes anioniques d’oxygene car leurs énergies de
formation est deux fois plus faible que celle des lacunes cationiques d’aluminium. Par
conséquent nous nous concentrerons d’avantage sur les lacunes d’oxygéne.

Les lacunes d’oxygéne sont également appelé F-center (F pour Farben en
allemand ce qui signifie couleur). Le nom F-center (notation utilisée par les physiciens)
provient du fait que les lacunes anioniques ont d’abord été étudiées sur des cristaux
d’halogénure alcalins dans lesquels, les défauts ont des bandes d’absorption situées
souvent dans le visible. Cette dénomination a été retenue pour ce type de défauts méme
s’ils n‘ont pas le méme type de transition optique [Moln%]. Cependant, il existe une autre
notation (notation de Kroger-Vink) qui est surtout utilisée par les chimistes mais que I'on
rencontre peu dans la littérature.

Il existe plusieurs lacunes d’oxygeéne tel que décrit ci-dessous [Song®’] [Tosh02]
(figure 1.19)

* F (lacune d’oxygéne ayant pi€gé deux électrons)

* F+ (lacune d’oxygéne ayant piégé un électron)

* F2 (2 lacunes d’oxygéne ayant piégé quatre électrons)

* Fo* center (2 lacunes d’oxygene ayant piégé trois électrons)

* F22+ center (2 lacunes d’oxygéne ayant piégé deux électrons)

* Feation (lacune d’oxygene entourée d’un cation bivalent en substitution d’'un ion Al3+
ayant piégé quatre électrons)

e

Centre F* ' [ Centre F

ion oxygene

[ ion aluminium
e électron

h*  trou d’électron

Centre V|

FIGURE 1.19: Représentation des principaux centres colorés [Papi®’]
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Michizono et al. [Mich??’] ont montré que dans des alumines commerciales de
différentes puretés, le F+ center est le défaut prédominant et stable de I'alumine (tableau
11).

Pureté (%) Taille des SEE SEE CL Puissance max. CL sous
grains (um) (6ambiant) (650°C) (MW) signaux rf

HA92 92 10 7.5 5.5 F 120 SRl i
HA960 96 3 7 6.5 F <200 R :F
UHA99 99 4 10 9.5 F >220 F
KP990 99.5 4 6.5 6 F >200 F
SSA-S1 99.6 15 10.5 9 E — F
HA997 99.7 10 9 TS 54 >220 F
KP999 99.9 15 8.5 8 F — F
Sapphire 100 - 8 9 F',F <40 F',F
MgO 100 — 9 8 — — —

TABLEAU 11 : Résumé des tests d’émission secondaire d’électron (SEE) et de cathodoluminescence (CL)
pour différentes alumines commerciales [Mich?7]

Toutes ces lacunes d’oxygéne possédent des hauteurs de pieges différentes (figure
[.20) et peuvent étre distinguées par des mesures de luminescence (cathodoluminescence
ou photoluminescence...). Ces lacunes peuvent subir des modifications avec certains
traitements. Par exemple si I'on apporte suffisamment d’énergie (rayons UV), un électron
peut étre excité jusqu'a se retrouver dans la bande de conduction. Avec suffisamment
d'énergie, un F-center peut se transformer en F+ center, ...

TYPE | TYPE i
+2
2 Eg~9

VANV A AV AV A A S AV Y S G eV VAN VA &y Vi 7E%

Figure 1.20: Diagramme des lacunes d’oxygéne avec leurs énergies d’absorption et d'émission [Evan®4]

1.4.2.1.2 Les atomes interstitiels

Les atomes interstitiels ne sont pas situés sur leurs sites cristallographiques, tel que
lillustre la figure 1.21. Leur insertion définit localement la géométrie de la maille cristalline.
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FIGURE 1.21 : Représentation d’un atome en position interstitielle

1.4.2.2. Les défauts extrinséques

Pour favoriser le frittage, des ajouts de frittage sont généralement employés. Ceux-
ci vont modifier la structure cristalline de I'alumine. Ces cations étrangers peuvent prendre
la place des cations d’aluminium, mais peuvent avoir des tailles et des valences
différentes (figure 1.22 a et b).

* Les cations isovalents :

Les cations étrangers ont la méme valence que les cations aluminium, donc
n’influent pas sur le nombre d’électrons dans le réseau. Par contre ils ont des tailles
différentes par rapport aux cations aluminium ce qui affecte la taille du réseau.

* Les cations bivalents :

Dans ce cas, la taille du réseau ainsi que la valence seront également affectés : les
cations Al3+, seront remplacés par des cations de valence inférieure (Mn2+, ...), créant ainsi
un déficit de charges positives. Pour respecter la neutralité du cristal, des lacunes
d’oxygene ou des ions en position interstitielle vont faire leur apparition. La création d’'une
lacune d’oxygéne, a cause de la présence d’un cation bivalent, donne naissance a un
centre coloré connu sous le nom de Fcation.

* Les cations tétravalents :

Ce cas est assez similaire aux cations bivalents excepté que I'on ne se retrouve
pas avec un déficit de charges positives mais négatives. Pour retrouver la neutralité du
cristal, il y aura apparition de lacunes d’aluminium ou d’interstitiels d’'oxygene.

Cation dopant Rayon ionique (nm)
AP 0,054
7" 0,072
Mn?* 0,083
Mn®* 0,058
Mn* 0,053
T2t 0,067
Titt 0,061

FIGURE 1.22 : Défauts extrinseques [Sall®?], a) Représentation de cations de taille différente que celle de
I’aluminium dans le réseau, b) Rayon ionique de différents cations, dont celui de I'aluminium
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|.4.3. Les dislocations

Les dislocations, dont le concept fut introduit en 1917 par le mathématicien Vito
Volterra, représentent les déformations locales du réseau et plus précisément une
discontinuité dans I'organisation de la structure cristalline. En 1934 leur rGle a été mis en
évidence sur la déformation plastique des métaux.

Pour définir une dislocation, on prend un solide dans lequel on introduit une ligne
droite notée L. Puis on entaille le solide en suivant cette ligne droite. Sans déformer les
deux lévres on les écarte I'une de l'autre, puis on ajoute ou enleve de la matiére entre les
deux lévres. Pour finir on rassemble les deux sections et on relache les forces externes. Si
une des levres subit une translation par rapport a 'autre c’est une dislocation. Si 'on a une
rotation, c’est une disclinaison (figure 1.23).

FIGURE 1.23 : Présentation des 6 types de dislocations: de 2 a 4 dislocation de translation etde 5a 7
disclinaison [Mart0]

La dislocation est définie par deux vecteurs : le vecteur ligne et le vecteur de
Birgers (noté b). Le vecteur ligne représente I'axe central du défaut alors que le vecteur
de Burgers donne le sens du décalage. Pour déterminer le vecteur de Blrgers on trace un
circuit fermé dans le cristal parfait puis on retrace le méme circuit dans le cristal contenant
la ou les dislocations, de ce fait le circuit ne se ferme plus (figure 1.24.a).

> Si b est perpendiculaire a L la dislocation est « coin »
> Si b est paralléle a L la dislocation est « vis »
> Si b est quelconque la dislocation est dite « mixte »

Les dislocations «vis» sont dues a I'apparition d’'un demi-plan supplémentaire. Les
dislocations coins présentent une succession atomique de plans connectés pour former
une spirale autour d’une ligne de dislocation. Les dislocations mixtes sont les dislocations
simultanément « coin » et « mixte » (figure 1.24.b).
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FIGURE 1.24 : a) Représentation des dislocations « coin » et « vis » [Szym©9], b) Représentation d’une
dislocation « mixte » [Gour%9]

I.5. Traitements industriels subis apres frittage

Aprés fabrication, les substrats vont présenter des propriétés physiques
directement liées aux différentes étapes de cette fabrication. Ces propriétés peuvent étre
modifiées par les traitements post-frittage qui sont opérés avant insertion dans le module
de puissance. Ces traitements peuvent étre classés en quatre catégories :

> Les traitements mécaniques (action mécanique)
> Les traitements lasers (action d’un faisceau laser)
> Les traitements thermiques (recuits)

> Les traitements chimiques

lIs font partie intégrante des étapes préalables :

> De découpe et de percage
> De traitement de surface
> De nettoyage

1.5.1. Les traitements mécaniques

Les traitements mécaniques concernent les étapes nécessitant I'action mécanique
d’'un outil : forét, scie, meule... et permettant de réaliser les opérations de découpe,
percage et de surfacage. Méme si ce marché ne progresse pas rapidement
comparativement a celui des traitements laser, il reste toujours présent (figure 1.25).
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FIGURE 1.25 : Marché mondial des machines-outils et des lasers [Opte®]
Les différents traitements mécaniques sont :

> Le polissage mécanique (figure 1.26.a) nécessite un suivi et un entretien de la
meule de polissage di a la détérioration des bords afin de respecter la norme de tolérance
de la forme ainsi que la reproductibilité du polissage au fur et a mesure des passages
[Jack?7].

> La découpe et le percage mécanique (figure 1.26.b et c) sont utilisés pour
adapter I’échantillon a la taille souhaitée. L’alumine étant un matériau extrémement dur
(dureté Vickers : 13,7 [Kyoc]), peu d’outils sont capables de la découper. Cette étape est
généralement réalisée par des scies diamantées qui nécessitent I'emploi d’'un liquide
assurant la lubrification et le refroidissement et qui va inévitablement contaminer les
céramiques (figure 1.26 d).

FIGURE 1.26 : Présentation des outils d’usinage pour les céramiques
a) Fraises pour usiner la céramique [Kyoc!0-bis]
b) Scie diamantée pour découper la céramique
c) Vue en coupe d’une alumine découpée a I'aide d’une scie diamantée
d) Meule diamant pour céramique [Dire0]
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> Le report des connectiques en faces arrieres assuré par un percage du (des)
substrats (figure 1.27). Cette étape technologique peut étre réalisée par des outils
mécaniques [Kaca®].

Sputtared
Al

AN

Al

FIGURE 1.27 : Schéma d’un substrat multicouche comprenant des Vias [Lump®7]

Les traitements mécaniques (découpe, rectification) sont des traitements que I'on
peut qualifier «d’agressifs» : il y a arrachement brutal de matiéere. Ces traitements
provoquent I'apparition de fissures et de dislocations qui peuvent étre présentes jusqu’a
une profondeur de 10 microns [Lieb®]. Le polissage permet en partie de supprimer cette
couche fragilisée et de relacher les contraintes occasionnées. Cependant le polissage
peut également créer des effets non désirés tels que des : lacunes (arrachement d’ions
02 et AlI3+), ions en position interstitielle [Vall?8], [Biga®] et méme provoquer I'apparition de
dislocations [Hock™].

[.5.2. Les traitements chimiques

[.5.2.1. Roles et utilisations

Ces traitements sont utilisés pour plusieurs fonctions, nous pouvons citer :

> Le nettoyage : Les traitements chimiques sont surtout utilisés dans le
cadre du nettoyage des céramiques afin de les débarrasser de leurs impuretés de surface.
Le nettoyage est une étape importante dans le cadre d’'un processus industriel. Par
exemple pour les étapes de dépbt par sérigraphie, afin d’augmenter 'adhérence de la
couche conductrice en surface et dans les percages et pour augmenter son écoulement, il
est nécessaire d’effectuer un nettoyage afin d’obtenir des surfaces propres et sans zone
vitreuse. Cette couche est présente en surface de I'alumine suite aux traitements lasers
[Brev97]. La suppression de cette couche peut étre réalisée par traitement chimique a
I’aide d’un acide organique [Brev®5] ou bien par traitement thermique.

> Les traitements de surface : lls permettent de modifier la structure de la surface
en vue de transformer les propriétés optiques, mécanique, ... Nous pouvons citer par
exemple [l'utilisation de traitements de surface pour améliorer I'adhésion de la
métallisation. Le dépdbt chimique [Topp?9] est une des techniques qui est utilisée pour
métalliser les substrats. Il faut sensibiliser puis «activer» la zone que I'on souhaite
métalliser, puis il suffit de plonger I'’échantillon dans un bain chimique qui va déposer le
métal sur la zone activée. L’avantage de cette technique réside dans le fait qu’elle ne
nécessite l'utilisation d’aucune source électrique (d’'ou son nom «electroless»). L’étape
d’activation peut tout aussi bien étre réalisée par la création d’une couche catalytique de
chlorure de palladium réalisée par différents moyens, mais dont le colt de la matiére
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premiére (le palladium) est tres élevé. Elle peut aussi étre avantageusement réalisée par
irradiation laser [FOls94].

[.5.2. Produits et protocoles utilisés pour le nettoyage

Les nettoyages chimiques peuvent étre classés en deux catégories : le nettoyage
en phase aqueuse et le nettoyage en milieu solvant organique. Le nettoyage en phase
aqueuse utilise la propriété de tensio-activité d’un produit de lavage pour favoriser le
déplacement des polluants, tandis que le nettoyage en milieu solvant organique utilise le
pouvoir solvant du produit pour dissoudre les impuretés tels que les corps gras [Medi%].
Cependant le nettoyage chimique posséde plusieurs inconvénients :

> Le colt : 50% du prix du nettoyage est imputable a I'utilisation des produits
chimiques avec tout ce que cela implique comme [l'utilisation d’eau
ultra pure pour le ringage et le nettoyage, le traitement des bains...
[Groj%e]

> Le contrble : les lasers ont l'avantage d’étre plus précis, facilement
contrblables et respectant I'environnement [Lee?0].

Les produits et les procédés de nettoyage utilisés industriellement sont souvent
confidentiels. Cependant, a partir des brevets déposés il est possible de dégager les
tendances concernant les processus les plus utilisés. A titre d’exemple le brevet de
Moriayama et al. [Brev®4], dont s’inspirent les fournisseurs de substrats, préconise un
nettoyage en trois étapes :

> Utilisation d’'une solution alcaline dont le pH est supérieur a 10 afin d’obtenir un
« bon nettoyage ». Cette solution contient des métaux alcalins, des acides
organiques, une série de solvants a base de glycol et d’eau pure. L'utilisation
d’un bain ultrasonique et d’'une température de 60 a 80°C permet d’améliorer
la capacité de nettoyage et de diminuer sa durée.

> Nettoyage avec un liquide acide pour mettre en solution le métal présent a la
surface de la céramique,

> Traitement thermique pour retirer par évaporation les contaminants organiques
résiduels. Ce traitement thermique doit étre réalisé a une température
supérieure a 1000°C pour une meilleure efficacité.

1.5.2.3. Influence des traitements chimiques sur la structure et les
propriétés électriques des céramiques

Il est généralement admis que l'alumine résiste bien aux agressions chimiques
(figure 1.28). Cependant, Genthe et al. [Gent] ont montré que la résistance a la corrosion
dépendait fortement de la microstructure et de la composition des joints de grains qui sont
fortement dépendant du type et de la quantité d’ajouts de frittage ainsi que des conditions
de frittage (figure 1.29). Cependant, le domaine de stabilité de I'alumine correspond a un
pH compris entre 4 et 9 [Shac?8].
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Figure 1.28 : Effet du traitement chimique sur la perte de masse de différents matériaux dont I'alumine [Kyoc]
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FIGURE 1.29 : Perte de masse et concentration d’ajouts dans différentes solutions des alumines dopées
a) MgO, b) Y203, c) BaO, d) ZrOz, e) Cr03 [Gent9?]
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Pour cela, ils ont tracé des courbes en «dG/A» (mg/cm?), qui représentent la perte
de masse relative par unité de surface. lls ont également représenté la concentration des
ajouts de frittage dans différentes solutions chimiques. Si ce nombre vaut 1 cela signifie
que la concentration des éléments dans la solution est identique a la concentration dans le
volume. Avec ces deux parameétres qui sont tracés en fonction de la concentration des
ajouts de frittage, on peut obtenir une bonne information sur le comportement face a la
corrosion. En effet la perte relative de masse caractérise la résistance a la corrosion, qui
doit étre corrélée avec la concentration de la solution.

Grace a cela, ils ont montré notamment que I'alumine dopée avec du MgO possede
une bonne résistance a la corrosion (excepté lors de l'utilisation de I'acide fluoridrique (HF)
et I’hydroxyde de sodium (NaOH) (figure 1.29.a)) et que les alumines dopées au Cr203
étaient relativement stables (figure 1.29.e). Lorsque les alumines sont dopées au ZrO: la
résistance a la corrosion décroit significativement avec la concentration d’ajouts (figure
1.29.d), ce qui est également le cas pour les alumines dopées au BaO (figure 1.29.c).

Al-Dargazelli et al. [Darg?®?] ont quant a eux étudié des alumines de 97,55 % de
pureté nettoyées chimiquement pour supprimer les contaminants inorganiques de surface,
puis ayant subi un traitement thermique afin d’enlever les contaminants organiques. lls ont
constaté que le courant de fuite surfacique des alumines nettoyées chimiquement
diminuait mais que dans le méme temps le nombre de décharges disruptives de surface
augmentait (figure 1.30.a et b). lls ont attribué ces phénoménes respectivement a une
faible conductivité de surface et a une augmentation du courant d’émission secondaire
(rapport du nombre total d’électrons émis sur le nombre d’électrons injectés).
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FIGURE 1.30 : Effet du nettoyage et de la métallisation sur les propriétés électriques des alumines [Darg®°]
a) Courbes I=f(V) pour des alumines brutes (R), nettoyées chimiquement (C) et métallisées (M)
b) Courbes du nombre de décharges disruptives=f(V) pour des alumines brutes (R), nettoyées
chimiquement (C) et métallisées (M)

Les traitements chimiques sont également utilisés pour des traitements plus
séveres tels que les attaques chimiques, qui sont nécessaires pour la réalisation de
membranes d’alumine poreuses [Stei®?] ou pour dissoudre des membranes d’alumines
dans le cadre d’une élaboration d’interconnexion électrodéposées [Hung©8].

43



CHAPITRE |

|.5.3. Les traitements laser

Le laser représente a lui seul 10 % du marché mondial des machines-outils et pese
pas moins de 4 milliard d’euros (chiffres de 2002). La croissance annuelle du marché a été
estimée a 15-20% pour la période 2002-2006 [Cerla®4]. Si les lasers rencontrent un tel
franc succes, c’est qu’ils sont utilisés pour différents types d’applications tels que la
transformation des matériaux (domaine qui représente 20 a 25% du marché des lasers
[Laur98]), la découpe, le percage, le marquage, le soudage... Les lasers ont la capacité de
réaliser tous ces types de traitements, car il existe toute une gamme de lasers pouvant
fournir des puissances allant de quelques mW jusqu'a une centaine kW.

Tous ces lasers ont des avantages communs face aux outils «conventionnels»,
comme le fait qu'ils :

> N'exercent pas de fortes pressions mécaniques sur les pieéces comme le ferait un
forét ou une scie,

> Ne fonctionnent pas sur le principe d’un contact mécanique supprimant ainsi les
pieces d’usure,

> Peuvent cibler une zone de traitement

> Permettent d’obtenir des précisions de I'ordre du ym [Dutto3].

1.5.3.1. Principe de fonctionnement

Comme l'indique I'acronyme LASER : Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation, ils fonctionnent par le principe de I'émission stimulée qui fut découverte par
Albert Einstein en 1917. L’émission stimulée se différencie de I’émission spontanée par le
fait que cette derniére résulte de la désexcitation naturelle d’'un atome (passage d’un
niveau énergétique E2 a E1 avec E2 > E1) ce qui génere un photon de longueur d’'onde A
qui ne possede pas de direction précise (phénoméne que 'on peut retrouver dans un tube
fluorescent). L’émission stimulée provient du fait qu’un photon rencontre un atome déja
excité qui provoquera sa désexcitation et le forcera ainsi a émettre un photon en tout point
similaire au premier (méme quantité d’énergie, méme fréquence, se propageant dans la
méme direction) (figure 1.31). Le fait que la lumiére se propage dans la méme direction est
une des particularités du laser, on dit que la lumiére est cohérente. Ceci permet donc
d’avoir un fort niveau de fluence (exprimé en J/cm?2). La longueur d’onde du faisceau ainsi
obtenue est donnée par la relation suivante :

E>-E1=h*A 1.

Avec E2: I'’énergie du niveau supérieur, E+: I'’énergie du niveau inférieur, h: la constante de
Planck (6,62.10-%2 J.s) et A: la longueur d’onde.

() O O

FIGURE 1.31 : Principe de I'’émission stimulée
@ Atome; ONiveau d’énergie; @ électron
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Les compositions d’'un laser actif, du mécanisme de pompage et du résonateur
optique sont données dans I'annexe 4.

Les différents types de lasers et notamment les lasers CO2, Nd-YAG et excimere
employés pour réaliser différentes étapes de traitement des substrats céramiques sont
détaillés dans I'annexe 5 .

[.5.3.2. Interaction laser-céramiques

Le choix du laser ne va pas dépendre seulement des parameétres intrinséques du
laser. Il reste un critéere a prendre en considération et qui n’est pas des moindres, a savoir
le type d'interaction laser-céramique rencontré. Ces interactions vont dépendre a la fois du
coefficient d’absorption du matériau a la longueur d’'onde du faisceau, de sa rugosité...
mais aussi de la durée de l'impulsion et de sa densité de puissance (figure 1.32).
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Figure 1.32 : Effets de la puissance et du temps d'interaction d’un faisceau laser [Laur]

Lorsqu’un faisceau interagit avec un matériau il va se diviser en trois parties : une
partie est réfléchie, une autre transmise et la troisieme qui est absorbée. Bien entendu,
seuls les photons absorbés vont pouvoir créer un des effets énumérés ci-dessous.

1.5.3.2.1 Effet photochimique

Cet effet est apporté par des lasers dont les photons possédent une énergie
suffisante pour briser des liaisons atomiques. Ceci est typiquement le cas des lasers
excimere dont I’énergie des photons est comprise entre 3,5 eV et 6,4 eV. Cela permet de
réaliser des traitements tels que des pergages avec une résolution de l'ordre du
micrometre (faible longueur d’onde) sans avoir de zones affectées thermiquement (ZAT)
qui sont indésirables [Geor03].

Cette interaction peut se résumer en trois étapes [Dami®4]:
> Absorption du faisceau
> Ruptures des liaisons de valence
> Ejection de matiéere
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1.5.3.2.2 Effet thermique

Dans ce cas I'énergie apportée par les photons n’est pas suffisante pour briser des
liaisons atomiques telles que les liaisons ioniques. Par-contre, si la fluence est assez
importante, on peut atteindre les températures de fusion et de vaporisation du matériau.
C’est d’ailleurs le principe du percage et de la découpe qui consiste en premier lieu a
fondre la matiere puis a I'éjecter par vaporisation (figure 1.33).

Cette interaction se résume donc en trois étapes [Dami®4]:

> Absorption du rayonnement laser et chauffage par conduction thermique

> Fusion de la cible

> Vaporisation de la matiére avec éventuellement apparition d’'un plasma que nous

détaillerons ultérieurement.

Cependant, un effet thermique induit deux probléemes majeurs. Le premier
inconvénient est que la zone située autour du traitement laser sera affectée
thermiquement, ce qui entraine I'apparition d’une zone vitreuse dans le cas des alumines
a 96% riches en silice. Le deuxieme inconvénient réside dans le fait que le refroidissement
brutal du matériau va engendrer de fortes contraintes mécaniques qui vont se solder par
’apparition de fissures. Pour éviter ce fort gradient de température et par conséquent
I’'apparition de réseaux de fissures, il existe plusieurs techniques :

> Combinaison de deux sources lasers : une source laser CO pour le traitement et
une diode laser pour contréler le gradient de température [Tria%],

> Traitement laser effectué dans une chambre ou la température est controlée
[Lee®?]

> Optimisation de la vitesse laser et de la densité de puissance afin de limiter les
contraintes thermiques et donc mécaniques [Tria%].

> Utilisation d’'un laser femto ou nano-seconde qui, par son temps d'interaction
court, minimise les effets thermiques. Valette et al. [Vale%] ont montré
gu’un percage d’une plaque d’aluminium obtenu avec un laser nano-seconde
provoque une zone affectée thermiquement de 30-40um de large contre
seulement 2um pour un laser femto-seconde.

Laser Beam Laser Beam Laser Beam

Heat Conduction

{a) Heating (b) Surface melting {c) Surface vaporization

Laser Beam Laser Beam

(d) Plasma formation (e) Ablation

FIGURE 1.33 : Différents effets provoqués pendant l'interaction laser-céramique [Daho%8]
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1.5.3.2.3. Effet photomécanique

Si la densité du faisceau laser dépasse une valeur seuil, la cible est vaporisée. Les
débris peuvent alors étre ionisés et former un plasma, nommé également «plasma plume»
qui peut s’élever jusqu'a une température de 50 000°C [T6ns98] (figure 1.34). Ce plasma va
€galement générer une pression sur la cible pouvant atteindre 500 MPa [T6ns®8].

onde de choc dans le
milieu gazeux

latéral
du bain kquide

FIGURE 1.34 : Formation d’'un plasma par vaporisation [Stau®4]

1.5.3.3. Effet des paramétres du laser sur les traitements

Dans cette partie, nous allons donner une liste non exhaustive des effets des
nombreux parametres de réglage des lasers sur les traitements. Notons qu’a cause d’'un
trop grand nombre de parameétres, il n’est pas concevable d’extrapoler ces résultats a tous
les traitements.

1.5.3.3.1. La vitesse de déplacement

La vitesse de déplacement modifie fortement la densité de fissures. En effet, plus la
vitesse de déplacement du faisceau laser est grande, plus la contrainte thermique au
refroidissement sera grande et ce méme avec un systéme de préchauffage (figure 1.35).
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FIGURE 1.35 : Effet de la vitesse de déplacement sur la densité de fissures [Lee®?] (Céramiques 1 et 2 sont
des alumines de 99,7% de pureté et respectivement de référence commerciale Al25, Al24 du fournisseur
Degussit)
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[.5.3.3.2. La fluence

La fluence représente la densité d’énergie du faisceau laser par unité de surface,
elle est donc exprimée en J/cmz2. Suivant le type de laser choisi (CO2, YAG, excimere...),
elle aura des ordres de grandeurs tres différents. Par exemple pour les lasers CO2 et Nd-
YAG on parlera de plusieurs centaines de J/cm2, alors que pour les lasers excimére on
parlera plutét de centaines de md/cmz2. Cette différence s’explique par le fait que chaque
type de laser possede une gamme de densité de puissance et un temps d'interaction qui
lui sont propres. Comme le montre la figure 1.36 le réglage de la densité de puissance
permet d’obtenir les effets souhaités (soudage, découpe, traitement de surface, ...)
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FIGURE 1.36 : Types d'interaction laser-matiére en fonction de la densité de puissance [Peyro6]

La fluence va agir sur plusieurs parametres tels que I'’épaisseur de la zone fondue,
la porosité de la surface traitée et sa rugosité. Les figures 1.37 a, b et ¢ nous indiquent
I’évolution de ces parametres en fonction de la fluence pour un traitement laser Nd-YAG
appliqué sur des alumines de pureté de 99,6% et de porosité surfacique de 40% :
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FIGURE 1.37 : Effet de la fluence sur différents parameétres : [Hario®]
a) Epaisseur de la zone fondue, b) Rugosité, c) Porosité ouverte

1.5.3.3.3. Le nombre de répétitions du tir laser

La nombre des tirs laser peut avoir des effets différents suivant la fluence choisie.
L’exemple de la figure 1.38 concerne un traitement laser excimére KrF (248nm) sur
alumine-13% titane. Les auteurs ont montré que suite aux traitements de «forte» fluence
(800 mJd/cm?), plus le nombre de tirs est élevé et plus les grains commencent a se séparer
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(figures 1.38.a et b). Ce phénoméne est également accompagné par une légeére
augmentation de la porosité. Pour ce qui est des traitements de faible fluence (400 mJ/
cm2) ils ont constaté que le diameétre des fissures augmentait (figures 1.38.c et d).

() 500 shots, 800 mJ/em?, 50 Hz (b) 1000 shots, 800 mJ/cm?, 50 Hz
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FIGURE 1.38 : Effet du nombre d’impact laser KrF sur la morphologie de I'alumine-titane [Ibra®]

1.5.3.3.4. La fréquence de répétition du tir laser

Les effets peuvent étre la encore tres variés. Selon I'’étude d’lbrahim et al. [Ibra%],
'augmentation de la fréquence modifie radicalement la structure jusqu’a aboutir & une
structure granulaire (figure 1.39). L’étude de Bai et al. [Bai%] qui porte sur de I'alumine a
96% et d’épaisseur 635um (figure 1.40.a et b) traitées par un laser Nd-YAG, montre un
effet beaucoup plus modéré.

(a) 800 mJ/em?, 500 shots, 10 Hz (b) 800 mJ/cm?, 500 shots, 50 Hz
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FIGURE 1.39 : Effet de la fréquence des tirs laser Nd-YAG sur la morphologie de I'alumine-titane [Ibra®®]
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1.5.3.3.5. Le gaz d’assistance

L’étude de Bai et al. [Bai%] a montré que des alumines a 96 % de pureté et
d’épaisseur 635 pym, traités par laser Nd-YAG, la nature du gaz d’assistance (azote ou
oxygene) n’a pas d’incidence majeure sur le sillon crée par le laser. La seule différence se
situe au niveau de l'irrégularité des parties fondues suite aux traitements sous oxygéne et
ce seulement pour des fréquences de 50 et 60 Hz. Bai et al. ont également montré que la
fréquence est le paramétre principal qui influence la morphologie du sillon.

FIGURE 1.40 : Effet de la fréquence et du gaz d’assistance du laser Nd-YAG sur la forme du sillon d’'une
Alumine (vitesse d’avance 4mm/sec) [Bai%]
a) Effet du laser Nd-YAG avec de I'azote comme gaz d’assistance (3 bars)
b) Effet du laser Nd-YAG avec de I'oxygene comme gaz d’assistance (3 bars)

1.5.3.4. Influence des traitements laser sur la structure et les propriétés
électriques des céramiques

L’'objectif de ce paragraphe est de faire un état de I'art des effets des traitements
laser (laser CO2, Laser YAG et laser excimere (KrF)) sur les propriétés des céramiques et
plus précisément celles des alumines.
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[.5.3.4.1. Laser CO>

Les lasers CO2 sont utilisés a une trés forte majorité pour effectuer des opérations
de découpe, de percage, de gravure et de marquage sur les céramiques et composites
[Capp®9]. La longueur d’onde du laser CO2 est « moyennement » absorbée par I'alumine
comparativement au laser excimére. Le coefficient d’absorption de I’Al2Os pour une
longueur d’onde de 10,6um est de 104 cm' [Abei®2]. Ceci implique que les traitements
lasers CO:2 s’effectueront sur une profondeur assez importante.

Les traitements lasers CO2 générent des modifications de couleur du matériau traité
[Wang®4]. Les analyses XRD (X-ray Diffraction) ont permis d’attribuer cela a une
modification de la phase principale du matériau. Ceci semble étre conforté par I'étude de
Triantafyllidis et al. [Tria%], qui montre que ces types de traitements lasers modifient I'état
de surface, mais n’apportent pas de changement significatif dans la composition ou dans
la quantité d’oxygene comparé a I'alumine vierge. Par contre ils ont montré qu’ils peuvent
impacter I'état de surface en les rendant plus lisse, moins rugueux et en diminuant I'angle
de contact de la mouillabilité.

Des études sont menées afin d'utiliser le laser CO2 pour réaliser des pistes
conductrices sur des substrats alumine [Bald%] et sans ajout de matiére. Cela permettrait
de réduire le nombre d’étapes technologiques et par conséquent le colt. Cette idée vient
des traitements laser ultraviolet que I'on fait subir aux substrats en nitrure d’aluminium
(AIN) pour créer des pistes conductrices. Ces traitements décomposent I'AIN par la
réaction suivante [Nico%] :

AIN (solide) == Al (solide) + 1/2 N2 (gaz) 2.

Aprés le passage du faisceau laser, I'aluminium se solidifie a nouveau et permet
d’obtenir ainsi une piste conductrice. L’exemple de la figure 1.41 illustre le résultat obtenu
en terme de résistance. L’efficacité du laser CO2> comparée au laser excimére y est
montrée.
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FIGURE 1.41 : Résistance des lignes d’aluminium (500um de largeur) obtenue apres traitements lasers sur
AIN en fonction du nombre d’impulsions. Le trait en pointillé représente la résistance des lignes conductrices
normalement utilisées dans les circuits électroniques [Yabe®]

Les études de Stolz et al. [Stol®7], [Stol®?], ont montrés qu’il était possible d’obtenir
des résultats similaires avec un substrat Al2Os immergé dans une solution d’éthanol
(C2HsOH) et exposé a un faisceau laser CO». lls ont réalisé des portions de pistes
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conductrices avec une résistivité de 0,5 Q.cm, ce qui reste élevé mais pas lorsqu’on la
compare a la résistivité de I'alumine qui est supérieure a 10'* Q.cm. La figure .42 permet
d’apprécier l'effet de la vitesse de passage du faisceau laser sur la valeur de la résistance
de la piste. Cela montre l'importance du traitement laser. Cependant, les auteurs
attribuaient la diminution de la résistance a la présence de I'’éthanol qui diminue
I'absorption du faisceau laser par le substrat (ils ont remarqué que le méme traitement
sans éthanol conduisait a une ablation du substrat). L’éthanol peut également jouer le rble
de réactif qui rend possible la modification du substrat en un matériau conducteur.

1100 +
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900 T Substrate: Al,O3
800 + Coating: C,H;OH

P.=30W
700 + F.=0.125 mm?
600 + | = 24 kW/cm?

sintered
500 +
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FIGURE 1.42 : Valeur de la résistance de la piste métallique obtenue aprés traitement laser en fonction de la
vitesse de passage du faisceau laser [Stol®7]

Les traitements lasers CO:2 peuvent également modifier la valeur du champ
électrique nécessaire au cheminement. Yu et al. [Yu©8] ont étudiés ce phénomeéne sur des
alumines 96% de pureté, traités par laser CO: et ce pour des différentes densités d’impact
laser de densités d’énergie. lls ont constaté que le champ de contournement augmente
avec la densité d’impact laser au cm2. Par contre pour une densité d'impacts laser
donnée, suivant la fluence choisie, on peut avoir un contournement pour un champ
électrique plus faible que celui de I'alumine vierge.

[.5.3.4.2. Laser Nd-YAG

Tout comme les lasers COso, les lasers Nd-YAG sont utilisés pour les opérations de
découpe, percage, fraisage, marquage, ... Le laser Nd-YAG est « faiblement » absorbé
comparé au laser CO2 et excimere. Le coefficient d’absorption de I'Al2Os pour une
longueur d’onde de 1,065um est de seulement 30 cm-' [Abei®].

Tel que nous avons pu le voir sur les figures 1.37 a, b et ¢, la fluence élevée du laser
Nd-YAG induit un effet important sur la rugosité, la porosité et I'épaisseur de la zone
portée a la température de fusion. De plus cet effet de la fluence sur la porosité a été
confirmée par I'étude de Harimkar et al. [Hari%7] (figure 1.43). Cependant, Samant et al.
[Sama®8], en utilisant la méthode d’analyse de Taguchi, ont montré que le facteur le plus
influant sur la porosité n’était pas la fluence mais la fréquence de répétition du tir laser
ainsi que la vitesse d’avance du faisceau qui jouent un réle primordial sur 'augmentation
de la taille des grains (figure 1.44).
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FIGURE 1.43 : Effet de la fluence laser sur la porosité de surface de I'alumine [Hario7]
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FIGURE 1.44 : Effet des parametres laser sur la microstructure de I'alumine [Sama®8]
(Les préfixes W, R, S correspondent respectivement a : la fréquence du tir laser, le taux de répétition du tir
et la vitesse de balayage du faisceau laser; Les suffixes P et S correspondent respectivement aux
paramétres donnant le moins de porosité et une taille de grain maximale)

Harimkar et al. [Hari%-bs] ont mis en évidence que la densification et la rugosité de
surface augmentent avec de forts niveaux de fluence laser, ce qui apporte une meilleure
résistance a la propagation des fissures. lls ont clairement montré qu’a faible fluence les
fissures sont intergranulaires et transgranulaires, contrairement aux alumines traitées avec
une forte fluence laser ou les fissures sont majoritairement intergranulaires.

De part leurs effets thermiques (effet que nous avons décrit dans le paragraphe
5.3.2.2. du chapitre 1), le pergcage d’alumine avec des lasers Nd-YAG entraine une
expulsion de matiere en fusion qui va se redéposer et se condenser sur la périphérie
interne ainsi qu’autour de la cavité et qui peut méme partiellement la refermer. La encore,
les parameétres laser tels que la fluence et le temps d’interaction laser-matiére vont
fortement influencer le résultat avec des formes et des tailles de ZAT différentes (figure |.
45). De part leur faible longueur d’onde par rapport au laser COz, les laser Nd-YAG sont
réservés aux opérations exigeant des précisions de traitements élevées.
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FIGURE 1.45 : Images des entrées (en haut) et des sorties (en bas) des per¢ages en fonction :
a) du temps d’interaction, b) de la puissance du tir laser pour un tir de 2ms [Kaca®?]

1.5.3.4.3. Laser excimere (KrF)

Les lasers excimére peuvent étre utilisés pour différentes applications telles que
I’'amélioration de I'adhésion, la modification de la mouillabilité de surface, 'augmentation
de la capacité de I'activité catalytique de la surface... [Thom®2]. Les photons des lasers UV,
qui rappelons-le correspondent aux photons de fortes énergies, sont fortement absorbés
par I'alumine [Scit®]. Ceci est confirmé par le fort coefficient d’absorption a savoir 108 cm"
[Olivo7],

Plusieurs études ont montré que les alumines traitées par laser excimere jouent un
réle favorable pour les étapes de dépbts de cuivre chimique (electroless). Cette méthode
consiste a immerger le substrat dans une solution auto-catalytique qui contient en solution
les ions du métal a déposer. Ce procédé est réalisé sans circulation de courant externe.
Cependant, si cette méthode ne peut s’appliquer directement sur des alumines vierges
mais seulement sur des alumines ayant subis un traitement laser excimeére, I'explication
physique de ce phénomeéne ne fait pas encore I'unanimité :

> Félser [F6ls®4] pense que cela est d0 a une augmentation de la concentration
d’aluminium suite au traitement laser

> Le brevet [Brev®4], suggére que suite au traitement on retrouve en surface
(jusqu'a 20nm de profondeur) une phase vy, qui constituerait un réseau ouvert
dans lequel chaque lacune cationique serait un site attractif pour un ion
métallique

> Zhang et al. [Zhan?’] ont également montré que le cuivre se déposait seulement
sur la zone traitée par le laser excimére. Cependant, pour lui la cause de ce
phénoméne reste encore inexpliquée (formation de particules d’aluminium,
de lacune d’oxygene ou dislocations).

D’autres études se sont porté sur les effets des traitements laser appliqués a de
'alumine mais sans se focaliser sur le dép6t électroless. On peut trouver notamment les
études de :
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> Cappelli et al. [Capp®] qui suite a des traitements lasers excimere (ArF) sur
'alumine n’ont pas constaté de variation significative dans la composition
chimique de I'alumine.

> |’étude de Sciti et al. [Scit®] qui portait quant a elle sur des alumines traitées par
laser excimére KrF. Les analyses des zones fondues ont démontré que les
impuretés (Ti, Si, Ca, Mg et Na) migraient vers la surface, et ce, dés un
nombre limité d’'impulsions laser (<10); 'augmentation du nombre
d’impulsions provoquant méme la disparition totale en surface de certaines
de ces impuretés. Il est a noter qu’aprés traitement, I'alumine devenait «
marron », ce changement de couleur correspondant au seuil d’ablation.

I.5.4. Traitements thermiques

[.5.4.1. Réle et utilisation
Les traitements thermiques sont pratiqués pour réaliser plusieurs fonctions :

> L’élimination de la vitrification en surface des substrats produit par l'usinage
laser

> |’évaporation des impuretés organiques déposées pendant les différentes
manipulations et traitements.

> |’atténuation de la cambrure des substrats, la relaxation des contraintes
mécaniques et la réduction des effets de l'usinage mécanique de surface
(diminution des dislocations) ce qui permet notamment d’obtenir une surface
plus plane pour les étapes de dépét ultérieures (sérigraphie).

Ces traitements sont généralement réalisés par un cycle long de plusieurs dizaines
d’heures contenant un palier a 1300-1500°C. Pour éviter de faire subir des contraintes
mécaniques fortes, qui pourraient se traduire par I'apparition de fissures et aller méme
jusqu’a casser le substrat, les rampes de montée et de descente en température sont de
I'ordre du °C/min.

1.5.4.2. Influence des traitements thermiques sur la structure et les
propriétés diélectriques des céramiques

Plusieurs études portent sur I'effet des traitements thermiques de I'alumine a haute
pureté.

Tai et al. [Tai®?], ont étudié l'effet des traitements thermiques entre 1300°C et
1700°C pendant 10 heures sur des alumines de pureté supérieure a 99,99 % et ce sous
différentes atmosphéres (argon (Ar) et argon-vapeur d’eau (Ar/H20)). lls ont constaté que
les traitements sous Ar/H20 a 1700°C conduisaient a une modification de la résistance a
la flexion, du volume et de la microstructure (figure 1.46). Une attaque des joints de grains
et une croissance anormale des tailles des grains a été relevée, contrairement aux
traitements sous Ar ou celles-ci sont plus modérées. Si l'attaque des grains est plus
sévere avec de I'Ar/H20 cela a été attribué a la formation de gaz AI(OH)s et Al(OH)2
particulierement actif le long des joints de grains.
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FIGURE 1.46 : Images MEB de substrats alumine a) avant et aprés traitements sous Ar/H20 pendant 10h a
b) 1500°C, c) 1600°C et d) 1700°C [Tai®*]

Yue et al. [Yue®] ont quant a eux montré que les impuretés localisées dans les
joints de grains jouaient un role important dans la corrosion. En effet les alumines de
99,99% de pureté ayant subi un traitement a 1800°C (argon et air), 1900°C (air/vapeur
d’eau) font apparaitre des points blancs qui seraient formés par les impuretés qui
diffuseraient vers I'extérieur et fusionneraient. lls n’ont pas constaté de perte de masse ni
de changement de volume et ce méme apres un traitement dans toutes les atmosphéres
précédemment citées sous 2000°C pendant 10 heures.

Liebault [Lieb99], qui a travaillé sur des alumines monocristallines, a montré que des
recuits a 1500°C pendant 4 heures apportaient une réorganisation des défauts tel que la
diminution de la densité des dislocations et la diminution des lacunes d’oxygene. Cet
auteur justifie sa proposition par le fait que les impuretés migrent vers des zones de
distortion du réseau plus favorables, ce qui entrainerait une augmentation des Fcation. Les
traitements a 1700°C pendant 4 heures, permettent la poursuite de la migration des
impuretés, réduisant ainsi le nombre de Fcaion de part I'arrivée d’un deuxiéme cation
bivalent.

Touzin et al. [Touz'%] se sont focalisés sur des alumines polycristallines contenant
de 3,64 a 7,89% d’ajouts de frittage. lls se sont notamment focalisé sur l'effet de la
température de frittage sur la microstructure. Ces ajouts vont conduire a la création de
phases secondaires telles que la spinelle (MgO.Al203) et I'anorthite (CaO.Al203.2Si0z).
Durant la montée en température les grains de plus petites tailles vont se dissoudre dans
la phase secondaire liquide, provoquant une modification des phases intergranulaires
dans la direction de lalumine (figure 1.47). De part son enrichissement en alumine, le
liquide se solidifie par précipitation et par la formation d’'une phase vitreuse. Les alumines
dont le frittage est en phase liquide (cas de notre étude) vont posséder des phases
secondaires différentes suivant la température de frittage. Pour les auteurs, la modification
des phases va jouer un rdle sur le champ de rupture diélectrique a haute température car
ils pensent que I'anorthite apporte des pieges profonds contrairement a la phase vitreuse
qui améliore I’écoulement des charges, ce qui en fait une phase favorable a la rupture
diélectrique.
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FIGURE 1.47 : Diagramme de phase du systéeme ternaire Al203-CaO-SiO2 [Touz]

Quant aux travaux de Bigarre [Biga®] qui portent sur des alumines
monocristallines, ils ont permis de mettre en évidence que les lacunes sont des sites
favorisant le piégeage. Il a mis en évidence que les traitements thermiques a hautes
températures (> 1500°C) permettent la diffusion des cations vers les lacunes (ce qui
rejoint les travaux de Liebault) et permet donc de réduire le nombre de lacunes dans le
cristal. Par exemple un cation monovalent (qui posséde un déficit de 2 charges positives)
peut s’associer avec une lacune d’oxygene a qui il manque deux électrons et ce afin
d’avoir un site neutre. Donc les traitements thermiques permettent de diminuer le nombre
de lacunes en les neutralisant avec deux cations bivalents ou un cation monovalent. Il a
également montré que les dislocations qui constituent des perturbations importantes du
réseau cristallin favorisent la concentration des impuretés ou des lacunes. Ces impuretés
ou lacunes, peuvent étre éliminées par des traitements thermiques a hautes températures
qui permettent la montée des lignes de dislocation.

Les traitements thermiques augmentent en premier lieu la taille des grains se
trouvant sur les premiéres couches atomiques situées a la surface de I'’échantillon. Si la
température de traitement est plus élevée, les grains en surface vont poursuivre leurs
croissances et ceux se trouvant dans le volume vont également se mettre a croitre
[Weon®?]. Pour limiter la croissance des grains en volume Tai et al [Tai®?], ont montré qu’un
traitement a 1700°C sous Ar/H20 permettait d’agir uniquement sur les grains de surface.
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1.6. CONCLUSIONS

Nous avons présenté dans ce chapitre les éléments de commutation de puissance
dans lesquels les substrats céramiques jouent un réle primordial. En plus des fonctions de
support mécanique et de tampon thermique entre les composants et le radiateur, ces
substrats doivent posséder d’excellentes propriétés diélectriques, a savoir :

> Rigidité diélectrique élevée

> Conductivité électrique volumique faible
> Conductivité surfacique faible

> Pertes diélectriques faibles.

Aprés une description des céramiques candidates a cette fonction de substrat, nous
avons focalisé notre attention sur I'alumine alpha qui est la plus utilisée. Par la suite, nous
avons décrit les différentes étapes constituant les processus de fabrication de ces
substrats. Nous nous sommes focalisé plus précisément sur I'étape de frittage qui va
conférer au substrat ses propriétés électriques, mécaniques et thermiques. Nous avons
également énumére les différents « défauts » que comporte une alumine industrielle et qui
sont introduits tout au long du processus de fabrication.

Dans la derniére partie de ce chapitre, nous avons détaillé les traitements post-
frittage des alumines, traitements lasers, mécaniques, recuits thermiques ou traitements
chimiques qui sont pratiqués afin de réaliser des découpes, des percages, des traitements
de surface, du nettoyage... Ces traitements pourraient également modifier la
microstructure, la quantité et la position des défauts dans I'alumine. Comme nous le
montrerons dans les chapitres suivants, ces modifications peuvent aussi induire des
transformations dont les effets sur les propriétés électriques, mécaniques et thermiques
doivent étre connus. Ainsi, il est nécessaire d’évaluer I'impact de ces traitements en vue
de compléter les connaissances permettant d’améliorer la fiabilité des substrats. Trés peu
d’études expérimentales sur ce sujet, exceptées celles destinées a réduire la résistivité de
surface, ont été réalisées et publiées. L’'objectif des chapitres suivant consiste donc a
apporter des informations nouvelles quant a I'impact de ces traitements sur les propriétés
diélectriques des substrats alumines.
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CHAPITRE II: ETUDE EXPERIMENTALE DE L’EFFET DES TRAITEMENTS
INDUSTRIELS SUR LES PROPRIETES DIELECTRIQUES DES ALUMINES
ALPHA

I1.1. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de synthétiser les résultats expérimentaux permettant de
quantifier et de qualifier les modifications apportées par les traitements laser, thermiques
et chimiques sur les propriétés diélectriques des substrats d’alumine. Cela nous permettra
ainsi de corréler les propriétés électriques des substrats avec leur microstructure. Ces
propriétés dépendent fortement du processus de fabrication des substrats (paragraphe 3
du chapitre 1), il est donc capital de mener notre campagne de mesure sur des substrats
possédant initialement les mémes propriétés. Pour cela, tous les substrats employés dans
cette étude proviennent du méme fabricant (Kyocera) et du méme lot, garantissant ainsi
les mémes compositions élémentaires (ajouts de frittage), le méme cycle de mise en
forme et de frittage, les mémes traitements post-frittage, ... Nous avons choisi de travailler
sur des substrats de 635 ym (1/40 de pouce) d’épaisseur; les épaisseurs des substrats
des modules de commutation s’échelonnent de 127 um a 1,046 mm. En ce qui concerne
les dimensions latérales, les échantillons se présentent sous la forme de substrats de 3
pouces de cbté (7,62 cm). Aprés analyse de la composition exacte des substrats qui vont
étre étudiés dans ce travail, nous détaillerons les protocoles expérimentaux qui ont été
définis ainsi que les matériels qui ont servis a les mettre en ceuvre. Nous analyserons
ensuite les résultats expérimentaux obtenus.

I1.2. Caractéristiques des alumines étudiées

[1.2.1. Composition des alumines vierges

En préalable a tout traitement, nous avons cherché a déterminer la structure et la
composition exacte de nos substrats. Les analyses XRD (X-Ray Diffraction) réalisées au
CIRIMAT de Toulouse a l'aide d'un diffractométre Briicker D4, nous ont permis de
confirmer que nos substrats, étaient réellement constitués d’alumine alpha (figure Il.1.a).
Cette technique consiste a placer I'’échantillon sous forme d’une poudre aplanie dans une
coupelle. Puis durant le bombardement de I'’échantillon par des rayons X, un détecteur
tournant permet de mesurer l'intensité des rayons X ré-émis par le matériau. Il suffit
ensuite de comparer le spectre obtenu avec les bases de données des matériaux connus.
Dans notre cas, les raies obtenues correspondent aux raies caractéristiques de I'alumine
alpha dont les paramétres de la structure cristalline telles nous les avons définies dans le
paragraphe 2.2 du chapitre | sont : a = b = 4,758 A, c=12,991 A. Les principaux pics sont
donnés par la fiche JCPDS-ICCD de la figure 11.1.b.

En complément, des mesures EDX (Energy Dispersive X-ray) ont également été
réalisées sur nos échantillons. Cette technique consiste a utiliser les électrons du faisceau
MEB qui possédent une énergie trés supérieure aux énergies de liaison des électrons.
Ces électrons, en traversant I'’échantillon, vont engendrer plusieurs effets. L’'un des plus
importants consiste en une émission de rayons X, caractéristique de l'atome. Le
spectromeétre de dispersion en énergie EDX va convertir I'’énergie du photon en paires
électron-trou. Ces paires électron-trou permettent le passage d’un courant électrique sous
forme d’une impulsion. L’amplitude de ce courant est proportionnelle a I'énergie de
chaque photon, ce qui nous permet donc de retrouver la nature des éléments constituants
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le matériau. Ces mesures ont montré que ces alumines étaient composées
essentiellement des éléments aluminium (Al), silicium (Si), magnésium (Mg) et argent (AQ)
(figure 11.2.a). L’argent provient de la métallisation nécessaire pour réaliser cette mesure.
A l'aide du logiciel microanalyst [Micr] et des résultats précédemment obtenus, nous avons
déterminé les proportions de ces éléments (figure 11.2.b). Les résultats obtenus
démontrent que le pourcentage d’impuretés excede les 4%.

S|

10 20 20 w0 50 60 7 80
d A Relative (hkl) Angle °26

Intensity CuKa, Co Ko,
3.48 45 012 25.59 29.80
2.551 100 104 35.14 41.04
2.379 21 110 37.78 44.17
2.085 66 113 43.36 50.81
1.740 34 024 52.55 61.87
1.601 89 116 5752, 67.93
1.405 23 214 66.55 TS
1.374 27 300 68.20 81.24

FIGURE 1.1 : Analyse XRD de 'alumine vierge
a) Résultats XRD de I'alumine vierge (Spectre noir : Résultat analyse XRD réalisée avec une anode cuivre
Spectre rouge : Spectre issu de la fiche Al203 a=b=4,7554; c=12,991; a=p=90°C; y=120°C)

b) Principaux pics de réflexion de I'analyse XRD pour I'alumine alpha (corindon) [Fere®]
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FIGURE 1.2 : Analyse EDX, a) Résultats de la mesure EDX, b) Simulation des mesures EDX avec le
logiciel microanalyst.net (éléments 13: aluminium; 8: Oxygéne; 14: Silicium, 12: Magnésium; 47: Argent)
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Nous avons finalement réalisé des mesures complémentaires d’ICP (Induction
Coupled Plasma) qui sont adaptées pour détecter et quantifier la présence de traces
d'éléments dans un matériau. La spectrométrie de masse est une technique instrumentale
d’analyse reposant sur la séparation, l'identification et la quantification des éléments
constitutifs d’'un échantillon en fonction de leur masse. Elle est basée sur le couplage
d'une torche a plasma générant des ions et d’un spectrométre de masse qui sépare ces
ions en masse. Il faut tout de méme préciser que cette mesure permet uniquement de
trouver la quantité d’'un élément que I'on soupgonne d’étre présent dans le matériau
étudié. Apres un bilan bibliographique des impuretés et ajouts contenus dans les alumines
commerciales [Mcda], [Ande], [Kyoc], [Coor], [Poul®?], nous avons cherché des éléments
les plus probables. Les résultats de cette analyse, qui sont donnés dans le tableau 12,
montrent que nous ne retrouvons pas les quatre pour-cent d’ajouts qui sont donnés par le
fabricant, ce qui nous laisse donc supposer que nos alumines sont constituées d’autres
éléments que nous n’avons pas identifiés ou bien que les ajouts de frittage ont des
répartitions inhomogénes dans le volume de nos échantillons ou enfin que les 4%
«d’impuretés» affichés par le fabricant est une teneur maximale.

ELEMENTS PRESENCE

Silicium 1,1%

Bore 0,86 %
Magnésium 0,47 %
Calcium 0,21 %
Sodium 800 ppm
Fer 290 ppm
Titane 38 ppm
Barium 30 ppm
Zirconium 20 ppm
Yitrium 20 ppm
Chrome 20 ppm
Manganése < 20ppm

TABLEAU 12 : Résultats de I'analyse ICP de I'alumine alpha vierge (96% de pureté)

[1.2.2. Structure des alumines étudiées

Les images obtenues par un Microscope Electronique a Balayage (MEB) (JEOL
JSM-6060LV) (figure 11.3), indiquent que nos échantillons possédent des tailles de grains
trés variées qui s‘échelonnent de 1,5 ym a 12 ym. La distribution du nombre de grains en
fonction de leur taille est une gaussienne (voir I'exemple de la figure I1.4). Pour nos
échantillons, la médiane de la gaussienne se situe vers 3-4 ym (donnée fabricant).
Lorsque I'on couple nos images MEB avec le logiciel Imaged, nous pouvons déterminer le
taux de porosité ouverte de notre matériau qui, dans notre cas, est estimé a 3,3 % (figure
[1.3.b) (Imaged est un logiciel libre de traitement d’image développé par le National
Institute of Health (NIH)). Ces données sont importantes, car elles nous permettront
d’étudier l'influence des traitements lasers, thermiques et chimiques sur la microstructure
de nos alumines.
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A laide d’un profilométre mécanique (KLA Tencor, modéle Alpha-step 1Q), nous
avons pu déterminer la rugosité de surface Ra de nos alumines vierges qui a été estimée
a 310nm (figure I1.5). Ra est le parametre international de la rugosité et qui est calculé
suivant la relation suivante : L

Ra = (1/L)fo(z(x))dx 3.

Avec L: distance de mesure de la rugosité, z: variation de hauteur

18mm BEB1 15 SO 15R

FIGURE 11.3 : Analyse MEB d’un échantillon vierge
a) Image MEB d’un échantillon d’alumine vierge, b) Détermination de la porosité ouverte (par le logiciel :
image J)

50 T 1 T T T T T

30

i0

0 5 i0 15 20 25 30 3s 40
Diamétre des grains (microns)

FIGURE 1.4 : Répartition granulométrique d’un substrat d’alumine produite par la société Matroc [Biga®]
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nm Roughness profile, Gaussian Fitter, cut-off 0.08 mm
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FIGURE 1.5 : Profil de rugosité des alumines alpha étudiées (Ra = 310 nm)

[1.2.3. Protocole de nettoyage et de stockage

Afin de supprimer les impuretés apportées par les manipulations de nos
échantillons, le stockage,... nous avons nettoyé nos substrats en suivant le protocole
généralement suivi par les fournisseurs. Ce traitement est composé de trois étapes :

> Un détergent alcalin RBS 25MB dilué dans de l'eau désionisée a 20% est
chauffé dans un bain marie a 60°C. Une fois que le détergent a atteint cette température,
on y place I'échantillon pendant 10 minutes durant lesquelles on enclenche le bain
ultrasonique (f=45kHz) pour une meilleure efficacité du nettoyage (figure 11.6).

> L’échantillon est ensuite rincé a I'eau désionisée (DI) afin d’enlever
completement les résidus de détergent. Le contrble du ringage est effectué avec un
conductivimétre qui permet de contrbler la conductivité. Si elle est différente de zéro
(conductivité de I'eau DI), cela signifie qu’il reste toujours des traces de détergent. Le
rincage est alors poursuivi jusqu’a disparition compléte du détergent.

RBS 25 MB dilué a 20%

Bain ultrasonique

Eau désionisée

FIGURE 11.6 : Systéme de nettoyage par ultrason de nos substrats

> La derniere étape de ce nettoyage consiste a faire subir a nos échantillons un
cycle thermique dont le but est d’évaporer I'eau et les contaminants organiques. Le cycle
choisi est décrit ci-dessous (figure 11.7). Il respecte une rampe de montée en température
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faible afin de limiter les contraintes mécaniques subis par nos substrats. La température
de nettoyage basse garantie que la structure et la composition de nos alumines ne sera
pas modifiée (pas de changement de phase, pas de fusion d’additifs, pas de croissance
des grains...).

Température.(°C)
A

400 ecmccmmmmm--

Descente naturelle

2°C/min ', (<2°C/min-estimation)

-

-~ N
>

200 320 Temps-(min)

FIGURE 11.7 : Cycle thermique de I'étape de nettoyage de nos substrats

Une fois nettoyés, il est important de protéger nos échantillons des contaminants
extérieurs avant d’entreprendre une quelconque mesure. lls ont a cet effet été stockés
dans un dissicateur dans lequel un vide d’air est réalisé. Il est a noté que nous avons
placé ce dissicateur a I'abris de la lumiére. Les rayons UV peuvent en effet modifier les
propriétés des substrats : Luo et al. [Luo®'] ont montré un effet de 'UV/ozone sur les
propriétés de surface de I'alumine.

I1.3. Dispositifs expérimentaux et protocoles associés
[1.3.1. Dispositifs de traitement des alumines

[1.3.1.1. Traitements chimiques

Comme nous l'avons précisé au paragraphe 4.3 du chapitre |, les alumines
possedent une bonne résistance aux traitements chimiques si le pH est compris entre 4 et
9 [ShacP8]. Par conséquent, de maniere a estimer I'impact des traitements chimiques de
nettoyage nous avons choisi volontairement un traitement assez « violent » tel que celui
utilisé pour dissoudre des membranes d’alumine, ce qui est généralement obtenu avec
une solution alkaline chaude (80°C) dont le pH est de 14 [Brev©5],[Tabe®6],[Luan©8] (figure
[1.9). A noter que nous nous sommes limité aux nettoyages réalisés avec des solutions
basiques et non acides, car se sont des solutions utilisées industriellement (figure 1.28)
[Brevo4]. Le protocole est le suivant :

> Utilisation d’'une mole par litre d’hydroxyde de sodium (NaOH) dans de l'eau
désionisée (soit 40g par litre)

> Chauffage de la solution a 80°C dans un bain marie (figure 11.8)

> Immersion des substrats pendant 5 minutes dans la solution

> Ringage avec de I'eau désionisée.
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A l'issue de ce traitement chimique, les échantillons ont été nettoyés en suivant le
protocole décrit au paragraphe 1.3 du chapitre Il avant toute mesure.

NaOH

Bain Marie

Plaque chauffante

FIGURE 11.8 : Photo du matériel nécessaire aux traitements chimiques

Insensibilité de I'alumine

Traitement choisi dans
0 4( 7 )9 notre étu1di
1 |
= . . : @

Figure 11.9 : Effet du pH de la solution chimique sur I'attaque de I'alumine

11.3.1.2 Traitements laser

[1.3.1.2.1. Traitements laser YAG

Afin de réaliser ces traitements, nous avons employé un laser Nd-YAG (non doublé)
de marque Quantel (type YG542), qui fournit un faisceau TEM (Transmission Electron
Microscopy) fondamental de longueur d'onde de 1,064um, d’énergie maximale par
impulsion de 1J (figure 11.10). Ce laser posséde une durée d’'impulsion comprise entre 2 et
40 ns dont la fréquence d’impulsion est ajustable de 1 a 30 Hz. Nous avons réalisé des
traitements avec des fluences différentes : 171 J/cmz2, 430 J/cm?2 et 735 J/cm?2 (valeurs
mesurées) et ce pour différents types de gaz d’assistance (air, azote, oxygene) a
différentes pressions (2, 5 et 7,5 bar). Ces choix de réglage ont été fait de telle sorte que
les impulsions laser soient reproductibles pour garantir un traitement le plus homogéne
possible sur la surface de I'’échantillon. Cette reproductibilité a été mesurée a l'aide d’un
capteur pyrométrique (de marque Cohérent et de référence L25LP-YAG). La courbe
représentant I'énergie et la reproductibilité du faisceau laser en fonction des différents
parameétres de réglage a également été prise en compte. Suite a plusieurs essais, notre
choix s’est porté sur les parametres suivants : (focale de 100mm)

> Delay: 600um; Tension: 700V; ce qui correspond a une fluence de 171 J/cm?2

> Delay: 500um; Tension: 900V; ce qui correspond a une fluence de 430 J/cm?2
> Delay: 500pm; Tension: 1100V; ce qui correspond a une fluence de 735 J/cm?2

67



CHAPITRE Il

De maniere a obtenir un sillon lors d’un traitement par laser YAG sur une alumine,
les parametres tels que la fréquence des tirs et I'avance du faisceau laser doivent étre
analysés [Bai%]. Apres de nombreux tests, nous avons finalement choisi de réaliser nos
traitements laser avec des fréquences d’impulsions de 10 Hz et une vitesse d’avance du
faisceau de 810 ym/sec. Dans ces conditions les effets du traitement laser YAG étaient
suffisants pour obtenir les sillons recherchés. Ces sillons sont en effet représentatifs des
modifications de structure subies par les alumines lors des opérations de découpe. Nous
avons choisi un pas laser de 250 ym entre deux passages. Le choix du pas nous
permettra de localiser le point de rupture dans les essais qui seront décrits au paragraphe
3 du chapitre Ill. Les dimensions de I'électrode d’application de la tension permettront en
effet de solliciter simultanément des zones traitées et non traitées.

FIGURE 11.10 : Photos du laser Nd-YAG de marque Quantel de type YG542
a) Vue d’ensemble de la station, b) Vue de la zone de travail avec soufflette de gaz, c) Vue de laser Nd-YAG

[1.3.1.2.2. Traitements laser CO-

Les traitements lasers CO: (de longueur d’onde A=10,6pym) ont été réalisés par la
société IMPAK, gréace a un laser Cohérent Everlase 150 (figure 11.11) dont la puissance
maximale peut atteindre 150 Watts.

FIGURE 11.11 : Photo du laser CO2 Cohérent, Everlase 150
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D’aprés les parameétres fournis par la société IMPAK, a savoir la fréquence des
impulsions laser, le rayon du faisceau, la puissance moyenne de I'impulsion et sa durée,
nous sommes a méme de déterminer la fluence de chaque condition expérimentale de
traitement (tableau 13).

Fréquence laser | Rayon du faisceau Puissance Durée du tir Fluence
(Hz) (mm) moyenne du tir (W) (ms) (J/cm?)
125 0,08 1 1 40
125 0,08 2 1,8 85
125 0,08 3 2,4 125
125 0,08 4 2,8 170
125 0,08 5 3,5 210
125 0,08 6 3,7 255

TABLEAU 13 : Parameétres de réglage du laser CO>

Ces niveaux d’énergies ont été choisis de maniére a obtenir des traitements sans
effet sur la microstructure jusqu’a des traitements sévéres qui auront donc un impact sur
une profondeur assez importante. Il est a noter que les passages laser sont espacés de
150 ym, de maniere a permettre, comme dans le cas des traitements Nd-YAG, d’identifier
la zone préférentielle de rupture diélectrique .

[1.3.1.2.3. Traitements laser excimere KrF

Ces traitements ont été réalisés par la société ALPHANOV par l'utilisation d’un
laser excimére KrF LAMBDA PHYSICS. Ce laser posséde un faisceau d’une longueur
d’onde de 248nm, d’'une durée d’impulsion de 25 ns et d’une énergie maximale par
impulsion de 450mJ. Nous avons choisi plusieurs fluences qui permettront d’obtenir des
traitements dit « faibles impacts » jusqu'a des traitements dit « forts impacts ». Les
fluences choisies sont : 0,75 J/cm2, 1,5 J/cm2 et 3 J/cm?2.

La longueur du faisceau (10mm) et la taille de la surface a traiter (42mmx42mm),
nous imposaient d’avoir un recouvrement entre les différents passages lasers. La fluence
qui a été estimée a partir de la profondeur ablatée, a été modifiée en jouant sur la distance
de travail (Wd), ce qui se répercute aussi sur la largueur du faisceau, car le faisceau est
divergent :

> Fluence de 0,75 J/cm?2 : Wd= 20 cm; largueur du spot 5,5 mm; fréquence 50 Hz;
> Fluence de 1,5 J/cm2 : Wd= 14,5 cm; largueur du spot 0,75 mm ;

fréquence 50 Hz
> Fluence de 3 J/cm2 : Wd= 13,5 cm; largueur du spot 0,45 mm ; fréquence 10 Hz

[1.3.1.3. Traitements thermiques

Pour étudier les effets des différents traitements thermiques, nous avons appliqué a
nos substrats des traitements compris entre 1050°C et 1700°C sous différentes
atmosphéres (air, azote et oxygéne). La liste détaillée des traitements thermiques
appliqués est donnée dans le tableau 14. Une rampe de montée de 2°C/min et une rampe
de refroidissement d’environ 2,5°C/min ont été respectées afin de limiter les contraintes
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mécaniques. Ces traitements a haute température ont été réalisés par un laboratoire
extérieur (SPCTS de Limoges).

NUMERO DU |TEMPERATURE| ATMOSPHERE RAMPE DE |DUREE PALIER| REFROIDISSE
TRAITEMENT (°C) (Sous pression | MONTEE (°C/ (heure) MENT
atmosphérique) min)

1 1050 O: 2 4 naturel
2 1050 N2 2 4 naturel
3 1100 Air 2 4 naturel
4 1400 Air 2 4 naturel
5 1500 Air 2 4 naturel
6 1600 Air 2 4 naturel
7 1700 Air 2 4 naturel
8 1700 Air 2 24 naturel

TABLEAU 14 : Parametres des traitements thermiques

11.3.2. Dispositif de mesures diélectriques

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les différents dispositifs expérimentaux que
nous avons utilisés, accompagnés de leurs principales caractéristiques ainsi que des
protocoles utilisés pour effectuer les manipulations.

[1.3.2.1. Conduction électrique

Dans cette étude, nous avons choisi d’étudier la conduction volumique sous tension
continue, en raison de I'application visée et des paramétres physiques que l'on peut
déterminer. En effet dans les modules de puissance, des zones du substrat sont soumises
a des champs électriques continus (tableau 3). Il est donc indispensable d’étudier I'effet
des traitements laser, thermiques et chimiques sur la conduction électrique volumique de
ces zones.

Pour estimer la conduction volumique, une tension continue est appliquée sur des
électrodes déposées en regard sur les deux faces opposées du substrat. Aprés un régime
transitoire li€ au courant de déplacement, le courant se stabilise a une valeur ic appelée
courant de conduction (figure [1.12). La durée du régime transitoire dépend de la nature de
I'isolant testé, de la valeur du champ électrique appliqué et des conditions
environnementales d’essais (température, hygrométrie, pression,...). Lorsque le régime
permanent est atteint, la valeur du courant de conduction est enregistrée puis I'’échantillon
est court-circuité de maniéere a revenir a I'état initial pour I'application d’une autre valeur de
tension. En pratique la phase de dépolarisation s’arréte lorsque le courant atteind la
sensibilité du circuit de mesure, estimée dans notre cas a moins de 0,5 pA.
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FIGURE 11.12 : Evolution du courant lors de I'application d’un échelon de tension

Les échantillons sont composés de trois électrodes. L’électrode n°1 et n°2
appliquent une tension aux bornes de I'échantillon, ce qui nous permettra ainsi d’obtenir la
réponse en courant de I'’échantillon. Quant a I’électrode n°3 (appelée anneau de garde),
elle permet de ne pas prendre en compte dans la mesure I'effet du courant surfacique.
L’anneau de garde permet également de supprimer les effets de bords entre les deux
électrodes de mesures.

Electrode N°3

/ Electrode N°1 \ Effet de bord
S

Electrode N°2

Pas d’effet de bord
FIGURE 11.13 : Présentation des échantillons pour la mesure de courant de conduction volumique

Nous avons choisi de métalliser nos échantillons a I'argent pour éviter toute
oxydation des électrodes notamment a haute température. Cette métallisation de 150 nm
d’épaisseur a été réalisé par évaporation. En ce qui concerne la dimension des
électrodes, nous avons respecté la norme ASTM D-257 [Astm©5]. La forme de I'électrode
N°1 est laissée libre (carrée, rectangulaire ou circulaire), par-contre sa taille (coté d’un
carré, plus petit coté d’un rectangle ou diametre d’un cercle) doit étre d’au moins 4 fois
supérieure a I'épaisseur de I’échantillon. Quant a I'écart entre I'électrode de mesure et
'anneau de garde, il doit étre deux fois supérieur a I'épaisseur de I’échantillon. Ayant
travaillé sur des échantillons de 635 ym d’épaisseur, nous avons donc choisi une
électrode centrale (n°1) de 25 mm de diameétre, et un écart entre I'électrode N°1 et N°3 de
1,3 mm (figure 11.13). Le circuit de mesure est celui représenté dans la figure 11.14.
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Anneau de garde
Electrode gardée

Contre électrode

Hi e

Source de tension continue

FIGURE 11.14 : Principe de la mesure du courant de conduction
a) Schéma de cablage pour la mesure de courant de conduction volumique [Keit®4]
b) Alumine vierge métallisée, c) Alumine traitée par laser CO2 170 J/cm2 métallisée

Deux dispositifs expérimentaux ont été utilisés pour ces mesures, I'un pour les
mesures a température ambiante, le second pour les essais en température (figure 11.15).
Les deux bancs sont composés respectivement :

> d’un électrométre Keithley 6517 (résolution 0,1 pA), Keithley 485 (résolution
0,5 pA)

> d’une alimentation Fug HCN 350-6500 (6,5 kV), Technix SR30-300 (30 kV)

> d’une cage de faraday qui permet de s’affranchir des « bruits » extérieurs :
Etuve Memmert (250°C)

> d’un céable Triaxial

FIGURE 11.15 : Banc d’essais des mesures de courant de conduction
a) Banc N°1, b) Banc N°2
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Afin de rester proche des conditions de fonctionnement des substrats, nous avons
appliqué a nos échantillons des tensions s'échelonnant de 1 a 10 kV. A titre d’exemple, les
modules actuels a IGBT sollicitent leurs substrats avec des champs électriques valant,
hors renforcements locaux :

> 5,2 kV/mm pour les modules 3,3 kV (substrats 635 pym)
> 6,4 kV/mm pour les modules 6,5 kV (substrats 1,016 mm)

Dans les études comparatives destinées a évaluer l'impact des traitements
industriels sur la valeur du courant de conduction, deux valeurs de tension de polarisation
ont été choisies :

> 3,3kV a20°C
> 8kV ai135°C

Ces deux tensions de polarisation permettent de solliciter le substrat selon deux
mécanismes de conduction : conduction ohmique (exemple de la figure 11.16) et
conduction a haut champ. Ces modes de conduction différents seront détaillés dans le

chapitre 111.
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FIGURE 11.16 : Courant transitoire d’'une alumine alpha soumise a un champ de 5,2 kV/mm a 20°C
a) Courant de polarisation, b) Courant de dépolarisation

[1.3.2.2. Spectroscopie diélectrique

Les échantillons qui ont permis d'effectuer les mesures de spectroscopie
diélectrique sont les mémes échantillons que ceux employés pour les mesures de courant
de conduction.

Notre systéme de mesure est un dispositif de mesures diélectriques de marque
Novocontrol Alpha-A, qui permet des mesures dans une large bande de fréquence
comprise entre 10 yHz et 10 MHz et pour une gamme de température comprise entre
-150°C et +400°C (figure 11.17). Pour éviter de modifier les propriétés de nos
échantillons, la mesure est réalisée sous atmosphére inerte (azote). C’est d’ailleurs ce gaz
qui va étre chauffé et nous permettre d'effectuer les mesures a différentes températures.
Les tensions alternatives et continues qui sont applicables varient entre 10mV< Uaiternative <
150V ms et O,5V < Ucontinue < 1 ,5V

Dans le cadre de notre étude, nous avons choisi les conditions expérimentales
suivantes :
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> Tension AC de 1,5V rms

> Mesures a 20°C et 135°C

> Gamme de fréquence comprise entre 10-' Hz et 107 Hz

> Pour chaque mesure on enregistre la fréquence, la température, le module de la
capacité, tan 8, le module de Z et tan (¢)

Novocontrol Technologies Connector

’ v LT OO0 e
. oe nalyze J L | PT100
Alpha-A High Performance Frequency Analyzer Sockets
I GEN Vi V2 PTi00 | Connector

ALPHA+ Active Cell V4.1ANS  IEC=10 |

To Alpha Active
Sample Cell
ectc

Connector on the
Mainframe Rear
o vl

@ e
V2 PT100
I

a8

Sample
Mounting
Screw

Electrode L Cell
Connectors e
Fixing Screw

Isolation |

Housing Upper Electrode
Lower Electrode (Current Sense)
(AC/DC Signal :

Source) ~=<BE100
Temperature
Sensor

Upper Electrode
(Current Sense)

Lower Electrode
(AC Signal Source)

FIGURE 11.17 : Description du novocotrol [Novo©s]
a) Schéma du branchement de la cellule de mesure, b) Schéma détaillé de la cellule de mesure
c) Photo du banc de mesure

11.3.2.3. Rigidité diélectrique 50Hz (sinus)

Les essais de rupture ont été réalisés sous tension sinusoidale 50 Hz. Il n’existe
pas en effet de norme, ni de banc de test expérimental permettant d’estimer la tenue en
tension sous tension de type « MLI » (Modulation de Largeur d’Impulsion). La cellule de
mesure ainsi que les électrodes d’application de la tension sont données dans la figure II.
18.

De maniere a éviter le cheminement en surface de la céramique, nos essais ont été
réalisés en remplissant la cellule d’un liquide diélectrique (perfluorohexane CesF14 [Fc72])
possedant un champ de rupture cinqg fois plus élevé que celui de I'air a savoir 15kV/mm
pour 1mm (figure 11.18.a).

Electrode plane

it

, y
[Iélectr

ode pointe

FIGURE 11.18 : Description de la cellule de mesure de la rupture diélectrique
a) Photo de la cellule de mesure de rupture diélectrique
b) Image MEB de I'électrode « pointe » apres utilisation
c) Photo du transformateur haute tension
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L’électrode de petite dimension est une électrode sphérique qui a été polie pour
présenter une surface plane de contact d’un diamétre de 700 ym. Cette électrode
permettra de solliciter une surface englobant des zones traitées et non traitées laser
(traitements laser CO2 et Nd-YAG). Le polissage de cette électrode fait apparaitre des
bords francs (en circonférence). Ces bords seront le siege d’intensification du champ
électrique et les claquages pourraient apparaitre uniquement sur ces bords. Cependant,
comme le montre la figure 11.18.b, les points de rupture sont bien arbitrairement localisés
sur la surface plane de I'électrode, indiquant que cette intensification du champ en
périphérie ne perturbe en rien la mesure de la rigidité diélectrique de nos échantillons. Le
courant de court-circuit lors de la rupture de la céramique est fortement limité par
limpédance du secondaire du transformateur d’essai (quelques dizaines de kQ).
Néanmoins, I'apparition d’'un arc, méme limité en amplitude de courant, endommage la
surface des électrodes (figure 11.18.b). L’électrode de faible dimension a, en conséquence,
été remplacée plusieurs fois lors de la campagne de mesure. L’électrode « de grandes
dimensions » a quant a elle été rectifiée et polie a chacun de ces changements. Toutes les
mesures de rigidité diélectrique ont été réalisées a température ambiante.

La norme 'ASTM D149 [Astm%] a été respectée lors de nos tests de rigidité
diélectrique. Celle-ci préconise d’ajuster la rampe de montée en tension de facon a obtenir
une rupture diélectrique dans un temps inférieur a 20 sec. Par conséquent, nous avons
choisi une rampe de montée de 1,6 kV/sec.

Afin d’obtenir des statistiques significatives, 16 essais différents ont été réalisés
pour chaque type d’échantillon. Les résultats de mesure ont été traités avec la statistique
de Weibull a 2 parametres, selon la norme IEEE-std930 [IEEE®7]. Les intervalles de
confiance a 90% ont été tracés grace a l'utilisation d’un logiciel inspiré par les travaux de
Lawless [Lawl73].

[1.3.2.4. Potentiel de surface

Le potentiel de surface a connu son heure de gloire dans les années 70. Avec
’apparition de nouvelles mesures telles que les mesures de charge d’espace rendues
possibles par la mise au point des techniques PEA (Pulse Electro Acoustic), la méthode de
'onde thermique (MOT), la LIPP (Laser Induced Pressure Pulse), la Flimm (Focused
Laser Induced Modulation Method)... cette technique a été délaissée. Cependant, elle ne
ft pas totalement abandonnée et reste présente dans de nombreux laboratoires. Si cette
technique est toujours utilisée c’est qu’elle posséde plusieurs avantages face aux «
nouvelles » techniques de mesure de charge d’espace, a savoir que c’est une technique :

> Simple
> Peu onéreuse
> Fournissant des informations sur le mouvement des charges.

La mesure s’articule en deux temps :

1) On dépose des charges par effet corona. Il est a noter qu’il existe d’autres
techniques de dépdt de charges tel que par rouleau électrostatique [LIov02].

2) On mesure le potentiel de surface via une sonde électrostatique (moulin a
champ, diapason...) qui est soit immobile pour I'estimation du déclin de potentiel
de surface en fonction du temps, soit mobile pour dresser une cartographie de la
répartition des charges sur la surface de I'’échantillon. Deux exemples de
mesures (sonde statique ou mobile) sont donnés dans la figure 11.19.
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FIGURE 11.19 : Exemple de mesure de potentiel de surface (T=20°C)
a) Déclin de potentiel en fonction du temps d’une alumine alpha pour plusieurs tensions de chargement
b) Répartition des charges sur des échantillons d’AIN et d’Al.Os (chargement a -2500V, T=20°C)

Dans cette étude nous avons utilisé deux systemes de mesure du potentiel de
surface dont celui du laboratoire Laplace (Toulouse) et celui de Supélec (Gif-sur-Yvettes)

présentant les caractéristiques résumées dans le tableau 15 :

LAPLACE SUPELEC
Marque SRS TREK
Modéle PS350 610D
Rayon de courbure de la Bum qq pm
ALIMENTATION el
0-2mA (DC)
Tension / courant +/- 5000V Al|lm_e ntation relleg aune
résistance pour fixer le
potentiel (figure 11.21)
Marque Isoprobe Monroe
Modéle 260 263
VOLTMETRE Tension +/- 2000V +/- 2000V
Précision de la sonde [3*6mm a 1 mm de hauteur diametre 500 ym a 1 mm
de hauteur
*Contréle I'alimentation [ Contréle I'alimentation
* Pilote la table XY * [ Enregistre les
ORDINATEUR Permet la _reallsgtlon de I aqqu_|3|t|ons
cartographies suivant les Réalise des
formes décrites sur la cartographies de forme
figure 11.20 «serpentin» figure 11.20
BOITE A GANT Protege de

I’environnement extérieur

Néant

TABLEAU 15 : Principales caractéristiques des bancs expérimentaux du LAPLACE et de SUPELEC

—

[

—

FIGURE 11.20 : Représentation des formes «serpentin» et «escargot»
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FIGURE 11.21 : Représentation de la manipulation du potentiel de surface de Supélec [Llov®4]

Avant chaque mesure, les charges présentes en surface du substrat sont
neutralisées par un coton imbibé d’alcool. Une fois cette étape effectuée, nous déposons
des charges pendant 60 sec (1 sec pour le banc Supelec) par effet corona avec le
générateur réglé a -1500 Volt pour la manipulation du Laplace et 15uA avec une
résistance de 100 MQ pour I'obtention d’'une tension de 1500 Volt pour la manipulation de
Supelec. Puis on effectue des acquisitions temporelles de 2 heures ou 4 heures avec le
voltmetre électrostatique.

Nous avons déposé a la surface des échantillons une plaque d’inox reliée a la
masse découpée en son centre d’'un disque de 35 mm de diamétre. Cette plaque «
pochoir » permet de déposer des charges uniquement sur les parties traitées, notamment
pour les substrats traités par laser (figure 11.22).

Partie traitee laser ' Voltmétre électrostaticue

R

L]
/ Echantillon

Plague « pochoir » <+

FIGURE 11.22 : Représentation des phases de dépét et de mesure du potentiel de surface

I1.4. Résultats expérimentaux

Les résultats expérimentaux relatifs aux différents traitements détaillés dans le
paragraphe 2 du chapitre Il ont été rassemblés dans cette section. Pour chaque type de
traitements, les propriétés diélectriques que nous avons choisies de suivre ont été
estimées avant et apres traitement.

[1.4.1. Traitements chimiques

Les échantillons ont été traités chimiquement en appliquant le protocole détaillé au
paragraphe 2 du chapitre Il. Lors du traitement, un dépét blanchéatre est apparu au fond de
la solution, trahissant ainsi le processus d’attaque chimique. Une analyse de surface, dont
nous pouvons évaluer I'effet sur la figure 11.23, a été réalisée pour estimer I'impact de ce
traitement. Les résultats sont reportés dans le tableau 16 :
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FIGURE 11.23 : Analyse MEB des échantillons vierge et ayant subi un traitement chimique
a) Alumine vierge, b) Alumine ayant subis un traitement chimique (NaOH 20% 5 min)

Taille des grains Porosité ouverte Rugosité (Ra)
Avant traitement 1,5a12um 3,3 % 310 nm
et 1,5413 ym 4% 256 nm
chimique

Tableau 16 : Effet du traitement chimique sur la microstructure de I'alumine

La taille des grains et la porosité ouverte n’ont pas été affectées par le traitement
d’attaque. Cependant, I'action de la soude se retrouve sur la rugosité de surface qui a été
réduite de 17%, démontrant le début d’attaque. Dans le tableau 17, ont été reportés les
résultats de courant de conduction et de rigidité diélectrique.

Avant traitement Apres traitement chimique
Rigidité diélectrique (50Hz)
21,2 22,2 (+4,7%
(kV/mm)efficace ’ 2 (+ 4,7%)
Courant de conduction 5 pA 5,5 pA
(T=20°C; V=3,3kV) (5,1.10* Q.m) (4,6.10* Q.m)
Courant de conduction 25 nA 28 nA
(T=135°C; V=8kV) (1.10" Q.m) (0,9.10" Q.m)

Tableau 17 : Effet du traitement chimique sur les propriétés électriques de I'alumine (résistivités notées entre

parenthéses)

La valeur de résistivité de nos alumines alpha est proche des valeurs déja publiées

dans la littérature (tableau 18). Les résultats obtenus montrent clairement que la rigidité
diélectrique a 50 Hz et le courant de conduction ne sont pas affectés par le traitement
chimique réalisé sur les substrats. Des mesures de déclin de potentiel ont été réalisées et
reportées dans la figure 11.24.

Références Nos échantillons [Agne®] [Tran®7]
Champ électrique .
(kV/mm) 3.3 3.1
Température (°C) 20°C 20°C 20°C
Résistivité (Q*m) 5,1.101 1,5.1014 2,6.1014

Tableau 18 : Valeur de la résistivité de I'alumine a 96 % de pureté
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Figure 11.24 : Mesure du déclin de potentiel des alumines vierge et ayant subis un traitement chimique
(tension de dép6t : -2500V; T=20°C)

Tension (Volt)

Ces résultats indiquent que malgré les légéres modifications de I'état de surface
apportées par le traitement chimique (rugosité, porosité de surface, ...), celles-ci n‘ont
aucune répercussion sur le déclin de potentiel. En effet, ayant la méme décroissance
(forme et dynamique du déclin), on peut donc conclure que ce traitement chimique n’influe
d’aucune maniére sur I'’écoulement des charges présentes a la surface des échantillons.

Les mesures de spectroscopie diélectrique ont été reportées dans les figures 11.25 a, b, c,
d, e f, g, h.
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FIGURE 11.25 : Résultat de la spectroscopie diélectrique : alumine vierge et alumine traitée chimiquement

La comparaison entre les valeurs obtenues sur I'alumine vierge et I'alumine traitée
chimiqguement nous améne a conclure que le traitement chimique n’influe pas sur les

valeurs de permittivité et de pertes diélectriques du matériau, qui sont des propriétés du
volume.

Les traitements chimiques réalisés dans I'hydroxyde de sodium n’ont pas altéré,
malgré une attaque de surface qui a été quantifiée par une mesure de rugosité, les
propriétés diélectriques de nos substrats d’alumine. L’attaque chimique de surface, si elle
est réalisée pendant un temps court, peut donc étre considérée comme neutre vis-a-vis
des effets qu’elle induit sur les propriétés diélectriques de I'alumine.

[1.4.2. Traitements laser

Dans cette section, nous avons rassemblé les résultats concernant I’évolution des
propriétés diélectriques des alumines traitées respectivement a I'aide des laser Nd-YAG,
CO: et KrF.

I1.4.2.1. Traitement laser Nd-YAG

Les résultats expérimentaux concernant les traitements laser Nd-YAG ont été
rassemblés dans cette section. Comme nous I'avons indiqué dans le paragraphe 2.1.2.1
du chapitre II, trois énergies de tir différentes ont été employées, conduisant a trois
niveaux de fluence (171, 430 et 735 J/cm?). Les images obtenues grace au microscope
électronique a balayage (MEB et MET) de la figure 11.26 montrent clairement, au vu des
sillons laissés sur la surface, que les tirs laser sont fortement énergétiques.
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X250 WD 10.8mm 100um

Figure 11.26 : Image d’une alumine traitée laser Nd-YAG 735 J/cm?
a) Vue de dessus (MEB), b) Vue en coupe (MET)

Ces traitements sont représentatifs des traitements de découpe ou marquage laser
Nd-YAG et vont a ce titre nous permettre d’estimer si les propriétés diélectriques de
’alumine au voisinage d’une découpe ou d’un marquage sont altérées.

Les images MEB de la figure [1.27, ont été prises sur les sillons créés par le
passage du faisceau laser. La taille des grains en surface n’est pas modifiée mais I'effet
thermique du laser Nd-YAG y est visible : la rugosité est diminuée sur les zones d’ou
’alumine a fondu.

11k 1, 188

FIGURE 11.27 : Images MEB d’alumine ayant subis un traitement laser Nd-YAG
a) 171 J/cmz2, b) 430 J/cm2, ¢) 735 J/cm?

Les zones ayant été traitées avec le laser Nd-YAG subissent une modification de
couleur et deviennent ocre jaune (figure 11.28.a et b). Cette modification de couleur sera
discutée a la fin du paragraphe 4.2.4.1 du chapitre Il. Cette coloration disparait aprés un
traitement thermique a 400°C (figure 11.28.c).

81



CHAPITRE Il

FIGURE 11.28 : Photos d’alumine traitée par laser Nd-YAG

a) Alumine vierge, b) Alumine traitée par laser YAG et non nettoyée, c) Alumine traitée par laser YAG et
nettoyée par traitement chimique et thermique

[1.4.2.1.1. Conduction et rigidité diélectrique

Les propriétés diélectriques des substrats alumine traités par laser Nd-YAG en
fonction des parametres du traitement laser ont été reportées dans les tableaux 19 et 20.

Traitement laser Nd-YAG sous air 2,5 bars

Alumine Non traitée 170 J/cm? 430 J/cm? 735 J/cm?
cond?;?:;jiroanntsgt?s 3,3 5 5,4 58 6,1
’ 14 14 14 14
KV, 20°C (pA) (5,1.10" Q.m) (4,7.10" Q.m) (4,4.10" Q.m) (4,1.104 Q.m)
condl.(li::il:)r: 2::?12 8 kv, = 33 18 27
2 11 1 11 11
135°C (nA) (1.10" Q.m) (0,7.10" Q.m) (1,4.10" Q.m) (0,9.10" Q.m)
Rigidité diélectrique
sinus 50 Hz a 20°C 21,2 21,0 (-1%) 20,8 (-2%) 20,8 (-2%)
(kV/ m m)efficace

Tableau 19 : Valeurs du courant de conduction (résistivité notée entre parenthéses) et de la rigidité
diélectriqgue d’alumine vierge et traitée par laser Nd-YAG (écarts par rapport au non traités notés entre

parenthéses)

Traitement laser Nd-YAG

Traitements 170 J/cm? 430 J/cm? 735 J/cm?

Air 2,5 bars 21 (-0,9%) 20,8 (-1,8%) 20,8 (-1,8%)
Air 5 bars 20,9 (-1,5%) 21,3 (+ 0,5%) 20,9 (-1,5%)

Air 7,5 bars 20,7 (-2,3%) 20,9 (-1,4%) 20,9 (-1,5%)

Oxygéne 2,5 bars

20,6 (-2,8%)

20,6 (2,8%)

20,9 (-1,5%)

Azote 2,5 bars

20,4 (-3,7%)

20,4 (-3,7%)

20,1 (-5,1%)

Tableau 20 : Valeurs de la rigidité diélectrique (en kV/mmietiicace) d’alumines traitées par laser Nd-YAG avec
différentes fluences et gaz d’assistance (écarts par rapport au non traité notés entre parenthéses)

Les mesures reportées dans les tableaux 19 et 20 indiquent clairement que les
traitements laser Nd-YAG ne modifient pas de maniére notable la conduction électrique
volumique ni la rigidité diélectrique de I'alumine, méme lorsque la fluence est élevée.
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11.4.2.1.2. Spectroscopie diélectrique

Les mesures de conductivité complexe en fonction de la fréquence sur les alumines
traitées avec la fluence la plus élevée (735 J/cm?2) sont données dans la figure [1.29.

, ’ A . O— )
g’ = f(fréquence); 8=20°C e’ = f(fréquence); 6=135°C
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Figure 11.29 : Résultat de la spectroscopie diélectrique des alumines vierge et ayant subis un traitement laser
Nd-YAG 735J/cm?
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Comme lindiquent clairement les courbes de spectroscopies diélectriques, les
traitements laser Nd-YAG de surface, si énergétiques soient-ils, ne modifient pas
notablement les propriétés diélectriques de volume des alumines pour les épaisseurs
d’échantillons considérés. La faible augmentation des pertes diélectriques sera discutée
ultérieurement (paragraphe 4.3.2 du chapitre II).

Les mesures de potentiel de surface ont été reportées dans la figure 11.30.
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FIGURE 11.30 : Déclin de potentiel des alumines traitées par laser Nd-YAG (tension de charge -2500V,
T=20°C)

Les résultats obtenus indiquent que le traitement de surface modifie sensiblement
I’écoulement des charges aprés coupure du chargement corona. La dynamique des
courbes de déclin de potentiel est plus rapide apres traitement laser. Nous donnerons une
justification physique a ce phénoméne dans la synthése des effets des traitements laser

en fin du paragraphe 3.2 du chapitre .

[1.4.2.2. Traitement laser CO-

Les traitements laser CO2 apportent a fluence identique de plus fortes modifications
sur la microstructure de I'alumine comparativement aux traitements Nd-YAG. Deés le
traitement le plus faiblement énergétique, I'effet thermique de l'interaction laser-alumine
fait fondre la surface de I’échantillon et conduit a la création de fissures. Ce réseau de
fissures est d0 au refroidissement brutal de I'’échantillon aprés passage du faisceau laser
(figure 11.31.a et b). Comme nous I'avons rappelé dans le_chapitre I, il existe des solutions
utilisées industriellement pour limiter ces gradients de températures et ainsi éviter la
formation de ces réseaux de fissures surfaciques. Nous avons volontairement provoqué
ces fissures pour en étudier I'effet sur les propriétés diélectriques des substrats. Le seuil
de vaporisation du matériau étant atteint, cela conduit a la création de sillons (figure II.
31.c).

Les images en coupe prise avec un microscope électronique a transmission (figure
[1.31.d), nous montrent que ces traitements ont de forts effets thermiques (paragraphe
4.2.5.2 du chapitre 1) et se propagent sur plusieurs dizaines de micrometres dans le
volume de I’échantillon.
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AIumine traitée par laser CO2 255J/cm?2 Vue en coupe (le long d’un sillon) d’une
alumine traitée par laser CO2 255J/cm?
FIGURE 11.31 : Images MEB des alumines traitées par laser CO2

A l'instar des traitements laser Nd-YAG, les alumines traitées laser CO2 présentent
une coloration «ocre jaune» sur les parties traitées. Aprés un traitement chimique et
thermique a 400°C pendant 4 heures, cette coloration s'atténue fortement, voire disparait
(figure 11.32).

FIGURE 11.32 : Photo d’alumines ayant subis un traitement laser CO2
a) Alumine traitée laser CO2 85J/cm?
b) Alumine traitée laser CO2 85J/cm?2 apres traitement thermique a 400°C
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11.4.2.2.1. Conduction volumique et rigidité diélectrique

Les mesures de courant de conduction et de rigidité diélectrique aprés traitement
laser CO:2 ont été reportées dans le tableau 21.

Traitement laser CO2
Non traitée 45 85 125 170 210 255
J/cm? J/cm? J/cm? J/cm? J/cm? J/cm?
Courant de
conduction 5 5,4 5,8 6,1 6,4 6,6 7.2
sous (5,1.10% | (4,7.10'4 | (4,3.10'4 | (4,1.10"% | (3,9.10" | (3,8.10'% | (3,5.1014
3,3 kV; 20°C Q.m) Q.m) Q.m) Q.m) Q.m) Q.m) Q.m)
(PA)
Courant de
conduction 25 36 32 34 27 36 23
sous (1.101 (0,7.10" | (0,8.10" | (0,7.10" [ (0,9.10" | (0,7.10" | (1,1.10"
8 kV; 135°C Q.m) Q.m) Q.m) Q.m) Q.m) Q.m) Q.m)
(nA)
Rigidité
d'e's";ﬂ'sq”e 212 20,7 20,9 21 20,9 203 19,9
50 Hz; 20°C (-2,3%) (-1,5%) (-1%) (-1,5%) (-5%) (-6,1%)
(kV/ m m)efficace

Tableau 21 : Valeurs du courant de conduction (résistivité notée entre parentheses) et de la rigidité
diélectrique d’alumine vierge et traitée par laser Nd-YAG (écarts par rapport au non traité notés entre
parentheses)

Ces résultats démontrent que les traitements laser CO2, méme s’ils sont trés
énergétiques et qu’ils modifient trés fortement la surface, ne changent pas la valeur du
courant de conduction ni celle de la rigidité diélectrique de I'alumine pour les épaisseurs
d’échantillons considérés.

11.4.2.2.2. Spectroscopie diélectrique

Les mesures de conductivité complexe, de permittivité €’ et €” et de facteurs de
pertes des alumines traitées avec la fluence la plus élevée (255J/cm?2) sont rassemblées
dans la figure 11.33.
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Figure 11.33 : Résultat de la spectroscopie diélectrique des alumines vierge et ayant subis un traitement laser
CO:2 255d/cm?

Les courbes de spectroscopie diélectrique relatives a l'alumine traitée avec la

fluence la plus élevée ne présentent pas

de différences notoires avec celle d’'une alumine

vierge. Cependant les différences observées sur les pertes diélectriques feront I'objet de

discussion lors de la synthése des effets |

aser. Les déclins de potentiel sur les échantillons

d’alumine traités par laser CO2 ont été reportés dans la figure [1.34. Pour des raisons de

clarté, seuls quatre traitements sur les six

ont été reportés dans ces courbes de déclin.
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Figure 11.34 : Mesures de potentiel de surface d’alumines ayant subis des traitements laser CO2

b) Cartographie 3D de la répartition des charges d’une alumine vierge t=0s aprés la charge (couleur), t= 30

min apres la charge (noir), c) Cartographie 3D de la répartition des charges d’une alumine traitée par laser
CO2 170 J/cm?2 t=0s apres la charge (couleur), t= 30min apres la charge (noir)

Les alumines traitées avec le laser CO: présentent des déclins de potentiel
beaucoup plus rapides que ceux observés aprés traitement laser Nd-YAG. La
décroissance est d’autant plus rapide que la fluence est élevée. De maniére a vérifier que
la disparition progressive des charges est due a un écoulement surfacique, comme nous
'avons suggéré pour le traitement laser Nd-YAG le plus énergétique, nous avons réalisé
des mesures de cartographie 2D des charges déposées en fonction de la fluence du
traitement laser (40, 125 et 210 J/cm?2). Les résultats sont reportés dans la figure 11.35. Le
sens de transit du faisceau laser (et donc la direction des sillons) a été schématisé par les

lignes noires rajoutées sur les cartographies (’'espacement n’est pas réaliste mais donne
la direction de passage).
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FIGURE 11.35 : Cartographie 2D de la répartition des charges d’alumines traitées par laser CO2 (tension de
charge -2500V, T=20°C), a) CO2 40J/cmz2, b) 125J/cm2, c) 210J/cm?

Les deux premiéres cartographies permettent de valider l'augmentation de
I’étalement de la charge lorsque la fluence est augmentée : passage de 40 J/cm?2 a 125
J/icm2, La troisieme cartographie (210 J/cm2) montre quant a elle que pour des fluences
trés élevées, les charges vont s’écouler préférentiellement dans la méme direction que les
sillons « tracés » par le passage du faisceau laser. Ce qui suggere ainsi que les sillons
laser sont plus conducteurs que les zones non traitées de I'alumine (figure 11.36).
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FIGURE 11.36 : Scénario de conduction surfacique des charges déposées sur un substrat possédant des
sillons générés par laser (vue de dessus)

Les résultats précédant tendent a valider ’hypothése d’une conduction surfacique,
mais il ne faut pas pour autant écarter les autres phénomenes qui peuvent expliquer le
déclin de potentiel : la neutralisation atmosphérique (G), les phénoménes piézo-
électriques (Pz), linjection (I), la conduction surfacique (S), ou bien la polarisation (P)
(figure 11.37).

FIGURE 11.37 : Différents mécanismes possibles permettant d’expliquer I’évolution du déclin de potentiel
[Moli10]

Les deux premieres causes du déclin de potentiel (la neutralisation atmosphérique
et les phénoménes piézo-électriques) sont des cas rares et concernent seulement
quelques matériaux spécifiques [Moli%]. La présence du phénomene d’injection de
charges dans le volume, peut se traduire par un croisement des courbes de déclin de
potentiel réalisées avec différents niveaux de charges; ce phénomeéne est connu sous le
nom de «cross-over» [Coel®®]. Nous avons donc réalisé ces mesures, dont les résultats
sont donnés sur la figure 11.38.Celles-ci ne montrent aucun «cross-over».
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FIGURE 11.38 : Déclin de potentiel d’une alumine traitée laser CO2 avec une fluence de 255 J/cm2 et chargée
avec différents niveaux de tension
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La réponse dipolaire est avant tout fonction du créneau de champ appliqué et non
directement fonction de la valeur du champ dans le matériau, c’est pourquoi les courbes
de retour de potentiel causées par une réponse dipolaire devraient avoir une allure de
méme type que celles du déclin mais inversées [Llov02]. Les résultats obtenus (figure 11.39)
montrent que pour un certain temps, le retour de potentiel est beaucoup plus faible que le
déclin. En effet sur une période de 1000 sec, lors du déclin la tension chute de 275 Volts
alors que lors du retour du potentiel elle ne gagne que seulement 73 Volts (soit 27% des
charges évacuées lors du déclin). Ces résultats tendent a prouver que la réponse dipolaire
n’a qu’une faible importance dans le déclin de potentiel.
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FIGURE 11.39 : Déclin et retour de potentiel d’une alumine traitée par laser CO2 avec une fluence de 255 J/cm?

L’hypothése d’'un déclin de potentiel lié a un écoulement surfacique des charges
déposées semble étre validée pour les alumines traitées par laser CO.. Ce dernier
phénoméne se remarque plus facilement sur la représentation tdV/dt développée par
Llovera et Molinié [Llov4] (figure 11.40). Le temps caractéristique de la réponse diminue

avec I'augmentation de la fluence laser (courbes interpolées par des polynémes de degré
5).

160 —
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FIGURE 11.40 : Représentation tdV/dt des courbes du déclin de potentiel de I'alumine traitée par laser CO2
avec différentes fluences.
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11.4.2.3. Traitements laser KrF

Tel que nous le constatons sur la figure 11.41, les traitements lasers KrF ne
modifient pas la taille des grains qui restent comprise entre 1,5 ym et 12 um. Cependant,
ces traitements apportent des modifications de I'état de surface qui se traduisent par une
diminution générale de la rugosité comme indiqué dans le tableau 22. Cette diminution de
la rugosité est en bon accord avec les travaux déja publiés [Autr®4].1l est a noter que ne
pouvant pas distinguer visuellement la direction du passage laser, nous avons réalisé les
essais de rugosité dans une direction puis dans la direction perpendiculaire a la premiére.
Nous n’avons pas constaté de différence entre les deux mesures. Ceci hous améne a
penser que les traitements sont homogenes sur toute la surface de I'’échantillon (due au
recouvrement des passages laser). La figure 11.41, montre clairement la « quasi »
disparition de la porosité ouverte.

Bram 8881 83 17 SEI

FIGURE 11.41 : Images MEB d’alumines ayant subis un traitement laser KrF, a) 0,75J/cm2 b) 1,5J/cm?, c) KrF

3J/cm?
Traitement laser KrF
Vierge 0,75 J/cm? 1,5 J/cm?2 3 J/cm?
Rugosité Ra (um) 345 315 (-8,7%) 265 (-23%) 245 (-29%)

TABLEAU 22 : Rugosité des alumines ayant subis un traitement laser KrF (écarts par rapport au non traité
notés entre parenthéses)

Tout comme les traitements effectués par lasers CO: et YAG, les traitements laser
KrF apportent une modification de couleur de I'alumine (ocre jaune a brun), qui tend a

disparaitre pour les « faibles » fluence ou a s'atténuer trés fortement pour les fortes
fluences apres traitement thermique a 400°C pendant 4 heures (figure 11.42).

FIGURE 11.42 : Photo d’alumines ayant subis un traitement laser KrF
a) Alumine traitée par laser excimére KrF 1,5J/cm2, b) Alumine traitée par laser excimére KrF 1,5J/cm2 et
nettoyée par un traitement chimique et thermique a 400°C
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Les mesures de conductivité et de rigidité diélectrique des alumines traitées par
laser KrF sont regroupées dans le tableau 23.

Traitement laser KrF

Vierge

0,75 J/cm?

1,5 J/cm?2

3 J/cm?

Courant de conduction
sous
3,3 kV; 20°C (pA)

5
(5,1.104 Q.m)

4
(6,3.1014 Q.m)

5
(5,1.1014 Q.m)

5
(5,1.104 Q.m)

Courant de conduction

Sous 25 35 36 22
1 1 1 b
e (1.10" Q.m) (0,7.10'" Q.m) (0,7.10" Q.m) (1,1.10" Q.m)
Rigidité diélectrique
Sl 21,2 20,8 (-1,8%) 20,5 (-3,3%) 21,7 (+2,3%)
50 Hz; 20°C ; 8 (-1,8% 5 (-3,3% 7 (+2,3%
(kV/ m m)efficace

Tableau 23 : Valeurs du courant de conduction (résistivité notée entre parenthéses) et de la rigidité
diélectrique d’alumine vierge et traitée par laser KrF (écarts par rapport au non traité notés entre

parenthéses)

Les traitements laser KrF ne produisent pas d’effets significatifs sur le courant de
conduction volumique ni sur la rigidité diélectrique.

Des mesures de spectroscopie diélectriques (conductivité complexe, €’, €”, tand)
ont été réalisées sur les échantillons ayant subi le traitement laser KrF le plus énergétique
(3J/cm?). Ces résultats sont rassemblés dans la figure 11.43.
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Figure 11.43 : Résultat de la spectroscopie diélectrique des alumines vierge et ayant subis un traitement laser
KrF 3J/cm?

Ces résultats expérimentaux montrent trés peu d’effet des traitements laser KrF sur
la permittivité et les pertes diélectriques de I'alumine. Cependant, les différences
observées en haute fréquence sur les pertes diélectriques seront traitées ultérieurement.

Les déclins de potentiels des échantillons traitées par laser KrF on été reportés
dans la figure 11.44.
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Figure 11.44 : Déclin de potentiel des alumines ayant subis un traitement laser KrF

Ces résultats indiquent que les traitements laser KrF ne modifient pas de maniére
substantielle I'écoulement des charges en surfaces de I'alumine. Cependant, I'aptitude a
évacuer les charges déposées augmente sensiblement avec la fluence du traitement
laser. Cette tendance pourrait étre associée a la diminution des impuretés en surface,
comme cela a déja été montré [Scit?]. Certaines de ces impuretés jouant le réle de
pieges, leurs réductions en surface pourrait accroitre la mobilité des charges de surface.
La courbe de décroissance pour une fluence de 0,75 J/cm?2 est trés proche de celle de
I’alumine vierge, ce qui peut étre corrélé avec le seuil d’ablation estimé a 1,2 J/cm2 pour un
traitement laser KrF [Jerv93].
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11.4.2.4. Synthése des effets des traitements laser sur les propriétés
diélectriques des alumines

11.4.2.4.1. Conduction et rupture diélectrique

Les traitements laser de surface peuvent modifier la phase de I'alumine sur une
épaisseur dont la valeur dépend du type de laser employé et de son énergie. Si la fluence
est suffisamment élevée, la température de fusion de l'alumine est atteinte et aprés
coupure du faisceau la zone irradiée refroidit jusqu'a atteindre la température de
solidification. Deux zones de refroidissement peuvent étre distinguées [Laud®] :

> Une zone proche de la surface pour laquelle la dérivée dT/ot est élevée et

normale a la surface

> Une zone plus en profondeur pour laquelle les dérivées dT/ot sont plus lentes et

non orientées dans les mémes directions

En conséquence le refroidissement induira (figure 11.45.a et b):
> Un texturage localisé vers la surface de la zone traitée (arrangement cristallin
colonnaire dimensionnel) dans le sens normal a la surface (gradient de
température normal a la surface) .
> Un arrangement en trois dimensions lorsque I'on s’éloigne de la surface vers le
volume.

La figure 11.45.b illustre le réarrangement cristallin dans le sens des dT/dt normales
a la surface.

Malgré les fortes modifications apportées a la surface des alumines traitées par
laser (figure 11.46), les valeurs de conduction électrique et de rigidité diélectrique (50Hz) ne
sont que tres peu modifiées pour les épaisseurs traitées (figure 11.47 et 11.48). Ces
résultats tendent a valider I'hypothése de mécanismes de conduction et de rupture
dominés par les propriétés du volume. Cette hypothése sera développée dans le chapitre
Il

: :

OT/ot élevé,

:
:
. ! perpendiculaires & la
.
) :
: Faisceau laser / surface

Zone traitée \‘k‘_ ~N OT/dt faibles, dans les
s \ \\ \ € trois dimensions
) N

1700 g

_____

Figure 11.45 : Arrangement de la zone fondue dans le sens des T/5t normales a la surfaces
a) Cartographie des dT/dt pendant le refroidissement d’'une zone irradiée par laser
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Figure 11.45 : Arrangement de la zone fondue dans le sens des 3T/5t normales a la surfaces
b) Image MET : vue en coupe d’un sillon d’alumine traitée par laser CO2 a 170 J/cm?
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Figure 11.46 : Image MEB de la vue en coupe d’alumines traitées par laser
a) Nd-YAG (735 J/cm?) , b) CO2 (170 J/cm?), c) KrF (3 J/cm?)
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Figure 11.47 : Courant de conduction des alumines traitées par laser Nd-YAG, CO2 et KrF
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Figure 11.48 : Synthése des valeurs de rigidité diélectrique des alumines traitées par laser Nd-YAG

leq gz 0

(1: 170J/cm?2; 2: 430J/cm2 3: 735J/cm2), CO2 et KrF

96



CHAPITRE Il

Comme lindique I'état de [lart, l'interaction laser-alumine peut conduire a
’apparition de phases y (figure 11.49) en surface, tandis que dans la zone traitée plus en

volume un réarrangement conduisant a

une symétrie cristalline a le temps de se former

puisque le &T/dt est plus lent. La phase y posseéde en effet une structure cubique avec
moins de symétries que la phase a parfaitement symétrique. Cette hypothése, validée
pour un traitement laser KrF [Laud®®], a été envisagée pour nos alumines traitées par
I'utilisation des trois types de laser. Parmi les caractéristiques qui différencient les phases
Y et a, on peut noter la présence de vacances cationiques distribuées dans la structure .
Ces vacances d’aluminium pourraient correspondre a un exces d’oxygene piégé vers la
surface de I'alumine durant la phase de refroidissement. Pour justifier cet exces d’oxygéne

sur les premiers microns de nos éch

antillons, il nous faut considérer les réactions

possibles lors de la fusion de I'alumine engendrée par les impacts laser (figure 11.50).
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Figure 11.49 : Mesures de XRD haute résolution

d’alumine traitée par laser KrF (500 mJ/impulsion) faisant

apparaitre des phases y [Laud®]

Process
characteristic

Vapor
composition

Ratio between
main molccular
species in vapor

Reaction
occurring

Neutral conditions,
2495 K*

Al, AlO, ALO, AL,O,, O, O,

Al: AlO: ALO=100:4:9

[ALO;] = 2(Al) + 3(O)°
[ALLOs] = 2(Al) + 3/2(05)
[A1,0:] = 2(A10) + (O)
[ALO;] = 2(Al) + 1/2(05)
[ALO;] = (ALO) + 2(0)

[AL O3] = (AL,0) + 3(0,)
[ALO;] = (ALLO,) + (O)
[/\1_)0‘] = (AJ_\O_)) + 1/2(03)

Figure 11.50 : Principales réactions de I'alumine sous haute température (les crochets et les parenthéses font
référence respectivement a I’état solide et gazeux) [Folo%]
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Les deux principales réactions possibles sont résumées dans les deux scénarios
suivants :

>2A03->4AI0+02 (1)
> Al,O3 -> 2 AIO + 1/2 02 (2)

Dans les deux cas I'alumine tend a se dissocier dans sa phase liquide. Dans le
scénario (1), les deux espéces sont produites sous forme moléculaire et peuvent donc étre
directement évaporées a partir de la surface. Le monoxyde d’aluminium et 'oxygene étant
fortement volatiles, il y a ablation de I'alumine. La structure de la surface de I'alumine non
ablatée reste donc intacte (pas de changement de phase). Dans le scénario (2), le
monoxyde d’aluminium s’évapore tandis qu’un demi-atome d’02 doit se recomposer a un
autre demi atome d’ 02 avant d’étre émis par la surface de I'alumine. Dans ce scénario, Si
le refroidissement est rapide, certains de ces atomes vont rester piégés dans la phase
liquide en refroidissement et contribuer a former une couche d’alumine y. La
stecechiométrie de la surface de l'alumine traitée laser sera donc différente du reste du
volume non irradié. Les atomes d’oxygéne piégés plus en profondeur pourront, compte
tenu de la vitesse de refroidissement plus faible, se recombiner aux atomes d’aluminium
pour former a nouveau de I'alumine a.

Les résultats de la figure 11.51, confirment la présence d’une modification de la
structure cristalline de la surface de nos alumines traitées par laser CO2 (présence d’un pic
a 46° et a 39,2°). L’absence de zone surfacique d’alumine y pour les traitements laser Nd-
YAG et KrF pourrait s’expliquer de deux maniéres :

> Tout d’abord les mesures XRD réalisées sont des mesures « classiques » et non
des mesures XRD « haute résolution ». La présence d’alumine y en trés faible quantité a
pu échapper a notre mesure. Rappelons que dans le cas des observations faites sur des
alumines traitées laser KrF, le taux d’alumine y n’excédait pas 0,2% [Laud®].

> La présence de la phase y suite au passage du faisceau laser dépend fortement
de la dynamique de l'interaction laser-céramique, comme nous le précisions
précédemment. Des parameétres tels que la fluence, la fréquence des tirs lasers, la vitesse
de déplacement du faisceau peuvent influencer la formation de phase y en surface.
L’ablation, va, par exemple, favoriser plutét une réaction de type (1), réaction produisant
des produits sous forme moléculaire volatile ne favorisant pas la formation de phases y
apres refroidissement.
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La coloration « ocre jaune » a « ocre brun » des zones traitées par laser (figure Il.
28, 11.32 et 11.42) traduit également une modification de surface de I'alumine. Pour les
alumines traitées par laser KrF, la coloration observée ne peut étre attribuée a un afflux
d’impuretés en surface puisque celles-ci sont plutét évacuées. Par contre, pour les
traitements laser Nd-YAG et COy, il est légitime d’envisager cette hypothese. En effet,
certains additifs sont suffisamment volatils pour étre émis par la surface tandis que
d’autres oxydes vont y rester piégés. La couleur ocre jaune a ocre brun ne peut étre
attribuée qu’aux oxydes de fer, comme lindique le tableau récapitulatif des oxydes
présents dans nos alumines (tableau 24).

Oxyde de Couleur Température de fusion (°C)
Silicium Blanche 1650
Bore Blanche 450
Magnésium Blanche 2800
Calcium Blanche 2070
Sodium Blanche 1130
Fer ocre «jaune a brun» 1560
Titane Blanche 1855
Barium Blanche 1925
Zirconium Blanche 2715
Yitrium Blanche 2690
Chrome Vert 2435
Manganése Brun & noir 553

Tableau 24 : Couleur et température de fusion des oxydes présents dans nos alumines
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Les couleurs mentionnées dans ce tableau ne correspondent qu’aux couleurs des
oxydes seuls. La couleur d’'un mélange d’oxydes peut en effet varier fortement. Le chrome
de couleur verte peut, associé au fer, développer une couleur «brun foncé». Il semble
donc difficile de déterminer I'origine de la coloration observée sur des alumines traitées
par laser, cependant :

> La coloration ocre « jaune a brun », ne peut étre attribuée a I'oxyde de fer
puisque son point de fusion est trés largement supérieur a la température de traitement
des échantillons (400°C).

> Les seuls oxydes pouvant étre affectés par le traitement a 400°C seraient les
oxydes de bore et de manganese. Le manganése est cependant présent a faible quantité
dans nos substrats (<20ppm) tandis que le bore est de couleur blanche. L’hypothése
d’une coloration qui emanerait des impuretés et ajouts n’est donc pas plausible.

Une autre hypothése concernant l'origine de la modification de la coloration peut
étre avancée. En effet de part son effet thermique et a la présence de carbone dans Iair,
le traitement peut créer un phénoméne de carbonisation [Fari®?] [Brei%]. Stolz et al.
[Stolz®°] ont montré qu’un traitement laser CO2 sur des alumines immergées dans un
liquide contenant du carbone (tel qu’un bain d’éthanol), conduit a une modification de
couleur ainsi qu’a une augmentation de la conduction surfacique. D’autres études comme
celles de Haussonne et al. [Haus®] ont montré que la carbonisation permet la réduction
de lalumine en aluminium. Ces deux derniéres hypotheses pourrait donc expliquer
’augmentation de la conduction surfacique observée suite aux traitements laser CO: et
Nd-YAG qui possedent tous deux de forts effets thermiques nécessaires pour la
carbonisation. Dans notre cas, c’est le carbone présent dans l'air qui serait responsable de
cette « contamination ». Aprés traitement thermique (ou traitement laser), si les
échantillons ne sont pas immédiatement stockés en environnement stérile, une couche de
contamination composée de molécules absorbées (composés carbonés ou hydratés) va
se former en surface [Rock®], [Kall®4]. L‘alumine possede en effet la propriété d’absorber
le dioxyde de carbone, surtout lorsqu’elle est chauffée [Yong®°]. La coloration ocre jaune a
ocre brun visible apres traitement laser pourrait donc étre associées a la formation de
cette couche de contamination qui s’évacuerait aprées un traitement thermique a 400°C.

11.4.2.4.2. Spectroscopie diélectrique

Les courbes de pertes diélectriques des alumines ayant subi des traitements laser
CO2, Nd-YAG et KrF (figures 11.29.e, 11.33.e et 11.43.€) nous indiquent que ces traitements
modifient sensiblement ces pertes. Afin d’interpréter ces résultats, nous allons d’abord
rappeler les paramétres qui peuvent agir sur le facteur de pertes. Ces pertes peuvent étre
classifiées en deux catégories :

> Les pertes intrinséques, directement liées a la structure cristalline de la
céramique, qui peuvent étre décrites par l'interaction du champ électrique
variable avec les phonons [Gure®!]. Elles correspondent aux pertes des
cristaux purs. Ces pertes sont estimées a 8108 a 10 GHz. Les mécanismes
de pertes dépendent de la symétrie du cristal, en particulier du caractere
«axisymétrique». Pour le saphir les pertes sont associés au processus a 2
phonons (entre 100 et 300K) [Brag®’] et donnent une relation en T5.
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> Les pertes extrinseques qui sont liées a la présence de défauts ou
d’imperfections du réseau.

Dans le cas de l'alumine polycristalline, les pertes diélectriques sont
majoritairement extrinséques, alors que dans les cristaux idéaux [Gure®'] celles-ci sont
originaires des dissymétries cristallines. Parmi les causes liées aux pertes de nos
alumines, nous pouvons citer :

> |'existence d'impuretés et d’ajouts de frittage. Méme en quantité faible, ces
€léments peuvent modifier considérablement les pertes diélectriques : soit en
les augmentant, soit en les réduisant [Alfo%'], [Vila%] (figure 11.52). Les
raisons pour lesquelles ces additifs modifient la valeur de tand ne sont pas
clairement identifiées, cependant la présence de certains éléments pouvant
éviter la formation de vacances d’oxygéne responsables de pertes a été
avancé. La quantité d’impuretés ou d’additifs n’est pas non plus un
parameétre contrélant directement la valeur de tand de I'alumine [Vila®s].

T — T Composition des alumines (ug/g)

10" B w995 W99s[7]  W300 MM975  MM995  MM999  BIO €997 €9999  KA473  RB92
% 993 99.5 97328 975 99.5 99.9 99.9 99.7 99.99 92 999
62 Si 2200 1370 14000 8150 650 690
Fe 760 340 810 165 160 28
Ca 950 424 11000 2600 210 10 <30 <50 4
0 ok Mg 3100 2490 330 5250 1500 300 260 >400 2
c Zr 80 70 90 15 9 2
ﬁ Ba <50 <20 9.6 5
i | Na 270 210 390 375 24 50 <28 14
Ti 50 100 30 29 28 s
Cr < 100 55 59 10
10° F Ni <20 <10 <10 <10
Cu <2 <2
1 1 1 1 1 1 1 1 L

10° = - .
10 10* 10° 10* 10" 10"

Fréquence (Hz)
FIGURE 11.52 : Effet des ajouts de frittage sur tand [Vila®]
Légende : ¢ RB92; A:BIO; ¥v: MM999; m: C9999; ®:Saphir

> La porosité volumique qui pourrait étre associée a une relaxation du réseau

cristallin [Mack8”] [Mack87-bis] [Mack®2]. Penn et al. [Penn®’] ont élaboré une

relation liant la valeur de tand avec celle de la porosité (en %) donnant des
résultats concordant avec les résultats expérimentaux (figure 11.53) :

Tand = (1-P)tando + A’P(P/(1-P))23 4

Avec tando et A’ qui sont des parameétres propres au matériau.
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FIGURE 11.53 : Effet de la porosité de I'alumine polycristallinne sur
a) €’ et b) tan & [Penn?7]

> La présence des joints de grains. En effet les impuretés et additifs se retrouvent
concentrés dans ces joints de grains par diffusion qui sont le siege de
relaxations de charge d’espace et/ou de dipdles.

> La taille des grains. La encore les résultats publiés dans la littérature ne
convergent pas vers la méme conclusion. Les résultats obtenus par
Penn et al. [Penn®’] montrent une augmentation de tand (a 10Ghz) en
fonction de la taille des grains, tandis que ceux de Vila et al [Vila%] et
Moreno et al. [More®'] ne montrent aucune évolution. Néanmoins dans les
matériaux céramiques, il est couramment admis qu’une augmentation de la
taille des grains induit une réduction des joints de grains et par conséquent
des pertes qui y sont associées.

L’analyse des figures 11.29.e, 11.33.e et 11.43.e qui correspondent respectivement
aux traitements laser Nd-YAG, CO: et KrF, nous améne a distinguer deux zones dans les
courbes de tand en fonction de la fréquence :

> Une zone (1) a basse fréquence f < 104-10°Hz
> Une zone (2) a haute fréquence f > 104-105Hz

Dans la zone (1) les traitements laser KrF ne modifient pas les pertes tandis que
pour les traitements laser Nd-YAG et CO: ces pertes sont augmentées. Ces pertes
augmentent légérement suite au traitement laser Nd-YAG et augmentent de fagcon
significative suite au traitement laser CO.. Cette augmentation peut étre imputée aux
fissures provoquées par ces traitements fortement énergétiques qui vont ainsi augmenter
le taux de porosité ainsi que les pertes qui leur sont associées. En effet la densité de
fissures apres traitement laser KrF est trés faible, alors qu’elle commence a augmenter
pour les traitements laser Nd-YAG et sont fortement présentes dans le cas des traitements
laser CO2. En ce qui concerne les pertes dans la zone (2), et ce quelque soit le type de
laser utilisé, on constate que le traitement laser les diminue. Cette diminution peut étre
attribuée a une réorganisation préférentielle des cristaux apres la phase de
refroidissement (réorientation des grains) [Aupi®], [Li8].
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[1.4.3. Traitements thermiques

Les résultats expérimentaux relatifs aux traitements thermiques pratiqués sur les
alumines sont rassemblés dans ce paragraphe. Les traitements thermiques vont agir sur
la microstructure des alumines en augmentant la taille des grains [Tai®9]. Cette
augmentation est attribuée au phénomeéne de covalescence des grains. Ces modifications
de taille des grains vont affecter la surface puis le volume en fonction de la température du
traitement réalisé. Les images MEB de la figure [1.54 illustrent ce grossissement des
grains pour quelques valeurs de traitements.

FIGURE 11.54 : Images MEB d’alumines ayant subis des traitements thermiques
a) Alumine vierge
b) Alumine traitée a 1100°C pendant 4 heures
¢) Alumine traitée a 1400°C pendant 4 heures
d) Alumine traitée a 1700°C pendant 4 heures
e) Alumine traitée a 1700°C pendant 24 heures
f) Vue en coupe d’une alumine traitée a 1700°C pendant 24 heures

L’évolution de la taille des grains en fonction du traitement thermique a été tracée
dans la figure 11.55.
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Figure I1.55 : Evolution de la taille des grains (mesurée) en fonction de la température du traitement
thermique (moyenne effectuée sur 20 grains)

La modification de la taille des grains s’accompagne également d’'une augmentation
des dimensions initiales des substrats traités (tableau 25). Cette augmentation des
dimensions des alumines s’explique par le fait que lors de I'étape de frittage qui est réalisé
esous charge, les grains d’alumine vont s’agglomérer et permettre ainsi d’obtenir une
microstructure dense [Ashb®']. Mais lorsque I'on fait subir a ces alumines un traitement
thermique a une température proche ou supérieure a celle du frittage, les joints de grains
repassent a I'état liquide. Cela permet aux grains de retrouver leurs mobilités, mais
n‘ayant aucune contrainte mécanique cela va entrainer une dé-densification de notre
matériau et ainsi une augmentation des dimensions extérieures.

Alumine vierge

Alumine traitée a

Alumine traitée a

1700°C 4h 1700°C 24h
Epaisseur (um) 625 650 670
Section (mm) 76,2 .76,3 76,4 .76,6 76,9 .77

Tableau 25 : Dimensions des alumines avant et aprés traitements thermique a 1700°C

Les effets des traitements thermiques sur la coloration des alumines est
appréciable sur la figure 11.56.
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Figure 11.56 : Photo des alumines ayant subis un traitement thermique
a) Alumine vierge
b) Alumine traitée a 1700°C pendant 4 heures
c) Alumine traitée a 1700°C pendant 24 heures

Cette coloration grisatre peut étre attribuée a la migration des ajouts et impuretés
vers la surface de I'alumine. Compte-tenu des couleurs associées aux oxydes présents
dans nos alumines (tableau 24), 'oxyde de fer pourrait étre a I'origine de ce changement
de couleur.

[1.4.3.1. Conduction et rigidité diélectrique

Les effets des traitements thermiques sur la conduction et la rigidité diélectrique
sont rassemblés dans les figures 11.57 et 11.58.

4 h 24 h Ic (A)
Ic (A) 1,00€-11 ( ) H L0087 5ous 8kV et
sous 3,3 kV 135°C
et 20°C 0o O
& )
. 1,00E-08
L 4
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|
O
¢ o
1,00E-12 © ~ ~ O o O O O O 1,00E-10
> = 9 & 5 g5 & & 3
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FIGURE 11.57 : Courant de conduction volumique de I'alumine en fonction des traitements thermiques
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FIGURE 11.58 : Rigidité diélectrique (50 Hz) en fonction des traitements thermiques (mesurée a 20°C)

Les résultats obtenus indiquent clairement qu’a partir d’une température de
traitement comprise entre 1100 et 1400°C, la conduction électrique et la rigidité
diélectrique diminuent progressivement. Cette réduction, évaluée entre I'alumine non
traitée et I'alumine traitée a 1700°C pendant 24 heures, s’éléve a :

> 15% pour la rigidité diélectrique
> environ 2 décades, pour la conduction électrique a 135°C

L’association des courbes expérimentales (figures 11.55 et 11.58) permet de tracer
I’évolution suivante (figure 11.59) :

Ec (kV/mm)
22
215 (o
21 W’
20,5 A &
20
195
19 v
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17 Taille des grains
0 2 4 6 8 10 12 14 16 (ym)

Figure 11.59 : Valeur de la rigidité diélectrique de I'alumine (50 Hz, mesuré a 20°C) en fonction de la taille des
grains
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Les résultats concernant la rupture sont en bon accord avec les résultats déja
publiés sur limpact de la taille des grains sur la rigidité diélectrique de I'alumine

polycristalline (figure [1.60).
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Figure 11.60 : Evolution du champ de rupture de I'alumine en fonction de la taille des grains
a) Alumine de Pechiney (ref P772SB) [Lieb%], b) Alumine avec différents dopages [Lieb01]

c) B1: Alumine de Reynolds (ref: RC172DBM); B2 : Alumine de Pechiney (ref P772SB); E1: Alumine de
Criceram (ref : A6Z); E2 : Alumine de Baikowski (ref SM6) dopé MgO; E3 : Alumine de Baikowski (ref SM8)
dopé CaO [Lieb%], d) Alumine avec différentes contenances de phase vitreuse [Touz%]

A partir du traitement thermique a 1100°C, la rigidité diélectrique (mesurée sous
tension sinusoidale 50 Hz) décroit sensiblement. Il est également intéressant de quantifier
cette chute de tension sous tension continue, puisque ce type de contrainte est également
subie par le substrat (tableau 3). Les résultats obtenus ont été reportés dans le tableau

26.
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Traitement thermique
Non 1100°C | 1400°C | 1500°C | 1600°C [ 1700°C 4h [ 1700°C
traitée 24h
Rigidité
df(')i‘t’:"g:e 36.6 37.3 36.2 35.3 33.1 31.9 29.8
3KV/ane: 20°C ' (+1,0%) | (0.9%) | (35%) | (9.4%) | (-128%) | (-18.6%)
(kV/mm)

TABLEAU 26 : Valeur de rigidité diélectrique de I'alumine sous champ continu
(écarts notés entre parenthéses)

Ces valeurs montrent que la rigidité diélectrique sous tension continue évolue de la
méme maniére que la rigidité diélectrique sous tension alternative : a partir d’'une
température de traitement comprise entre 1100°C et 1400°C, la rigidité diélectrique
diminue progressivement (figure 11.61).

Ec (kV/mm) 4h 24h
a < ><€ >
I
37 I
| T |
1 1 l‘, 0
N g
. |, 17%
1 |
31 f.
-

23 T

27

25

Vierge
1100°C
1400°C
1500°C
1600°C
1700°C
1700°C

FIGURE 11.61 : Champ de rupture diélectrique (tension continue a T=20°C) en fonction des traitements
thermiques

Ces résultats tendent a associer la rigidité diélectrique a un phénomene volumique
et non surfacique. En deca de 1100°C les modifications structurelles ne concernent que la
surface et les premiers micrométres du substrat traité. Ce point sera traité dans le chapitre
lll. La forte réduction de la conductivité électrique de I'alumine avec la valeur de la
température de traitement thermique aurait pu présenter un intérét pour les substrats.
Cependant, outre la réduction de la rigidité diélectrique qu’ils engendrent, ces traitements
thermiques augmentent aussi la valeur de la rugosité de surface, comme le montrent nos
mesures (tableau 27). Cette augmentation provient de la croissance des grains qui
s'effectue sur un substrat laissé libre dans le four.
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: 1050°C | 1050°C . . . .~ | 1700°C | 1700°C
Vierge 0, N, 1100°C | 1400°C | 1500°C | 1600°C 4h 24h
F;”g““é 310 295 312 290 315 352 364 400 550
a (nm)

Tableau 27 : Rugosité des différentes alumines traitées thermiquement

Les résultats de déclin de potentiel aprés traitement thermique sont reportés dans

la figure 11.62.
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Figure 11.62 : Déclin de potentiel pour les alumines vierges et traitées thermiquement (tension de charge
-2500V, T=20°C)

En deca de 1400°C, les traitements thermiques n’influencent pas le déclin de
potentiel. En revanche au-dela, la conductivité de surface est sensiblement réduite.
L’augmentation notamment pour les traitements a 1700°C, de la taille des grains et la
réduction de la densité de joints de grain en surface pourrait expliquer cette réduction de

conduction surfacique.

11.4.3.2. Spectroscopie diélectrique

les résultats de spectroscopie aprés traitements thermiques ont été rassemblés

dans les courbes suivantes pour trois températures : échantillon vierge, traité a 1400°C et
traité a 1700°C 24h (figure 11.63).
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Figure 11.63 : Résultats de la spectroscopie diélectrique des alumines vierge et ayant subis des traitements
thermiques

La diminution du facteur de pertes de nos alumines traitées a 1700°C peut étre
interprétée compte tenu des facteurs influants rappelés dans l'analyse des courbes de
spectroscopie aprées traitement laser par la réduction des joints de grains induite par

110



CHAPITRE Il

laugmentation de la taille des grains. En effet 'augmentation de porosité, liée a
I’expansion de I'alumine pendant le traitement thermique [Weon®9] induira plutét un effet
contraire. Quand aux additifs et impuretés, leurs effets semblent étre délicat a évaluer
puisque étant évacués vers la surface pour étre en partie relachés pendant le traitement
thermique, I'estimation de I'’évolution de leur quantité aprés traitement ne permettra pas de
tirer une quelconque conclusion.

En conclusion, les traitements thermiques opérés sur les substrats alumine et
destinés initialement au nettoyage de leurs surfaces, ont des effets non négligeables sur
leurs propriétés diélectriques. Hormis la rigidité diélectrique, toutes les autres propriétés
diélectriques ont été améliorées (facteur de pertes, conductivité électrique) a partir d’'une
température de traitement comprise entre 1100 et 1400°C.

I1.5. CONCLUSION

L’objectif des expériences réalisées et rassemblées dans ce chapitre était d’évaluer
et de comprendre l'impact des procédés industriels subis par les substrats alumine sur
leurs propriétés diélectriques. Les propriétés qui ont été évaluées sont respectivement la
conductivité électrique, la rigidité diélectrique, la permittivité, le facteur de perte et
I’écoulement de charges en surface. Ainsi des traitements chimiques, laser et thermiques
ont été pratiqués. De maniére a bien identifier I'impact de ces traitements, ceux-ci ont été
volontairement exacerbés notamment concernant les fluences des traitements laser ainsi
que les températures de traitement thermique. Les principales conclusions de nos
mesures effectuées sur les alumines et de leurs analyses sont les suivantes :

> Les traitements chimiques a base de soude destinés au nettoyage des substrats
ne modifient pas leurs propriétés diélectriques.

> Les traitements laser de surface Nd-YAG, CO: et KrF, méme a forte fluence, ne
modifient ni la conductivité électrique volumique, ni la rigidité diélectrique, ni
significativement les pertes diélectriques et ceci malgré les fortes modifications qu’ils
engendrent au niveau de la surface traitée : apparition de phases y, changement de
texture, migration d’ajouts et d’impuretés, création de réseaux de fissures, ablation, ... En
revanche I'’écoulement des charges en surface est modifié par ces traitements : ils
augmentent la conduction surfacique surtout lors de traitement Nd-YAG et CO..

> Les traitements thermiques, a partir d’'une température comprise entre 1100 et
1400°C, influencent la conductivité électrique volumique en la réduisant fortement (environ
2 décades a 130°C pour un traitement a 1700°C). La rigidité diélectrique est quant a elle
également réduite (environ 15% en 50 Hz et 18% en continu pour un traitement a
1700°C). La spectroscopie diélectrique et en particulier le facteur de pertes a également
été réduit a basse fréquence a partir de cette température seuil. Les mesures de potentiel
de surface nous ont montré que la stabilité des charges en surface est accrue suite aux
traitements a 1700°C. Ces modifications ont été attribuées principalement a
'augmentation de la taille des grains. L’analyse de nos mesures nous améne a en tirer les
trois conclusions synthétiques suivantes :
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> Hormis les traitements thermiques au dela de 1100-1400°C, les propriétés
diélectriques volumiques des alumines polycristallines ne sont pas sensiblement affectées
par les traitements industriels conventionnels qu’elles subissent.

> Les traitements laser modifient considérablement la conduction électrique
surfacique des alumines polycristallines. Ce point doit étre adressé lors des étapes de
conception des substrats notamment sur la définition des distances de « creepage » entre
pistes. Ces augmentations de conduction surfacique pourraient étre tirées a profit pour
obtenir une répartition plus favorable du champ électrique dans les zones d’intensification
naturelle ce celui-ci.

> Compte tenu des résultats obtenus, les mécanismes physiques a l'origine de la
conduction électrique et de la rupture diélectrique des alumines polycristallines ne peuvent
étre liés a des phénomeénes régis par I'interface mais sont gouvernés par le comportement
volumique. Ces deux points seront détaillés de maniere exhaustive dans le chapitre
suivant.
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CHAPITRE Ill : CONTRIBUTION A LA COMPREHENSION DES
MECANISMES DE CONDUCTION ELECTRIQUE VOLUMIQUE ET DE
RIGIDITE DIELECTRIQUE DE L’ALUMINE ALPHA

l1l.1. Introduction

Les résultats expérimentaux présentés et analysés dans le chapitre Il nous ont
clairement renseigné sur I'impact des procédés industriels de préparation des substrats
d’alumines sur leurs propriétés diélectriques. Ces effets, qu’ils soient neutres, positifs ou
négatifs par rapport a I'application devraient nous permettre d’apporter des informations
susceptibles d’étayer ou d’infirmer les hypothéses émises sur les phénoménes physiques
régissant les propriétés diélectriques des alumines. Ainsi, les différents traitements
agissant sur la microstructure de la surface de I'alumine devraient nous indiquer si le
scénario selon lequel la rupture diélectrique, serait initiée a partir d’'un défaut de surface
est envisageable. De la méme maniere, ces modifications affectant les premiers microns
de la surface ne devraient pas influencer le courant de conduction volumique de I'alumine
qui, comme le suggere les études réalisées avant les travaux présentés dans cette thése,
serait régi par le volume de I'alumine et non l'interface alumine-électrode.

lll.2. Conduction électrique volumique

[11.2.1. Introduction

Les mesures de courant de conduction réalisées dans le chapitre précédent ont été
menées pour deux valeurs de tensions appliquées a deux températures différentes, soit
V=8 kV a T=20°C et V=8kV a 135°C. Ces valeurs ont été choisies par rapport aux études
menées préalablement sur des alumines polycristallines (96%) [Talb%’] de maniére a se
situer :

> Pour V=3,3kV a T=20°C dans le régime ohmique de conduction, repére 1 sur la
figure 1.1

> Pour V=8kV a T=135°C dans le régime ohmique de charge d’espace repére 2
sur la figure I11.1

Ces deux couples de valeurs (température, tension) permettent de solliciter nos
substrats d’alumines dans les deux régimes pour des tensions appliquées inférieures a
10kV.

En effet, les conclusions de cette étude ont permis de proposer le modéle de
conduction limité par charge d’espace comme étant le modele le plus adapté au
comportement de ces alumines. D’autre auteurs [Tran®”] ont également suggéré ce méme
mécanisme pour I'alumine polycristalline.
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FIGURE 1.1 : Courbes J=f(E) pour des alumines de 96% de pureté en fonction de la température [Talb07]

Nous allons dans un premier temps, décliner les différents mécanismes de
conduction électrique volumique et définir pourquoi seul celui lié a I'existence de charges
d’espace est le plus probable. Nous montrerons dans un deuxieme temps comment les
mesures réalisées au chapitre Il peuvent appuyer cette hypothése. Quelques essais
complémentaires viendront enrichir notre contribution.

[11.2.2. Mécanismes de conduction électrique des isolants

Dans un premier temps, il est primordial de déterminer si le courant de conduction
de nos alumines est un courant de conduction « intrinséque » ou « extrinséque ». Le
courant de conduction « intrinséque » est gouverné par les propriétés « intrinséque » de
lisolant telles que sa microstructure, ses défauts,... qui vont déterminer le mode de
déplacement des porteurs, leur piégeage, ... Le courant de conduction « extrinséque » est
quand a lui gouverné par le déplacement dimpuretés ou d’additifs de fabrication,
initialement neutres mais dissociées et mus par le champ électrique de polarisation. Tout
isolant non parfait, bascule du mode de conduction « extrinseque » au mode de
conduction « intrinséque »; le seuil de basculement dépend du nombre d’impuretés-
additifs dissociables et de la température d’essai. En effet a haute température la
contribution des porteurs « intrinséques » devient alors prépondérante. La détermination
du seuil de basculement a un autre mécanisme s'effectue généralement en tracant la
courbe log(J) = f(1000/T), comme l'indique la figure III.2.
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Figure 111.2 : Seuil de basculement entre conduction « intrinséque » et « extrinséque » d’un isolant contenant

des impuretés

Les résultats déja publiés [Avro%8], [Talb®”] montrent que dans la gamme de
température qui nous intéresse (2,45 < 1000/T < 3,4) l'alumine est gouvernée par un
mécanisme de conduction intrinseque donc uniquement lié aux propriétés de sa
microstructure (figures I11.3).
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Il est important de noter que dans le cas d’une conduction intrinseque, I'isolant n’est
pas nécessairement dépourvu d’'impuretés mais que celles-ci :

> Participent minoritairement a la conduction (figure [11.4)
> Ne sont pas dissociables et ne participent pas directement a la conduction mais

indirectement en jouant le réle de pieges pour les porteurs majoritaires

Nous avons vérifié qu’avec nos alumines, issues d’un fournisseur différent, les
résultats nous faisaient converger vers la méme conclusion, comme l'indique la figure Il1.4.
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FIGURE I11.4 : Evolution du courant de conduction des alumines alpha 96% en fonction de la température
(V=3,3 kV et V=8kV)

Nos essais de conduction se sont limité aux températures de fonctionnement des
substrats utilisés dans les modules de puissance, a savoir des températures inférieures a
135°C. Cependant, si I'on estime la conductivité au dela de cette température, la
caractéristique logo=f(1/T) présente un «second» changement de pente, comme le montre
les résultats de Ozkan et al [Ozka7?] (figure Il1.5).

-3

Igo (07" m)

5 8 10 12 14 16 18 2 104
1T (K™

FIGURE l111.5 : Conductivité de I'alumine mono (So, Seo) et polycristalline (P1, P2) a haute température
(600-1573K) [Ozka™ ]
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Selon les études d’Ozkan, la conduction a basse température est principalement
une conduction des porteurs dans les joints de grains (intergranulaire). Au dela d’'une
température seuil (estimé a environ 800°C sur la figure 111.5), la conduction intragranulaire
devient prépondérante. Le niveau de la conduction intergranulaire ainsi que le seuil de
basculement sont directement liés a la densité de joints de grains. La courbe de la figure
[Il.4 doit étre en conséquence modifiée pour prendre en compte le basculement entre la
conduction intrinseque intergranulaire et la conduction intragranulaire.

Les différents modéles d’évolution du courant de conduction en fonction de la
température et du champ appliqué se classifient en deux catégories :

> Les mécanismes gouvernés par le volume
> Les mécanismes gouvernés par l'interface

Dans les mécanismes gouvernés par le volume, ce sont les caractéristiques liées a
la microstructure de Iisolant qui vont gérer le flux de porteurs. Ces caractéristiques vont
agir sur la mobilité des charges et la cinétique de piégeage et de dépiégeage. Certains
défauts de structure vont par exemple étre autant de piéges potentiels. A contrario, dans
les mécanismes gouvernés par l'interface, ce sont les propriétés de l'interface électrodes-
isolant telle que la hauteur de barriere d’émission qui vont imposer le courant de
conduction.

[11.2.2.1. Mécanismes contrblés par l'interface

Dans ce type de mécanisme le courant de conduction sera limité par le fait que les
électrons ne franchissent l'interface électrode-matériau diélectrique qu’aprés avoir vaincu
la barriere de potentiel. Tel qu’indiqué dans la figure Il.6, un électron a trois possibilités
pour pénétrer dans le volume de l'isolant :

> Passer au-dessus de la barriere de potentiel (1)
> Passer au travers de la barriere de potentiel (2)
> Passer au travers de la barriére de potentiel suite a un gain d’énergie (3)

La premiére possibilité est connue sous le nom d’effet Schottky, alors que les deux autres
sont appelées effet Fowler-Nordheim.

E A
¢ A I
o || A D
| A (1S —E——>
() ' [
G | %

a o

P N ‘

Avec champ'

=

Meétal :
E | Distance

Electrode Isolant

FIGURE 111.6 : Mécanismes de passage de I’électron dans le volume
119



CHAPITRE Il

l.2.2.1.1. Effet Schottky

L’effet Schottky [Scho'4], résulte du passage d’un électron par dessus la barriere,
obéit a la loi suivante :

J = AT2 exp[-(®o-BsE12)/kT] 5.

avec J: la densité de courant (A/cm?2), A: la constante de Richardson-Schottky (120A/cm-2
pour I'alumine), T: la température en Kelvin, ®q: Travail de sortie du métal (eV), E: champ
électrique a l'interface (V/m), k: constante de Boltzman (8,617.10° eV.k"), Bs: constante de
Schottky qui est donnée par la relation suivante (eV.m12.V-12):

Bs = (g%/4te) 6.
ou g est la charge élémentaire (1,602.10-1%V) et € la permittivité (F/m)
La premiere vérification consiste a tracer les points de mesure expérimentaux dans

un systeme d’axes log (J/T2) = f(E'2). Les points ainsi obtenus doivent naturellement étre
interpolés par des droites (figure I11.7).
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Figure 111.7 : Tracé des valeurs de courants de conduction de I'alumine 96% dans un systeme d’axes
Schottky [Talb%7]

Malgré l'alignement des points expérimentaux dans ce systéme d’axes particulier,
les pentes obtenues augmentent alors que les valeurs théoriques Bs/kT devraient au
contraire diminuer [Talb®”]. En outre, le courant de conduction semble indépendant de la
nature du métal d’électrode. Des mesures complémentaires seront a ce sujet réalisées et
analysées dans le paragraphe suivant. Concernant la valeur du terme Bs/kT, une étude
[Tran97], réalisée sur I'alumine polycristalline a également montré que la modélisation de
son courant de conduction par un mécanisme de type Schottky ne permettait pas de
retrouver des valeurs réalistes (tableau 28).
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Schottky effect

Temperature I[}‘_
kT
°C [ K [ theoretical [ From data
Reference sample
24 | 297 | 4.6357.10" | 15.8.10"
50 | 323 | 4.2626.107 | 14.5.107
80 | 353 [3.9.107 12210
100 | 373 | 3.69.107 11.9.10% |
Aged sample
24 [ 297 [4.6357.107 [ 12.6.107
50 | 323 | 4.2626.107 | 13.4.107
80 | 353 [3.9.107 9.16.107
100 | 373 | 3.69.107 7.12.107

Tableau 28 : Comparaison Bs/KT théorique et expérimentale pour I'alumine [Tran?7]

Une variante de I'’émission de Schottky a été proposée par Simmons [Simm®5]
conduisant a une expression du courant de conduction du type :

J = BT32 E exp[-(Po-BsE12)/KT]

7.

dans laquelle B est une constante liée a la mobilité des porteurs. Dans ce modele, on
considéere que le tracé des valeurs expérimentales obtenues sur un systéme d’axes [Log
(J/E.T32) = f(E'2)] donne également un quasi alignement des points dont les pentes ne
suivent pas, la non plus, I'évolution suggérée par la relation 13 en fonction de la
température (figure 111.8). De surcroit, le calcul de la permittivité a 20°C conduit a une

valeur excessive, c’est a dire 126.
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Figure 111.8 : Tracé de courant de conduction de I'alumine dans un systéme d’axes Schottky modifié [Talb07]

Toutes ces études préliminaires nous emmeénent a écarter a priori le mécanisme de
type Schottky comme étant celui qui gouverne le courant de conduction des alumines

polycristallines.
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[11.2.2.1.2. Effet Fowler Nordheim (ou injection « tunnel »)

Dans ce mécanisme, I’électron parvient a traverser la barriere de potentiel avec ou
sans gain d’énergie [Fowl?8]. Le gain d’énergie permet seulement d’avoir une hauteur de
barriere de potentiel plus faible, mais dans les deux cas (avec et sans activation
thermique), I'effet Fowler Nordheim est indépendant de la température et obéit a la loi
suivante :

J = A.E exp(-B/E) 8.

Avec J: la densité de courant (A/m2), E: champ électrique (V/m), A et B qui sont des
constantes données par les relations suivantes:

A = g3/(8Tthdo) 9.
B = (8r(2m)!2d®2 )/ (3hq) 10.

Avec h: la constante de Plank (6,626.10-34J.s) et m: la masse de I’électron (9,109.10-3'kQ)

Compte tenu de l'effet de la température sur le courant de conduction de nos
échantillons (figure [11.8) et des résultats déja publiés [Agne%] (figure 111.9), le mécanisme
de type Fowler Nordheim (avec ou sans activation thermique) peut étre écarté
définitivement de la liste des modeles potentiellement applicables. Notons toutefois que
pour des couches trés minces (c’est a dire quelques nm), 'effet Fowler Nordheim a été
proposé pour décrire la conduction dans I'alumine [Spec®] mais ne semble pas applicable
a nos échantillons épais.
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Figure 111.9 : Courbes J=f(E) en fonction de la température pour I'alumine polycristalinne a 96% [Agne©8]

[11.2.2.2. Mécanismes contrblés par le volume

[11.2.2.2.1. Conduction de type Poole-Frenkel

Ce mécanisme est I'équivalent de l'effet Schottky mais appliqué au volume. La
différence se situe dans le fait que la barriére de potentiel a franchir est celle d’'un piege ou
a été capturé un électron et non celle de l'interface électrode-matériau. Si cet électron
parvient a franchir cette barriére sous I'effet favorisant du champ électrique qui I'abaisse, il
peut participer au courant de conduction qui va évoluer suivant la loi suivante [Fren3#] :
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J = CE.exp[-(®r-BrrE12) / KT] 11.

ou C est une constante, E est le champ électrique (V/m), ®: la hauteur du piege (eV), k la
constante de Boltzman, T: la température en Kelvin et Bpr la constante Poole-Frenkel (Brr

= 283)

Le tracé des valeurs expérimentales dans un systeme d’axe [log (J/E) = f(E'2)] pour
’alumine polycristalline a 96% de pureté fait apparaitre des points qui peuvent étre
considérés comme alignés (figure 111.10 et Ill.11.a). Cependant, comme dans le cas du
mécanisme de type Schottky, les pentes de ces droites ne diminuent pas avec la
température, comme le suggere le modéle . A 20°C la valeur de permittivité relative
extraite de la pente donne une valeur non réaliste de & = 837 [Talb%?]. En outre le courant
devrait décroitre avec l'augmentation de la température (figure Ill.11.b), ce qui n’est
absolument pas vérifié dans notre cas.

102
403K
o el — . 38K
E PO s A e 348K
S jou . e
Q i a— [
g
. L 293K
1015 —
,,_l—o/—/o/
-16
W07 2 3 4 5 6 7

EY2(kV/mm)!?

FIGURE 111.10 : Evolution du courant de conduction de I'alumine 96% selon le mécanisme de «Poole
Frenkel» [Talb07]

0,
' a 25°C
1074 — 106 + ) /
g :
> 10°%L ;
: 2
< % 107
S w0 g
=
i 100°C
107 L b e 10°® ; ;
08 L 12 14 03 04 05 06 07
/2 1/2
Ex (MV/cm) Eox 1/2 (Mv/icm)1/2

FIGURE .11 : Effet Poole Frenkel observé sur des alumines minces (capacités MIS) [Kolo%]
a) J/E = f(E'2) a température ambiante
b) J/E = f(E12) en fonction de la température

Les estimations de I'abaissement de la barriere, en supposant un mécanisme de
type Poole-Frenkel régissant la conduction de l'alumine polycristalline, ne donnent
€galement pas de résultats satisfaisants (tableau 29). Le mécanisme de conduction
volumique, de type Poole-Frenkel n’est en conséquence pas adapté a décrire le
mécanisme de conduction de nos alumines alpha de forte épaisseur contrairement aux
résultats obtenus sur couches minces d’alumine [Kolo%9].
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Poole-Frenkel’s model
Field 0,-A¢ theoretical (eV) | ¢,-Ad from data

(KV/mm) eV)
Reference sample

| 2.08 0.34

2 1.9 0.28

5 1.55 0.35

Aged sample

1 2.08 0.43
2 1:9 0.32
5 1.55 0.24

TABLEAU 29 : Comparaison entre I'abaissement de barriere mesuré et théorique (P-®Po) de I'alumine
polycristalline [Tran07]

[11.2.2.2.2. Conduction limitée par charge d’espace (SCLC)

Ce mécanisme, appliqué au solide, a été proposé la premiére fois par Mott et
Gurtney [Mott49], puis par Rose [Rose®®] pour un isolant possédant des niveaux de pieges
distribués dans la bande interdite et enfin par Lampert [Lamp56], dans le cas d’'un seul
niveau de piége. La mise en évidence d’un tel mécanisme a partir du régime transitoire du
courant d’absorption a été proposée par Many et Rakavy [Many52]. La notion de réduction
«effective» de la profondeur des piéges a haut champ électrique (effet Frenkel) a été
proposée par Murgatroy [Murg”].

L’évolution de la densité de courant en fonction de la tension est donnée dans la
figure 111.12.

lO&-J A

------ Sans pi¢ge 2
Avec pigges B O

A : loi d’Ohm due aux porteurs
intrinséques
B : loi de Mott-Gurney due aux
O piéges
C : région limite de remplissage
< p=2 des pieges (TFL)
D: loi de Mott-Gurney sans

O pieges

=
v @)

Vs A Vs log.V

FIGURE 111.12 : Caractéristiques courant-tension du courant limité par charge d’espace
Elle se décompose en quatres zones :
> La région A, ou le champ électrique est faible. Par conséquent le courant va
résulter des porteurs intrinséques qui sont prépondérants face a l'injection de charges. Le
courant va suivre la loi d’'ohm :
J =noquE 12.
Avec J: la densité de courant, no: le nombre de porteurs intrinseques, y: la mobilité des

porteurs et E: Le champ électrique.
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> La région B ou le champ électrique est assez élevé pour que l'injection des
charges contribue a la conduction. Dans ce mécanisme, un porteur de charge se déplace
suivant la loi suivante :

v=uE 13.
Ou v est la vitesse du porteur, 1 la mobilité de la charge et E la valeur du champ local.

Si I'on considére que nous avons un seul type de porteur majoritaire et un systéme
unidimensionnel, la densité de courant sera obtenue (suite a quelques simplifications) en
résolvant le systéeme d’équations composé de I'’équation du courant local (équation 14), de
I’équation de poisson (équation 15), I'équation de la continuité (équation 16) et de la
relation liant le potentiel électrique au champ électrique (équation 17) :

J(x,t) = n(x,t).q.4.E(x,t) - Dn.ON(x,t) / dx 14.
OE(x,t) /dx =q . n(x,t) / &€o 15.
oJ(x,t) / dx =q . dn(x,t) / ot 16.

V = [ E(x,t)dt 17.

On en déduit que le courant limité par charge d’espace peut étre modélisé par la loi de
Mott-Gurney :

J = 9/8€0euV2/d3 18.

Avec u la mobilité des porteurs, V la tension appliquée a I’échantillon et d I’épaisseur de
I’échantillon

Dans la zone B, il est nécessaire de tenir compte des piéges. Pour cela, on
introduit la mobilité effective des charges qui va étre donnée par le coefficient 6 qui
représente la fraction des porteurs libres injectés (n) par rapport aux porteurs piégés (m) :

8 = n/nt = N/Nt exp(-OvKT) 19.
Avec Nc la densité effective d’état dans la bande de conduction, N: la concentration de
pieges ayant une énergie O Le taux d’occupation des piéges résulte de I'’équilibre entre le
piégeage des charges et leur ré-émission thermique dans la bande de conduction.

Finalement, dans la zone B la densité de courant d’un isolant d’épaisseur d est
régie par la loi suivante :

J = 9/8g0gBuV?/d3 20.
La tension de transition entre le zone A et B est donnée par la relation suivante :

Virp = (8/9)gnod?/(e0e:0) 21.

> La région C représente le seuil de remplissage des pieges. Ce seuil qui est
représenté par VrrL (TFL: Trap Filled Limit) est donné par la relation suivante :
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VrrL = gNid?/(go€r) 22.

Il n’est pas toujours possible d’atteindre la région C lors de mesure de conduction car de
nombreux isolants possedent une tension de rupture se situant entre Vtrp et V1rL.

> Dans la région D tous les pieges sont remplis, on se retrouve donc dans le cas

d’un isolant sans piege. Par conséquent on suit la loi de Mott-Gurney sans piege qui est
donnée par I'équation 18 :

J = 9/8eoernVa/d3 3

La tension de transition Vis est donnée par : '

Virs = (8/9)qno d2/(go€r) 24.

Les études préliminaires menées au Laplace ont permis de mettre en évidence
deux zones distinctes de conduction pour I'alumine alpha (figure IIl.1). Les pentes
observées dans ces deux zones sont respectivement de 1 et 2.

Le modele décrit précédemment s’applique principalement a des isolants
possedant une distribution de piéges « discrete ». Pour 'alumine, cette propriété a été
vérifiee [Krog®4] et le niveau de pieges a été estimé comme étant inférieur a 0,23 eV
[Talb%7]. Notons que les relations de courant limité par charge d’espace s’appliquent plutot
pour des niveaux de pieges faibles [Rakh®!], ce qui est en parfait accord avec le niveau
déduit des mesures expérimentales réalisées sur I'alumine polycristalline.

Le modéle de conduction limité par charge d’espace semble étre le modeéle le plus adapté
a la modélisation de la conduction électrique des alumines alpha.

[11.2.3. Apport des expériences réalisées dans notre étude et expériences
complémentaires

De maniere a consolider les hypothéses émises quant au mécanisme le plus
adapté a modéliser la conduction électrique de l'alumine alpha, nous allons dans un
premier temps tenter de tirer des informations des mesures présentées dans le chapitre Il.
Des mesures complémentaires viendront également étayer ces hypothéses.

[11.2.3.1. Apport des mesures réalisées apres traitement laser

De maniére a vérifier que le courant de conduction de nos échantillons présente un
comportement de type courant limité par charge d’espace, nous avons tracé les
caractéristiques complétes a 20°C, 100°C et 135°C. Ces courbes ont été tracées
respectivement sur un échantillon vierge et un échantillon traité par laser CO2 avec la
fluence la plus élevée. En effet, les substrats traités par laser CO> présentent les
modifications de la surface les plus importantes (paragraphe 3.2.2 du chapitre 1)

> Zone ablatée
> Présence d’une couche d’alumine y sur les premiéres dizaines de nanomeétres.
> Gradient de texture en surface
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Les courbes correspondantes ont été reportées dans la figure 111.13.

2
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Figure 111.13 : Caractéristique J(E) des alumines alpha vierge et traitée laser CO» (255J/cm?) (T=135°C)
Cathode sur face traitée

Ces résultats nous confirment que nos échantillons présentent une conduction
décomposable en deux zones distinctes dans un systéme d’axes [log(J)=f(logE)]. Le
comportement observé est donc le méme que sur les alumines alpha (96%) provenant
d’autres fabricants et testés dans des études préliminaires a la nétre. En comparaison
avec les travaux réalisés sur des alumines alpha (96%) d’une autre origine [Talb%?], les
valeurs de courant de conduction ainsi que les champs électriques de transitions entre les
deux régimes de conduction sont plus élevés (tableau 30).

20°C 100°C 135°C

Champ de

transition (kV/mm) >15 14 10,1

TABLEAU 30 : Valeurs de champs électriques de transitions entre les deux régimes de conduction

Néanmoins, le comportement du courant de conduction en fonction du champ
électrique appliqué et de la température obéit aux méme lois de variation. En outre,
compte-tenu des changement structuraux induits par le traitement laser le plus intrusif,
I’état de I'interface entre I’électrode d’application de la tension et le volume non modifié par
le traitement laser ne modifie pas la conductivité électrique. L’hypothése d’un modéle de
conduction géré par l'interface (Schottky) est a nouveau écarté par ces résultats. En effet
la hauteur de barriere ainsi que le champ d’interface, champ a prendre réellement en
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compte dans I'équation 5 sont probablement modifiés par les traitements lasers
énergétiques. Leurs évolutions ne modifient cependant pas la valeur du courant de
conduction résultant.

De maniere a définitivement écarter un mécanisme Schottky comme mécanisme
pouvant potentiellement étre a lorigine de la conduction dans nos alumines alpha
polycristallines, nous avons réalisé des mesures avec différents types de métaux
d’électrodes. A titre indicatif, les travaux de sortie de ces métaux ont été reportés dans le
tableau 31.

Métal Cuwrt’a AIumlnly m Argent Aluminium Cuivre Or
oxydé oxydé
Travail de 2,8 3,58 4,26 4,28 4,65 5,1
sortie (eV)
Courant (pA)
2 3,3kV 20°C 6 57 5 5,1 5,2 4,7
Courant (nA)
2 8KV 135°C 32 29 25 35 27 32

Tableau 31 : Courant de conduction obtenue avec des métaux possedent différents travaux de sortie

Les résultats obtenus indiquent clairement l'absence d’effet di a la nature des
métaux sur le courant de conduction. Des essais sur des électrodes en cuivre (figure Il
14) et aluminium oxydés (sous air) ont également été réalisés. En ce qui concerne
I’aluminium, son oxydation a des températures supérieures a 27°C amene une réduction
du travail de sortie pouvant atteindre A® = 0,7 eV [Agar’4], [Yu’¢], [Benn’’]. Plusieurs
travaux ont montré que le travail de sortie de I'oxyde de cuivre est inférieur a 2,8 eV
[Hsie3],[Zhu0s].

Figure 11.14 : Photo des électrodes en cuivre oxydé

Les valeurs des courants mesurés confirment I'absence d’effet de la nature du
métal d’électrode. Pour estimer la valeur des courants qui circuleraient dans nos alumines
si le mécanisme de type Schottky était prédominant, une simulation numérique a été
réalisée.

Pour chaque simulation, nous avons considéré ®, comme le paramétre variable du métal.
Cependant, pour faire correspondre les valeurs de densité théoriques et expérimentales
d’un matériau étalon (qui est en l'occurrence l'or), nous avons di introduire un coefficient
correctif y dans la loi de Schottky de fagon a adapter la constante de Richardson.
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J = YAT2 exp[-(®o-BsE2)/KT] 25.

Une fois ce coefficient identifie, nous avons tracé les courbes théoriques d’évolution
des courants de conduction en fonction du champ électrique (figure 111.15). Les résultats
obtenus nous montrent bien que si le courant de conduction était contrélé par I'effet
Schottky I'écart obtenu entre I'argent et I'or (A®/® le plus élevé) serait supérieur a une
décade. Cette simulation ne reflete donc pas la réalité des mesures réalisées et nous
conforte dans l'idée que le mécanisme qui régit la conduction électrique de nos alumines
alpha est bien dominé par les propriétés du volume et non celles de l'interface.
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FIGURE 111.15 : Simulation de 'impact de la nature du métal des électrodes dans I’hypothése d’un
mécanisme de type Schottky.
a) T=20°C
b) T=135°C

E" (kV/Imm)

L’ultime vérification réalisée pour écarter définitivement I'effet Schottky a consisté a
inverser la polarité de I'électrode appliquée sur I’échantillon traité par laser CO: et dont les
caractéristiques J(E) ont été données dans la figure 11.13. En effet ces caractéristiques,
tracées en appliquant la cathode sur la zone traitée par laser, n‘ont pas indiqué de
différence notable par rapport aux caractéristiques des alumines vierges. Il est cependant
nécessaire de vérifier cette absence d’effet en considérant, ce qui est toutefois fort
improbable, que l'anode puisse étre I'électrode injectante. En effet la contribution
majoritaire du déplacement des électrons dans la conduction de I'alumine a été montrée
par Novikov et al. [Novi®]. Les résultats, reportés dans le tableau 32, confirment cet
absence d’effet.

Zone traitée laser CO2 255J/cm?

Vierge Cathode Anode
3,3kV 20°C (pA) 5 7,2 5,5
8kV 135°C (nA) 25 23 29

TABLEAU 32 : Effet de l'inversion de la polarité appliquée sur la face traitée par laser
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[11.2.3.2. Apport des mesures réalisées aprés traitement thermique

Les mesures réalisées sur les substrats ayant subi un traitement thermique peuvent
apporter des informations sur le mécanisme de conduction de I'alumine alpha. En effet, si
le mécanisme Schottky peut étre définitivement écarté, les modifications microstructurales
du volume induites par les traitements thermiques devraient modifier la valeur du courant
de conduction. Ceci est vérifié par les résultats reportés dans la figure [1.57. Ces mesures
indiquent en effet qu’a partir d’un traitement compris entre 1100 et 1400°C le courant de
conduction diminue dans les deux régimes (faible champ et fort champ électrique). Cette
réduction peut étre corrélée avec la taille des grains (figure 111.16).

Ic (A) Ic (A)
sous 3,3kv "M Y7 sous 8 kV
et 20°C : et 135°C
1,E-08
1,00E-12 . . ; : - p - = i ¥ Taille des
grains (um)
FIGURE 111.16 : Evolution du courant de conduction en fonction de la taille des grains de I'alumine alpha
(96%)

Les traitements thermiques imposés a nos substrats engendrent les effets
suivants :

> Une diminution de la densité des joints de grains (par augmentation de la taille
moyenne des grains),

> Une diminution de la densité des dislocations et lacunes d’oxygene dans les
grains [Mich93], [Vall®4], [Biga®], [Sait8],[Lieb®9].

Les joints de grains, considérés comme des défauts continus, contrairement a des
défauts localisés qui constituent des pieges, canalisent les électrons et favorisent la
conduction électrique [Lieb%]. La diminution de la densité de joints de grains contribue
donc a la diminution de la conductivité. Cette analyse est en bon accord avec les résultats
de mesure de conductivité électrique sur deux alumines polycristallines possédant des
tailles de grains différentes ([Ozka’0], figure 1ll.16). En ce qui concerne la physique de
déplacement des dislocations, il s’agit d’'un phénomeéne relativement complexe [Veys7é],
[Mart®0]. Néanmoins, au dela d’une température supérieure a 0,5 Tf (c’est a dire 1050°C
pour nos alumines), on peut considérer que les dislocations peuvent se déplacer en
dehors de leur plan de glissement; c’est le phénomene de montée des dislocations. Cette
montée s’effectue grace a la diffusion des lacunes ou d’atomes d’interstitiels dans le
matériau vers le cceur des dislocations. Les impuretés peuvent également se mouvoir par
diffusion vers le cceur des dislocations qui, en se déplagant, vont les entrainer [Gall®2]. Les
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joints de grains peuvent alors se comporter en obstacles au déplacement de ces
dislocations augmentant ainsi le nombre d’impuretés susceptibles de piéger les porteurs et
ainsi réduire la conduction électrique résultante. Apres traitement thermique, les impuretés
de type SiO2, CaO et MgO, déja identifiées comme pieges a électrons [Lieb%°], vont se
trouver concentrées dans les joints de grains de plus faible densité. Ces deux effets
peuvent expliquer la diminution de la conductivité de nos alumines. lls sont observables
pour une température comprise entre 1100°C et 1400°C (figure 11.57), ce qui correspond
au début des changements structuraux de I'alumine (grossissement des grains, montée
des dislocations, ...). Pour une température donnée, le temps de recuit est également un
parameétre influant sur le niveau du courant de conduction. Ceci peut étre expliqué par le
fait que la croissance des grains, la montée des dislocations, ... qui sont des mécanismes
lents, continuent a progresser et modifient par conséquent la réorganisation de I'alumine.

Un point supplémentaire qui doit étre souligné est celui de la densité d’électrons
libres dans les alumines. Il est en effet possible d’'imaginer que pendant la phase de
réorganisation de la structure des substrats durant les traitements thermiques, des
électrons libres soient piégés, réduisant ainsi leur densité initiale, ce qui va également
réduire la conduction.

[11.2.4. Conclusion

L’analyse des résultats expérimentaux présentés dans le chapitre Il, nous a permis
de confirmer que le mécanisme régissant la conduction de substrats d’alumine alpha était
bien lié a leur microstructure. Tous les traitements agissant sur la morphologie de la
surface de lalumine n’engendrent pas de modification de la valeur du courant de
conduction, ce qui exclue tout mécanisme lié a l'injection des porteurs. En revanche les
traitements modifiant la structure volumique (taille des grains, densité des joints de grains,
concentration des impuretés, ...) influencent directement la valeur de ce courant; le
modele de courant limité par charge d’espace est celui qui a donné les résultats les plus
probants.

lI1.3 Rigidité diélectrique de I'alumine
[11.3.1. Introduction

La rigidité diélectrique d’un isolant est le premier facteur de dimensionnement. Sa
détermination est donc indispensable et c’est la raison pour laquelle les essais réalisés au
chapitre Il ont été menés de maniere a la quantifier en fonction des différents traitements
industriels imposés aux substrats. L’'objectif de ce paragraphe est d’exploiter les
conclusions de ces mesures de maniére a apporter notre contribution a la compréhension
du mécanisme de rupture diélectrique de I'alumine polycristalline. Apres un rappel des
différents mécanismes physiques pouvant amener un isolant a la rupture, nous nous
focaliserons sur celui qui semble étre le plus approprié, a savoir la rupture d’origine
électromécanique. Des expériences complémentaires seront également menés de
maniére a valider ce modeéle. Nous tenterons ensuite de déterminer si I'’événement
initiateur de la rupture est localisé, comme le suggérent les études antérieures, a la
surface de I'alumine ou dans le volume.
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[11.3.2. Théories de claquage diélectrique dans les solides

Les différentes théories développées pour la modélisation de la rupture diélectrique
ont été répertoriées dans le tableau ci-dessous [ledas?].

A) Claquage électronique

Critére de haute énergie

Approximation d’un seul électron — - :
Critére de basse énergie

Claquage intrinséque .
Monocristal

Théorie du champ critique

Matériau amorphe

Claquage par avalanche Modéle d’avalanche simple
electronique Modele d’avalanche multiple
Claquage par émission de
champ

Claquage lié au volume libre

B) Claquage thermique

Claquage thermique général

Claquage en régime permanent
(Cv négligé)

— Cas particulier du claquage thermique général
Claquage en régime

impulsionnel (Kv négligé)

C) Claquage mécanique

Claquage électromécanique
TABLEAU 33 : Théories de rupture diélectrique

A) Claquage d’origine électronique : Il s’agit d’'un déséquilibre dans le mécanisme de
transfert de I'’énergie fournie par la source aux électrons de conduction et la structure
de lisolant (chocs inélastiques). Les différents modéles se distinguent par leur
mécanisme de transfert d’énergie et par la distribution d’énergie des électrons. Les
instabilités liées a ce déséquilibre qui se développent trés rapidement ont un effet
thermique mais nullement lié a un quelconque effet joule induit par la naissance d’un
courant de préclaquage.

Dans le claquage intrinseque [Von33], [Fr6h37], [O’Dwa®4] au dela d’un champ critique
les électrons acquierent une énergie suffisante pour atteindre le seuil d’ionisation. Le
critere de déséquilibre est soit lié a '’énergie de I'électron, soit a sa température.

Dans le claquage par avalanche électronique [Zene34], [Fren3?], [Frdl49], [Seit49],
[Straté1], [O’Dwa®4], [Forl6'], lavalanche est produite soit par impacts ionisants, soit par
émission de champ (effet tunnel).

Dans le claquage lié au volume libre [Artb85], les électrons acquiérent suffisamment
d’énergie lors de leur passage dans le «volume libre» de lisolant pour détruire la
structure.

B) Claquage d’origine thermique : |l est causé par 'augmentation de la température de
la structure de l'isolant (due a la conduction électrique) jusqu’a la fusion de celui-ci
[Wagn22], [Fock?27], [Moo?3'], [Whit>']. L’énergie apportée par le champ électrique oE? et
les propriétés thermiques de lisolant (Cy,K) vont déterminer [I’évolution de la
température dans l'isolant.
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5E/5a OE/d0 SE/BY
oE/ad OE/aT o= Y = module
a=0V/at A
conductivité de Young
Intrinséque (1¢) 0 >0 0
Intrinséque (champ 0 >0 cristal 0
critique) < 0 amorphe
Avalanche <0 >0
Emission de champs 0 0
7 Volume libre <0 <0
1 <0 géneral <0
Thermique <0 .
v 0 impulsionnel Si 50/86T>0
Electromécanique <0 <0 >0
q Si 5y/5T<0
96
Alumine <0[Male™] <§ [/“él'?ilo ] > 0 [Notre
. . < 0 [Mors] Y 59 > 0 [Male%] étude] (avec | >0 [McMee?’]
polycristalline <0 [Yosh®'] [Wach39], 50/5T>0)
[Morré7]

TABLEAU 34 : Sens de variation du champ de claquage en fonctionde d, T, a, c et Y

C) Claquage d’origine électromécanique : L’action du champ électrique va générer des
forces mécaniques sur la structure de l'isolant jusqu’a la rupture mécanique de celui-ci.
Ces forces macroscopique sont localisées [Star®®], [Bloc8],[Fotho].

La rupture mécanique est dite «électromécanique» puisqu’elle traite d’une rupture
mécanique induite par I'effet du champ électrique sur la structure de I'isolant. Cet effet est
macroscopique et s’applique sur tout le volume de lisolant (pression électrostatique)
[stars5], [Bloc®8]. Dans certains cas, en particulier a haute température, le matériau ne sera
plus en mesure de supporter la pression imposée par le champ électrique. L’effet du
champ électrique peut également agir localement, notamment en propageant des fissures
déja existantes dans le matériau. Cette propagation peut étre lente (phénoméne de
vieillissement [Zell84] ou rapide (test de rigidité diélectrique [Foth®']).

[11.3.2.1. Rupture électronique

A partir des évolutions expérimentales reportées dans le tableau 34, il est
envisageable d’écarter certaines théories de rupture. Les modeéles de rupture
électroniques pour lesquels I'épaisseur de l'isolant n’affecte pas le champ de rupture
peuvent étre écartés. La rigidité diélectrique en 50 Hz de I'alumine polycristalline obéit en
effet a une loi de type E=Ae8d (figure I11.17) [Male1°].
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FIGURE 111.17 : Evolution de la rigidité diélectrique de I'alumine polycristalline en fonction de I’épaisseur et
de la pureté (T=20°C, 50Hz, 96% et 99,5% (valeurs les plus élevées) [Male0])

Les paramétres A et B sont dépendants de la pureté de I'alumine. Les modéles de
rupture électronique intrinséque et par émission de champ ne sont pas en conséquence
adaptés a l'alumine. S’agissant de la rupture par avalanche électronique, le sens de
variation de la rigidité diélectrique avec la température est opposé a celui de I'alumine, ce
qui permet également d’écarter également ce modele.

Le modele de rupture lié a I'existence de «volume libre» dans lisolant a été
initialement développé pour décrire le phénomeéne de rupture des polymeéres au voisinage
de la transition vitreuse. En effet, a partir de cette température la mobilité des chaines est
telle que les dimensions des volumes libres vont croitre et ainsi permettre aux électrons
qui les parcourent d’acquérir suffisamment d’énergie pour endommager la structure de
l'isolant jusqu’a la rupture. Compte tenu de la présence de porosités dans l'alumine il est
donc légitime de s’interroger sur I'applicabilité de ce modele. De nombreux auteurs ont
étudié l'effet des porosités sur la valeur de la rigidité diélectrique des céramiques.
L’hypothése d’un champ électrique aux bornes des porosités plus élevé que le champ
moyen a été suggéré pour justifier que ces porosités pouvaient étre a l'origine de la
rupture de l'isolant [Gers®?]. Dans certains cas la mesure de la rigidité diélectrique d’une
céramique peut étre proposée pour I'estimation du taux de porosité [Duna’4]. Cependant,
les travaux de J. Liebault [Lieb®9] ont démontré que pour les alumines polycristallines le
taux de porosité, s’il est inférieur a 5%, n’avait que trés peu d’influence sur la rigidité
diélectrique. Les alumines qui ont été utilisées dans notre étude ont une porosité inférieure
a 4%, ce qui nous ameéne a écarter le modele lié au volume libre. De surcroit, dans la
mesure ou les porosités influencent directement les propriétés mécaniques de I'alumine
(figure 111.18), une relation entre le taux de porosités et la rigidité diélectrique pourraient
étre tout autant attribuée a une rupture d’origine mécanique.
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FIGURE 111.18 : Evolution des propriétés mécaniques de I'alumine en fonction du taux de porosité [Magd'?]

[11.3.2.2. Rupture d’origine thermique

Dans I'hypothése d’une rupture d’origine thermique, la valeur de la température de
lisolant est le résultat de la compétition entre I'élévation de température et la dissipation
de celle-ci. Ces deux effets sont respectivement dépendent de la chaleur spécifique et de
la conductivité thermique de I'isolant. L’équation générale est donnée par :

Cvo0T/dt - div (KgradT) = Energie apportée par le champ électrique
L’énergie apportée par le champ électrique est originaire :

> De la conduction électrique exclusivement dans le cas d’un essai sous tension
continue
> Des pertes diélectriques (essais en continu et sous 50 Hz).

Compte tenu des faibles valeurs de pertes diélectriques de nos alumines, il semble
peu probable que celles-ci puissent élever la température de plus de 2000°C lors de nos
tests de rigidité a 20°C et 135°C. En revanche, a haute température (c’est a dire supérieur
a 900°C), I'hypothése d’une rupture diélectrique d’origine thermique sous tension continue
a été avancée [Miya>'], [Yosh8']. En effet a ces températures élevées, I'apport d’énergie
di a la conductivité électrique est important et la conductivité thermique de I'alumine chute
a des valeurs inférieures a 4W/mK au dela de 1000°C [Shak®2]. Sous haute température
I’hypothése d’une rupture d’origine thermique est donc tout a fait réaliste. Cependant, lors
de nos essais sous tension continue réalisés a des températures beaucoup plus faibles, le
niveau d’énergie apporté par la conductivité électrique ne permet pas d’envisager une
élévation de température critique.

[11.3.2.3. Rupture d’origine mécanique

L’hypothése d’une rupture mécanique induite par la pression électrostatique
imposée par le champ électrique n’est pas envisageable. En effet, si 'on considére la
courbe contrainte-déformation de I'alumine, il est possible de déterminer le champ de
rupture qui correspondrait a une rupture par compression.
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A I'équilibre la force électrostatique est compensée par la force élastique :
1/2€0e1(V/d)2 = Pelastique 26.
La contrainte mécanique est donnée par la loi de Hooke :
Pétastique = Y [P245d/d = YIn(do/d) 27.
Avec Y le module de Young du matériau

La rupture intervient lorsqu’il n’y a plus d’équilibre entre les deux pressions,
autrement dit lorsque les deux dérivées par rapport a d sont égales :

eoerV2/d3 = Y/d 28.
On peut ainsi déterminer I'épaisseur critique dc:
dc = doe %5 = 0,606do 29

Cette valeur ne peut pas étre prise en considération car d’une part I’épaisseur
critique n’est pas réaliste et d’autre part le champ de rupture correspondant est trés élevé :

Echéorioque = 0,606V(Y/€ogr) = 1200 kV/mm 30.

Avec y=331 GPa a T=20°C

La rupture mécanique induite par I'application de la pression électrostatique n’est
donc pas envisageable. Néanmoins de fortes corrélations existent entre les propriétés de
tenue mécanique et de tenue diélectrique des céramiques, notamment pour I'alumine
(figure 111.19) [McMee?8”]. C’est la raison pour laquelle les recherches se sont orientées
vers les travaux initiés par Griffith [Grif2']. Les études menées par Griffith ont été
amorcées a partir de la constatation que I’énergie nécessaire pour rompre un matériau
fragile est 100 fois plus faible que celle nécessaire a rompre ses liaisons atomiques. Cette
contradiction a été interprétée par Griffith par l'existence de défauts microscopiques
préexistant dans le matériau. Les matériaux céramiques, considérés comme des
matériaux fragiles, ont a ce titre été largement étudiées sur la base des travaux de Griffith.
Les défauts initiateurs considérés sont les fissures qui peuvent prendre naissance
pendant le frittage ou lors des étapes technologiques décrites dans le chapitre Il. A ce titre
le critere de Griffith a été employé pour modéliser la rupture diélectrique initi€e par un
défaut conducteur (figure [11.20) [Zell84], [Garbsg8], [McMee??], [Suo9], [Foth9], [Cara®?].

Comme le montre la figure 111.20, un défaut dit «conducteur» intensifie le champ
électrique parallele au défaut (fissure), a la différence d’'un défaut «isolant». En
conséquence, sous l'effet du champ électrique seuls les défauts «conducteurs» pourront
croitre.
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FIGURE 111.19 : Relation entre rigidité diélectrique et résistance mécanique de I'alumine [McMee?7]
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FIGURE 111.20 : Défauts conducteurs et isolants [Suo93]

Dans les scénarios proposés par les auteurs cités précédemment, une fissure
(défaut conducteur) va pouvoir se propager dans le matériau si la force imposée par le
champ électrique a son extrémité est supérieure a celle nécessaire pour augmenter le
taille de cette fissure. La vitesse de propagation de cette fissure sera naturellement
dépendante de la valeur du champ électrique a son extrémité. Sous champ électrique
appliqué modéré, le champ a l'extrémité sera réduit par la charge d’espace injectée,
charge quasiment «figée» a cause de sa faible mobilité. Dans ce cas, la vitesse de
propagation de la fissure est trés lente, il s’agit d’'un phénomene de vieillissement [Zell84].
Au contraire, lors d’un test de rigidité diélectrique, le champ appliqué devient tres élevé.
Sous certaines conditions [Foth®'] (une mobilité accrue des charges injectées dans
certaines zone de lisolant), le champ électrique a l'extrémité de la fissure devient
suffisamment élevée pour provoquer sa propagation trés rapide jusqu’a I'électrode
opposée. Les observations optiques réalisées sur les céramiques ont souvent montré que
le point initiateur prenait naissance dans des pores, des inclusions ou des zones
inhomogénes localisés a la surface [Owat?]. Légitimement, I'hypothése d’une rupture
initiée par un défaut de surface (une fissure de type «conductrice») a donc été proposée.
Cette fissure va se propager a travers l'isolant avec une dynamique qui va dépendre du
champ électrique appliqué, des propriétés de résistance mécanique a la propagation
d’une fissure du matériau et de la taille de cette fissure. L’analogie entre la propagation
d’une fissure sous contrainte purement mécanique et sous contrainte purement électrique
a été montrée dans [Male'?]. En effet I'alumine polycristalline va préférentiellement
présenter une fracture mécanique intergranulaire car les joints de grains représentent des
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points faibles [Swan87]. Au contraire dans les alumines monocristalline (saphir), la fracture
mécanique va plutét se propager le long de plans de clivage [Lawn®3] relié par des sauts
de plans. Les observations de canaux de rupture diélectriques réalisées sur alumines
polycristallines et sur saphir tendent a prouver qu’une contrainte mécanique a bien eu lieu
pendant la rupture diélectrique (figure 111.21). Pour le saphir, des plans de clivage sont bien
visibles autour des canaux de rupture. Pour les alumines polycristallines, il n’est
naturellement pas possible d’observer si le canal de rupture diélectrique «suit» les joints
de grains a cause des dégats occasionnés par l'arc qui s’établit dans celui-ci. Mais celui-ci
présente un parcours «tortueux», quelque fois avec de séveres perturbations, comme il
est possible de le constater lors de rupture mécanique intergranulaire de l'alumine
polycristalline.

FIGURE lll. 21 : Photos et images MEB d’alumines apres rupture diélectrique
a) Canal de rupture diélectrique (alumine polycristalline 96%) [Male°]
b) et c) Canal de rupture diélectrique (2) et plans de clivage (1) associés (saphir) [Male°]

[11.3.3. Apport des mesures expérimentales et mesures complémentaires

A partir des essais que nous avons réalisés au chapitre Il, nous allons apporter
notre contribution a la compréhension du mécanisme de rupture de [I'alumine
polycristalline. Nous allons notamment tenter de confirmer ou d’infirmer I’hypothése d’une
rupture d’origine mécanique qui prendrait naissance dans une fissure localisée en surface
du substrat.

[11.3.3.1. Localisation du canal de rupture

Comme nous I'avons précisé dans le chapitre I, les traitements laser et notamment
les traitements par laser CO2, ont été réalisés sans précaution particuliere quant a la
gestion des gradients thermiques engendrés aux points d’impact. Les dommages
occasionnés sur la surface (ablation, réseau de fissures, rugosité accrue,...) devraient
nous apporter des informations sur le réle exact de la surface dans le mécanisme de
rupture. Quatre séries d’échantillons ont été examinés méticuleusement au microscope de
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maniére a estimer si le canal de rupture était localisé préférentiellement sur les zones
endommagées par le passage du faisceau laser. L’électrode d’application de la tension
(figure 11.18.b) permet en effet de solliciter, compte tenu de ses dimensions, plusieurs
zones simultanément (traitées et non traitées). Pour la plus forte fluence, compte tenu du
fort volume de matiére fondue «soufflée» par l'impact laser, il est trés délicat de
déterminer, surtout au bord du sillon, si la rupture a réellement eu lieu sur la surface
irradiée. Cette fluence n’a donc pas I'objet de notre étude. Les résultats, obtenus a partir
de mesures effectuées sur une quinzaine d’observation par fluence, ont été reportés dans
la figure 111.22.

Probabilité de rupture
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FIGURE 111.22 : Probabilité de rupture sur le sillon en fonction de la fluence du laser CO2

La tendance observée sur la figure 111.22 est trés nette : plus le taux de fluence est
élevé, plus la probabilité d’observer le canal de rupture sur la zone irradiée est élevée.
Compte tenu des dommages occasionnés par lirradiation du faisceau laser CO., ces
observations sont en bon accord avec I'hypothése d’une rupture prenant naissance dans
des zones présentant des défauts [Owat®2]. Deux exemples de localisation des canaux de
rupture sont donnés dans la figure 111.23.

FIGURE 111.23 : Localisation des cratéres de rupture aprés traitement laser COz (%: rupture sur zone traitée,
(%%: rupture sur zone non traitée)
a) 55 J/cm2, b) 130J/cm?2
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[11.3.3.2. Relation entre localisation du point de rupture et valeur de
rigidité diélectrique
Les résultats concernant la localisation de I'’embouchure du canal de rupture
préférentiellement sur les zones endommagées par le faisceau laser ne permettent pas de
valider I’hypothese d’une rupture initiée dans ces zones. En effet, les résultats de rupture
présentés dans le chapitre Il ne montrent pas de réelle évolution de celui-ci, méme sur les
échantillons fortement sollicités. Dans ces zones, le champ électrique peut étre augmenté
par la présence de fissures (intensification trés locale du champ), et/ou par la géométrie
de l'isolant modifiée par I'ablation. Dans les simulations présentées ci-dessous (figure |II.
24), l'intensification du champ électrique au fond d’une cuvette simulant un sillon creusé
par un passage laser a été quantifiée. -
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FIGURE 111.24 : Simulation (FEMLAB 3.1) de la répartition du champ électrique dans le volume d’une
alumine ablatée par un faisceau laser CO>
a) Simulation des sillons, b) Simulation du renforcement de champ avec un sillon de 25pym de profondeur, c)
Simulation du renforcement de champ avec un sillon de 50um de profondeur

La tendance a la baisse de la rigidité diélectrique qui semble se dégager dans la
figure 11.48 pour les fortes fluences du laser CO2, serait donc plutdét imputable a une
augmentation du champ interne due a une réduction de I'épaisseur liée a I'ablation laser.
Ces simulations tendent plutét a considérer que si les défauts et/ou modifications de
surface jouent un réle dans le processus de rupture électromécanique de I'alumine, c’est
plutét en guidant la propagation d’une fissure dans les zones a fort champ électrique.
L’hypothése d’une localisation du défaut initiateur sur la surface peut étre également
écartée a partir de nos observations. En effet, les relations liant la taille du défaut initiateur
a la valeur du champ de rupture, développées en considérant le principe de la propagation
d’une fissure préexistante sous I'effet du champ électrique, sont de la forme :
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[Garbs8] [Suo®3] [Cara®]
Ec = (4l /mec) 12 Ec = ([/ea) 12 Ec = 2Kic/((meacy) 2)
2c = longueur du défaut initiateur 2a = longueur du défaut ac : Longueur critique d’un défaut
I = Travail nécessaire a la conducteur Kic: Résistance a la rupture en
propagation de la fissure I = Travail nécessaire a la présence d’'un défaut
propagation de la fissure Y: Module de Young
€: Permittivité

TABLEAU 35 : Relation théorique liant le champ de rupture électromagnétique a la taille du défaut initiateur

Dans ces relations la taille du défaut initiateur joue un rdéle primordial. Si le défaut
initiateur est localisé en surface du substrat, alors les traitements lasers fortement
énergétiques (CO2 a forte puissance), par les réseaux de fissures superficiels qu’ils
engendrent, devraient considérablement réduire le champ de rupture correspondant. Hors
cette réduction n’est pas observée malgré les défauts de types «conducteurs» qui sont
générés. Un exemple de défauts «conducteur» et isolant est donné dans la figure I11.25.

FIGURE 111.25 : Coupe d’un sillon créé par le passage d’un faisceau laser CO2 (160 J/cm2) montrant la
formation de fissures «conductrice (1) et isolante (2)» [Decu®]

Quelle que soit la relation du tableau 35 employée, le champ de rupture apparait
comme étant inversement proportionnel a la racine carrée du défaut initiateur. A partir
d’observations de la taille des défauts sur des alumines traitées avec deux niveaux de
fluence (80 et 160J/cm2), les valeurs de longueurs correspondantes ont été estimées
respectivement a 5 et 20um [Decu®]. L’application des relations du tableau 35 améne a
un rapport 2 entre les champs de rupture correspondants, rapport qui n’est absolument
pas veérifié expérimentalement sur nos échantillons. Dans le méme ordre d’idée, les
résultats obtenus aprés traitement laser excimére ne valident pas non plus I'lhypothése de
la localisation d’'un défaut initiateur en surface. En effet ces traitements réduisent
considérablement la porosité ouverte de surface (figure 11.41). La encore I'augmentation
du champ de rupture suggérée par les relations données dans le tableau 35 n’est pas
validée expérimentalement.
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[11.3.3.3. Mesure complémentaire

La corrélation entre les propriétés mécaniques et la rigidité diélectrique de nos
alumines a pu étre vérifiée expérimentalement. Les traitements laser n’ayant aucun impact
sur la rigidité diélectrique, cette vérification a été opérée sur les alumines traitées
thermiquement. Des essais de flexion jusqu’a la rupture mécanique ont été pratiqués de
maniere a évaluer I'impact de la température de traitement thermique. lls ont été réalisés
au sein de 'ENIT (Ecole Nationale d’Ingénieurs de Tarbes) avec I'utilisation d’un banc de
flexion a trois points. La forme et les dimensions des éprouvettes (longueur 40 mm et
largeur 10mm) ont été définies de maniére a respecter la norme EN 60672-2. La machine
d’essai était pilotée en déplacement a raison d’ 1mm/min. Ces résultats sont tracés
respectivement dans les figures 111.26 et [11.27.
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FIGURE 111.26 : Evolution de la contrainte a la flexion des substrats d’alumine en fonction de la température
du traitement thermique
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FIGURE 111.27 : Evolution de la rigidité diélectrique (50Hz et continue) de I'alumine en fonction de la
contrainte maximale a la flexion

142



CHAPITRE Il

Ces résultats confirment le rbéle indéniable des propriétés mécaniques sur la tenue
diélectrique de I'alumine polycristalline. L’origine mécanique de la rupture diélectrique est
a nouveau validée. Notre analyse des résultats obtenus nous améne donc a confirmer
I’hypothése d’une rupture électromécanique dont I’évenement initiateur ne prendrait pas
naissance en surface des substrats alumine.

I11.4 Conclusion

L’objectif des analyses développées dans ce chapitre a consisté a valider dans un
premier temps les modéles de conduction volumique et de rupture diélectrique de
’alumine polycristalline déja proposés dans les études antérieures. Ainsi les résultats
obtenus aprés les différents traitements industriels décrit au chapitre Il ont été exploités
pour appuyer I’hypothése :

> D’une conduction électrique de type «courant limité par charge d’espace»
> D’une rupture diélectrique de type «électromécanique».

Des mesures complémentaires ont été proposées pour appuyer nos conclusions.

Dans un deuxieme temps, nous nous sommes attaché a démontrer que si un
traitement ne modifiait que la microstructure de la surface d’'un substrat d’alumine, et non
la microstructure de son volume, ce traitement n’avait pas d’impact ni sur la conductivité,
ni sur la rigidité diélectrique. Concernant le mécanisme de rupture diélectrique, cette
conclusion permet d’écarter I’hnypothése d’une rupture initi€e en surface.
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L’objectif des travaux présentés dans ce manuscrit a consisté a étudier
quantitativement I’évolution des propriétés diélectriques des substrats céramiques en
fonction des traitements post-frittage qu’ils subissent avant insertion dans les modules de
puissance. Le choix du matériau d’étude s’est porté sur I'alumine-alpha polycristalline, tres
largement employée pour assurer cette fonction de substrat. Notre campagne d’essais a
été réalisée avec des échantillons industriels issus d’'un méme lot de fabrication de
maniére a écarter toute mauvaise interprétation due a des différences de microstructure,
de type et de quantité d’ajouts de frittage, d’impuretés,... qui impactent directement les
propriétés de lI'alumine. Les traitements qui ont été ciblés sont le nettoyage chimique, le
traitement laser de surface ou la découpe laser et les traitements thermiques. Il s’est donc
agi de déterminer si ces traitements détériorent, améliorent ou sont neutres vis-a-vis des
propriétés diélectriques fondamentales de lI'alumine, ce qui constitue l'originalité de ce
travail.

Les grandeurs que nous avons estimées avant et apres traitement sont
respectivement les pertes diélectriques, la conductivité diélectrique, la rigidité diélectrique
et la conduction surfacique. Ces propriétés diélectriques conditionnent en effet
directement le dimensionnement des substrats. Pour mener a bien ces travaux, nous
avons reproduit en laboratoire certains des traitements industriels couramment employés.
Afin de mettre en exergue les lois d’évolution de ces grandeurs électriques avec les
traitements subis, nous avons volontairement exagéré, dans certains cas, le niveau des
traitements. Pour le nettoyage chimique nous avons choisi d’utiliser une solution fortement
basique (employée plutdt pour de I'attaque chimique). En ce qui concerne les traitements
laser, I'effet des trois types de dispositifs employés industriellement (Nd-YaG, CO: et KrF)
a été estimé et ceci pour plusieurs niveaux de fluence correspondant a des opérations
s’échelonnant du traitement de surface a la découpe. Finalement, des traitements
thermiques (recuits) ont été pratiqués pour des températures croissantes jusqu’a 1700°C
pendant 24 heures. Les principales conclusions de nos travaux sont les suivantes :

> les traitements chimiques:
Malgré lagressivité des traitements infligés a I'alumine, aucune de ses
propriétés n’a été affectée. Les nettoyages chimiques, tels qu’ils sont pratiqués
industriellement, peuvent donc étre considérés comme neutres.

> |es traitements laser:

Plutét utilisés pour la découpe et le marquage, les traitements laser Nd-YaG et CO:2
n‘ont pas d’effet notable sur la conduction volumique, ni sur la rigidité diélectrique en 50
Hz et ceci méme pour des fluences élevées. Ces traitements occasionnent néanmoins des
dommages importants (ablation de matiére, réseaux de fissures) et des modifications
structurelles (changement de phase, réorientation cristalline) localisées en surface. Les
pertes diélectriques ont été lIégerement augmentées en basse fréquence, ce que nous
avons attribué a l'effet des réseaux de fissures. L’écoulement des charges déposées en
surface est d’autant plus rapide que la fluence du faisceau est élevée. Pour les traitements
laser CO», la conduction de surface est la plus élevée. Les modifications de surface ne
sont pas neutres pour les propriétés d’écoulement surfacique et ce point doit étre adressé
lors de la conception de substrats ayant a subir ce type de traitement.

Plutét utilisés pour le traitement de surface, les impacts laser KrF n’engendrent pas
de dommages tels que ceux observés avec les lasers Nd-YaG et COo, de part la physique
de l'interaction laser-alumine qui est différente. Ni la conductivité volumique, ni la rigidité
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diélectrique n’ont été affectés; I'’écoulement des charges en surface est légérement
augmenté.

> les traitements thermiques :

Les traitements thermiques pratiqués ont fait apparaitre une corrélation entre les
modifications microstructurelles de I'alumine avec toutes les propriétés diélectriques que
nous avons suivies et ceci a partir d’'une température de recuit seuil située entre 1050 et
1400°C. En effet, les phénoménes de grossissement des grains, la réduction de la densité
des joints de grains et la concentration des impuretés dans ceux-ci qui deviennent
perceptibles a partir de cette température seuil, s’accompagnent d’une réduction des
grandeurs électrigues mesurées. Pour un traitement a 1700°C pendant 24 heures, nous
avons mesure:

- une réduction des pertes diélectriques s’approchant d’un ordre de grandeur

- une réduction de la conduction électrique s’élevant a 2 ordres de grandeur a 130°C

- une réduction de la rigidité diélectrique a 50Hz de 13 % et de 18,5 % en continu (a

20°C)

- une réduction de I'aptitude a écouler les charges en surface.
Comme l'indiquent nos résultats, si un traitement thermique est réalisé lors des étapes de
préparation des substrats alumine, la température de recuit devra faire I'objet d’une
attention particuliere de maniéere a trouver un bon compromis entre les gains et les pertes
(notamment sur la rigidité diélectrique) qu’il occasionne.

Ces travaux nous ont également permis d’apporter notre contribution a une meilleure
compréhension des mécanismes de conduction électrique volumique et de rigidité
diélectrique de I'alumine alpha polycristalline. Les résultats obtenus aprés les différents
traitements décrits précédemment, enrichis par des expériences complémentaires, nous
ont permis, respectivement :

> de valider le modéle de conduction électrique limité par charge d’espace et
d’exclure tout modéle de conduction lié a I'interface

> de confirmer que la rupture diélectrique était probablement d’origine
électromécanique et que dans ce cas le mécanisme initiateur ne pouvait
prendre naissance dans un défaut (fissure) localisé en surface de substrat.

Dans les deux cas, nous avons confirmé le role essentiel de la microstructure de I'alumine

(taille des grains, densité des joints de grains, répartition des impuretés,...) sur ces deux
mécanismes.
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Dans les perspectives d’études qui peuvent découler du travail que nous venons de
présenter, deux axes de recherches pourront étre développés. Il s’agit de recherches dont
les objectifs sont orientés respectivement vers la conception des substrats et vers une
meilleure compréhension de la rupture diélectrique de ceux-ci.

Dans l'optique d’'une démarche d’intégration de puissance, la réduction des dimensions
des substrats va dépendre de I'écartement entre les pistes supportant les composants et
les connectiques. Ces écartements dépendent naturellement des propriétés de conduction
et de rupture surfacique du substrat en association avec I'encapsulant. Certains de nos
résultats expérimentaux pourraient servir de points de départ a I'’étude plus approfondie de
traitements spécifiques visant a réduire :
- la conduction surfacique intrinseque de 'alumine (traitements thermiques visant a ne
modifier que la structure de la surface de 'alumine sans en altérer le volume)
- la réduction des contraintes électriques en bordure de métallisation par le tracé de
motifs semi-conducteurs (traitements laser).
En ce qui concerne le deuxieme point, la justification physique de I'augmentation de
conductivité surfacique apres traitement laser a été évaluée mais non expliquée lors de
notre étude. Des investigations sont donc nécessaires de maniére a fournir un scénario
décrivant la transformation structurelle de la surface de I'alumine aprés interaction laser et
ceci en vue de mettre en place un protocole industriel adapté.

Les fortes corrélations entre rupture mécanique et rupture diélectrique de I'alumine ne sont
plus a démontrer. Toutes les investigations réalisées sur le sujet tendent a démontrer que
la rupture diélectrique de ce matériau est trés probablement d’origine mécanique.
Néanmoins, les observations réalisées lors de notre étude remettent sérieusement en
question le scénario de rupture envisagé suggérant que la rupture est initiée par un défaut
de surface. Une nouvelle approche du mécanisme prédisruptif de I'alumine doit donc étre
développée.
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> La premiere étape de cette méthode (schématisée sur la figure 1.A) consiste a
dissoudre a chaud (200-250°C) l'alumine sous forme d’aluminate et non les impuretés
contenues dans la bauxite, a I'aide de la soude (NaOH). Pour avoir une dissolution plus
efficace on y rajoute de I'hydrate d’aluminium (s: Solid, ag: Aqeux, g: gaz) [Hind®].

Al(OH)3(s) + NaOHaq) -> Na*Al(OH)-4(aq)
AlIO(OH)s) + NaOH(aq) + H20 -> Na+Al(OH) 4(aq)

> La deuxieme étape consiste a enlever les impuretés, a l'aide d’étapes de
filtration et de décantation. Apres cela, la gibbsite (AI(OH)3) est précipitée puis en
refroidissant le processus inverse de la dissolution apparait [Hind®?].

Na+Al(OH)-4(aq) -> Al(OH)3(s) + NaOHaq)

> La derniére étape consiste et nettoyer et calciner la gibssite pour la convertir en
alumine en suivant les transformation suivante: Gibssite -> Boehmite -> alumine y ->
alumine & -> alumine 6 -> alumine a [Hind®9].

2AI(OH)3(s) -> Al2O3(s) + 3H20(g)
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FIGURE 1.A : Description simplifiée du processus Bayer [Marc©6]
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1. Pressage (uniaxial ou isostatique)

La technique de pressage uniaxial est plutét limitée aux formes simples (cylindres),
mais présente l'avantage de pouvoir réaliser un grand nombre de piéces assez
rapidement. Le pressage isostatique, quant a lui, est réservé aux pieces qui présentent
une direction allongée, une forme plus complexe ou un volume plus important (figure 2.A).

Il existe également un pressage dit semi-isostatique qui combine a la fois le
pressage uniaxial et le pressage isostatique. Cette technique est plutot utilisée pour les
pieces plates. Un poingon vient appliquer une pression uniaxiale au creux de l'objet a
réaliser, tandis qu’'une membrane flexible aidée par un fluide vient appliquer le pressage
isostatique sur la partie la plus complexe.

Pressage uniaxial Pressage isostatique

Moule plastique, Eau, huile

matrice iz
Cylindre
haute pression

poudre

piston “%

FIGURE 2.A : Différents types de pressage [Grem?7]
a) Pressage uniaxial
b) Pressage isostatique

2. Extrusion et injection

L’extrusion et linjection sont utilisées pour réaliser des piéces de formes
complexes, aux faibles tolérances dimensionnelles, qui nécessitent peu d’opérations
d’usinage. Ces méthodes utilisent la mise en forme par voie plastique. Dans le cas de
I’extrusion, on va forcer le mélange de poudre en solution appelée barbotine a traverser
une filiere (figure 2.B.a). Comme le laisse supposer son nom, I'injection force le mélange
plastique a pénétrer a I'intérieur d’'un moule (figure 2.B.b)
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FIGURE 2.B : Extrusion et injection [Boch?1]
a) Schéma de principe de I'extrusion
b) Schéma de principe de l'injection

3. Coulage (sous pression et en bande)

Ce systéeme de mise en forme est particulierement avantageux car il présente
'avantage d’étre simple et peu colteux. Le coulage en bande consiste a réaliser une
suspension stable de la matiere premiére, celle-ci sera encore hommée : «barbotine». La
barbotine sera coulée dans un moule en platre ayant la forme a réaliser. La particularité du
platre est qu’il va étre capable d’absorber par capillarité I'eau de la barbotine et permettre
ainsi la solidification de la pate avec la forme souhaitée. Il existe plusieurs types de
coulage en bande : le coulage simple couche, le coulage double couche (permettant de
concevoir des matériaux bi-couches) et le coulage en bande. Cette derniere technique
décrit sur la figure 2.C est celle utilisée pour la mise en forme des substrats céramiques.
Des solvants organiques (PEG, PVA, PVB) sont utilisés afin de conférer a la couche les
propriétés de maintient mécanique avant le cycle de frittage, afin d'obtenir une mise en
forme plus rapide [Meng?9].

Evaponstion o aspension
Bande coulée * 6 A
| - ) Support five
L |} Sabot mobile
I/ =" L

FIGURE 2.C : Schéma de principe du coulage en bande
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1. Types de frittage

Comme nous l'avons précisé auparavant, le frittage exclue toute fusion totale du
matériau, mais peut intervenir avec ou sans phase liquide partielle, ce que nous
désignerons par le frittage en phase solide et frittage en phase liquide.

1.1.Frittage en phase solide

Avec ce type de frittage, tous les constituants restent a I'état solide tout au long du
frittage. La densification passe par un changement de forme des grains. Le transport de
matiere se fait par diffusion en phase solide et aux joints de grains. Dans ce type de
frittage il est possible d’adjoindre des ajouts de frittage qui permettent, sans créer de
phases liquides, d'accélérer la densification. Ce type de frittage est particulierement utilisé
pour les céramiques techniques dont la pureté des joints est importante [Bern©s].

1.2.Frittage en phase liquide

Ce procédé est réalisé a partir d'au moins deux constituants dont I'un deux est
susceptible de fondre et conduit donc a la présence d’une phase liquide. L’avantage
d’avoir une phase liquide est qu’elle accélere les phénoménes du frittage, la cohésion
entre les grains, la porosité est éliminée plus facilement du fait de la migration des pores
dans les liquides et ce pour une température de frittage moindre.

1.3.Frittage SPS

Le frittage «traditionnel» nécessite une température et un temps de frittage élevé.
Le procédé frittage flash ou SPS (Spark Plasma Sintering), en pleine expansion, permet
de fritter des céramiques a partir de poudre sans ajout. Ce procédé fut développé dans les
années 60 par Inoue et al. qui a eu l'idée d'utiliser le plasma pour le frittage [Mamo?]. Le
SPS consiste en I'application d’'un courant pulsé qui va circuler dans la matrice et la
poudre a fritter qui est également sous pression uniaxiale (figure 3.A).

Load

Graphite
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Optical Pyrometer
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Vacuum
Chamber

Load

FIGURE 3.A : Schéma de principe du SPS [Gao%]
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Méme si le processus de densification par SPS pour les céramiques n’est pas a ce
jour totalement élucidé [Musi®], il permet de réaliser des céramiques denses, avec une
petite taille de grains, sous des températures de frittage faibles comparées aux processus
«classique» (figure 3.B). Une des avancées possibles est une montée rapide de la
température induite par les impulsions de courant dans I'’échantillon. Cependant, dans le
cas des matériaux isolants tel que les céramiques, le processus d’un tel frittage n’est pas
encore compris et des hypothéses sur une conduction surfacique ont été avancées
[Musi©9].

A ce jour la production de céramiques industrielles réalisées par frittage SPS est
tres faible mais semble trés prometteuse. Ce procédé qui posséde de nombreux
avantages : temps de frittage de quelques minutes, une montée et descente en
température avec une pente de plusieurs centaines de kelvin par minutes, présente un
inconvénient de taille : le prix, qui jusqua il y a quelques années a limité sont
développement, excepté au Japon. En 2004 il y avait 200 SPS au Japon dont un tiers
utilisé en industrie contre seulement 2 aux Etats-Unis, 3 en Europe et 0 en France. Ces
derniéres années ces chiffres ont fortement évolué et le SPS commence a se généraliser
dans l'industrie.
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FIGURE 3.B : Frittage SPS [Est0%]
a) Courbe de densité et taille des grains en fonction de la température
b) Images MEB d’alumine fritté par SPS a 1000°C et 1500°C
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2. Procédé de frittage

Les frittages en phase solide ou liquide peuvent étre réalisés de facon libre (sans
contraintes extérieures). On parle de frittage naturel. Il peuvent également étre réalisés de
facon contrainte : on parle alors de frittage sous charge.

2.1.Frittage naturel

Comme son nom le laisse présager, le frittage naturel consiste a utiliser uniquement
I'effet thermique pour obtenir la piéce frittée, sans qu’aucune sollicitation vienne perturber
le retrait. La difficulté est de déterminer le retrait réalisé, qui va dépendre des nombreux
parametres de frittage pour obtenir une piéce finale aux dimensions souhaitées.

2.2.Frittage sous charge

Le frittage sous charge consiste a appliquer une contrainte mécanique : charge
uniaxiale ou sous pression isostatique pendant le traitement thermique. Ce systeme est
trés contraignant car le systeme mécanique doit également supporter la température de
frittage qui peut atteindre les 1600°C, ce qui augmente considérablement son colt. En
outre le retrait étant limité par les contraintes mécaniques, des défauts peuvent apparaitre.
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Pour obtenir le phénomene d’émission stimulée, qui rappelons-le est le phénomeéne
de base du fonctionnement laser, les différents types de laser devront étre tous constitués
de 3 parties qui sont : le milieu actif, le mécanisme de pompage et le résonateur optique
(figure 4.A), que nous allons décrire ci-dessous.

2A22R.

FIGURE 4.A : Constitution d’un laser

1. Milieu actif

C’est le milieu qui va contenir les atomes qui seront excités afin de générer
I’émission stimulée. Ce milieu peut étre solide, liquide ou bien gazeux. Cette partie qui est
un élément clé du laser, va nous permettre de distinguer les trois plus grandes catégories
de laser sur le marché, a savoir les lasers solide, liquide ou gazeux. De part la différence
de ces niveaux énergétiques (E2-E1), il va aussi définir la longueur d’'onde du laser via la
formule 4.1 que nous avons vu précédemment. Le milieu actif va également imposer
I’énergie du laser qui est elle-méme inversement proportionnelle a la longueur d’onde. La
relation reliant ces deux parameétres est décrite ci-dessous.

E(J) = (cxh)/A 4.1
E(eV) = E(J) x 6,24*1018 4.2

E: Energie des photons donnée en electron-volt (eV) ou en joule (J), h: la constante de
Planck (6,62 *10-32 J.s), c: vitesse de la lumiéere (3*108 m/s) et A: la longueur d’onde (m).

2. Mécanisme de pompage

Le systéme de pompage permet d’inverser la population contenue dans le milieu
actif ou autrement dit d’avoir plus d’atomes a I'état excité qu’au repos. Si cette condition
d’inversion de population n’est pas respectée, le phénoméne d’émission stimulée sera trés
atténué car les atomes non excités (a savoir la majorité de la population) vont absorber les
photons. Mais si les atomes sont déja excités par le mécanisme de pompage, et qu’un
photon rentre en collision avec cet atome, alors on retrouve bien le phénomene d’émission
stimulée décrit précédemment.

Le mécanisme de pompage qui peut étre réalisé par un systeme électrique ou
optique, va déterminer le fonctionnement du laser a savoir s’il va étre en fonctionnement
continu ou pulsé. Si la source de pompage fournie de I'énergie au milieu actif en
permanence afin de ré-exciter les atomes ayant subis une émission stimulée, on aura un
faisceau laser continu. Si au contraire la source de pompage fonctionne de maniere
pulsée pouvant aller de la femto-seconde jusqu’a la milli seconde, on aura alors des lasers
dit pulsés.
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3. Résonateur optique

Il est composé de deux miroirs situés aux extrémités du milieu actif. L'un est
réfléchissant a 100 % tandis que l'autre laisse passer 1 a 10 % des photons incidents. La
majeure partie des photons générés est réflechie afin d’amplifier le phénomene de
I’émission stimulée, tandis que les quelques pourcent de photons s’échappant de la cavité
optique vont constituer le faisceau laser.
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Les lasers sont classés en trois principales catégories qui sont les lasers gazeux,
liquides et solides (figure 5.A). La figure 5.B nous montre que les laser CO2, Nd-YAG et
excimere qui sont fortement utilisés industriellement.

Tiquids i

[ Atoms ) | Molecules ) [ Jons ) [ Excimers | [ DByes ] [[Insulators | [Semiconductors)
He-Ne co, = ArE Rhodamines | -~ Nd:YAG GaAs
1 CoO Kr KiE Coumarins] Nd:glass InGaAs
(Frecelectron) H HE | Ar-Kr XeCh | Ruby InGaAlAs
R Di ) Xe XeF Alexandrite GaN
HCl ] Cu B, Tissapphire Lead salt
N, ] Au Xe, EriYAG
Organic ] He-Cd XeBr En:YLF
He-Se Ho:YAG
(X ray) Ho:YLF
Yb:YAG
Nd:YLF
Nd:YAP
Nd:GGG
H  TmiYAG }
—‘ Colour centre

FIGURE 5.A : Différent types de lasers classés en fonction de leur milieu actif [lon©3]

Volumeﬂ Technologies implantées dans l'industrie Technologies émergentes Diodes lasers
[:[] 3%
2 Lasers a cristaux Lasers CO,
‘ EXE ‘ massifs (disques 37 %
~ et barreaux)
YAG 36 % V I \ ‘
® Lasers a fibre .
> 7% Lasers Excimer
Codt / Qualité 17 %

FIGURE 5.B : Marché des lasers
a) Rapport entre le volume et le cout des différent types de laser; FS: laser Femto seconde, CO: : Laser
CO., Exc : laser excimére, UV-DPSS: (Diode pumping solid state) laser UV pompé par diode [Pala]
b) Marché mondial des traitements laser 2008, par types de laser (total 2 milliards d’euros) [Opte©9]

1. Types de laser
1.1.Laser a gaz

La catégorie des lasers a gaz peut étre subdivisée en plusieurs sous-catégories
suivant le gaz utilisé. Malgré tout, ils comportent un point commun, c’est qu’ils ne
possedent pas de bande d’absorption, ce qui rend le pompage plus difficile car le gaz
n’absorbe que des raies isolées. Par conséquent le pompage optique est inadapté car sa
raie d'émission devrait correspondre exactement avec la raie d’absorption du gaz [Leng®8].

168



ANNEXES

1.1.1.Gaz atomique (Helium-neon, hélium cadmium...)

Les photons produits ont une forte énergie car les niveaux d’énergie sont séparés
par un grand gap. lls produisent donc une lumiere dont la longueur d’'onde est comprise
entre l'ultra-violet et le visible.

1.1.2.Gaz ionisé (Argon lon, Krypton...)

La lumiére est générée dans un gaz ionisé. L’énergie d’un ion étant plus élevée que
celle d’'un atome neutre, ce type de laser va produire une lumiére dont la longueur se situe
entre le milieu de l'ultra-violet et le visible. La puissance générée par ce type de laser est
habituellement comprise entre le mW et le W.

1.1.3.Gaz moléculaire (COs,...)

Un des avantages de ces types de laser (dont le premier fat créé en 1964 par
Patel), est que I'on peut utiliser un grand nombre de systemes de pompage : électrique,
optique ou chimique [Bras®¢]. De plus, ce milieu actif composé d’'un mélange CO2, N2, He
(dioxyde de carbone, diazote hélium et qui provoque une émission a 10,6 ym permet
d’obtenir de fortes puissances crétes pouvant aller jusqu'a 43 kW (figure 5.C). Cela en fait
donc un outil trés bien adapté pour la découpe (étape technologique la plus répandue) de
tous types de matériaux y compris les métaux et ce méme pour de fortes épaisseurs allant
jusqu’a plusieurs dizaines de centimétres. Cela explique pourquoi les lasers CO:2
représentent a eux seul 95 % du marché francais du laser. Toutefois, ce type de laser
nécessite un transport du faisceau par miroir, ce qui en limite la mobilité et ne le rend donc
pas tres souple d’utilisation.

D'apres la formule 4.1, nous pouvons en déduire aisément que les lasers CO2
émettant a 10,6pum ont des photons dont I’énergie n’est que de 0,11 eV.
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FIGURE 5.C : Classement des catégories de laser en fonction de leurs longueurs d’ondes et de leur
puissances [lon93]
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1.1.4.Gaz excimére (ArF, KrF,...)

Les lasers excimeére sont des lasers dont le milieu actif est un mélange de gaz
composé de : 1 a 9 % de gaz rare (argon, Krypton ou xénon), de 0,05 a 0,3 % d’halogéne
(chlore ou fluor) et de 90 a 99 % de gaz inerte [lon%]. Suivant la composition du gaz
utilisé, le faisceau aura une longueur d’'onde comprise entre 193 nm et 351 nm (UV), ce
qui correspond respectivement a des énergies de 6,4 eV et 3,5 eV. Les lasers excimére
sont en conséquence les lasers les plus énergétiques dans le domaine de l'ultra-violet.

1.2.Laser a milieu liquide (colorant)

Le milieu actif dans les lasers liquide est généralement un colorant en solution.
L’excitation est réalisée par un pompage optique ou par un autre laser dont la longueur
d’onde est plus petite que celle qui doit étre obtenue. Cependant, ce type de laser a
tendance a disparaitre au profit des lasers solides, qui sont d’'une utilisation plus simple et
moins dangereuse car ils n’utilisent pas de solvants cancérigenes [Subro9].

1.3.Les lasers solides

1.3.1. Isolant (rubis, Nd-YAG...)

Dans la catégorie des lasers solides isolants, le milieu amplificateur est un solide et
plus précisément une matrice passive solide dopée par des ions métalliques qui sont les
véritables composants actifs [Subr]. Dans cette catégorie, nous retrouvons notamment le
laser néodyme-YAG, plus communément appelé laser YAG. Son milieu actif est constitué
par un solide : le Grenat d’Yttrium et ’Aluminium (YAG) Y3AlsO12 qui est dopé au néodyme
Nds+. L'utilisation de ce milieu actif impose une émission a 1,064um et donc des photons
de 1,16 eV d’énergie. Quant au systéme de pompage, il est réalisé par des lampe flash
pour les YAG pulsées ou par des lampes a émission continues pour les lasers YAG
continus. Le fait que le faisceau du laser YAG puisse étre guidé par une fibre optique
apporte un avantage certain face a son grand concurrent le laser CO2. Cela facilite
grandement la mobilité du faisceau laser (souplesse d’utilisation) [Lang®2].

1.3.2.semi-conducteur (diodes laser)

Le milieu actif reste toujours un solide, mais se différencie par rapport au premier
de par ses propriétés, car cette fois-ci les bandes d’énergies (bandes de valences et
bandes de conduction) sont celles d’'un semi-conducteur.

2. Critéres de choix du laser

Au vue du grand nombre de types de lasers existants, son choix n’est pas toujours
aisé. Il va dépendre non seulement du type du matériaux sur lequel I'on doit travailler,
mais également de la nature du traitement a réaliser : découpe, traitements de surfaces...,
des impacts autour de la zone traitée, du prix de fonctionnement... Afin de choisir le laser
le plus adapté a la situation, il faut donc prendre en compte tous ces parametres.
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2.1.La longueur d’onde

Nous avons vu dans le paragraphe 4.2.2.1 du chapitre | que lorsque I'on choisi un
type de laser, on impose la longueur d’onde du faisceau. Or suivant le couple matériau-
longueur d’onde choisi, les résultats des traitements obtenus pourront étre trés variables.
En effet l'interaction laser-matériau va dépendre a la fois du matériau, mais aussi de la
source laser. Autrement dit, pour une longueur d’onde donnée les effets peuvent étre tres
variés suivant les matériaux utilisés.

Les figures 5.D.a, b et ¢ montrent le niveau d’absorption du faisceau en fonction de
la longueur d’onde pour différents matériaux.
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FIGURE 5.D : Influence de la longueur d’'onde sur I'absorption du faisceau en fonction de différents
matériaux a) Métaux [Peyro6]
b) Saphir de 3mm d’épaisseur pour une longueur d’onde de 200 a 1000nm [Vallo]
c¢) Alumine pour une longueur d’onde de 9um a 11pym [Imen®°]
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2.2.Le gaz d’assistance

Lors d’un traitement laser on emploie un gaz d’assistance (ou gaz de protection)
afin de réaliser trois fonctions qui sont de :

> Protéger les optiques des remontées de projections ou de fumées chimiquement
activées

> Expulser la matiére en fusion

> Augmenter la réaction exothermique (en produisant d’avantage de chaleur), ce
qui permet ainsi d’augmenter les performances de la découpe des aciers

> Protéger la zone de découpe (gaz neutre ou réducteur)

Il existe plusieurs types de gaz d’assistance tel que I'oxygene, I'azote, I'argon, des
gaz spécifiques au soudage ... qui sont choisis en fonction des applications. Par exemple
pour la découpe de tbéles d’acier on préférera I'utilisation de I'oxygéne qui va favoriser la
réaction exothermique. A contrario, on utilisera de I'azote qui lui ne favorise pas la réaction
exothermique mais ne réagit pas avec le matériau et permet ainsi d’éviter 'oxydation de la
surface.
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