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Introduction - Motivation de I'étude

Le poly(mono-chloro-para-xylylene) encore appelég/lgae C ou PPX C appartient a la famille

des polyméres thermoplastiques aromatiques. lléairétenté dans les années 66" "¢, Ses

excellentes propriétés physiques en terme de coafutité, son imperméabilité aux gaz, son pouvoir
de barriere a I'humidité, sa résistance aux sobjambn caractére hydrophobe, sa bonne tenue
diélectrique, sa transparence et enfin sa biocahiliigt ont trés vite rendu attractif ce polyméreup

de nombreuses applications de 'industrie. Ajoutgpues son procédé d’élaboration par dépét chimique
en phase vapeur (CVDChemical Vapour depositiren ont fait un matériau incontournable dans
pratiguement tous les secteurs d’activité : citsnédical, la pharmacologique, I'électronique, la
microélectronique, la mécanique... On le retrouviacfpalement dans des revétements de piéces
diverses qui vont de I'horlogerie aux microsystemlestromécaniques en passant par les capteurs, les
nanocomposites...ll est également présent comme eod@ncapsulation ou couche barriere de
nombreux composants de I'électronique comme lededi@lectroluminescentes organiques (OLED :
Organic Light emitted Diodeou les transistors organiques a effet de chaniE{Q Organic Field
Effect Transisto, comme support isolant pour les applications ef&bmouillage (EWOD :
ElectroWetting On Dielectrigset plus récemment comme revétement pour des adimpes
isolantes ou métalliques ou encore pour les naestdb carbone.

La genese du travail présenté dans ce manuscebat@ par une problématique amenée par la
société Varioptic, start-up basée a Lyon, qui stiathaconnaitre un peu plus en profondeur le
comportement diélectrique de films de paryleneg@aisseur de quelques microns) destinés a étre
intégrés dans des lentilles liquides fonctionnamt gn principe d’électromouillage. Nous nous
sommes trés vite rendus compte que les propriéecttiques en particulier, et électriques en
général, étaient quasi-inexistantes dans la lititeaconcernant ce polymere. Ce point paraissait
priori surprenant car, comme évoqué ci-dessus, le parylénest largement utilisé dans les
applications industrielles. C’est peut-étre justetrle fait qu'il soit facile a élaborer qui a ameaé
‘'oublier’ dans son analyse fondamentale ou a’aledrder que d’un point de vue superficiel pour ce
qui concerne le domaine des connaissances (dijglees en lien avec ses propriétés physico-
chimiques. Or dans les applications récentes éwsgeédessus (MEMS'®"9%l OLED, OFET
(Narayanan0g] — [Tomoakioél - g\yopkanoul®®l - encapsulation de nanoparticules...), les propriétés
(di)électriques du parylene C vont directement rirgrir sur les performances des dispositifs
l'incorporant.

L’objectif de ce travail de thése a donc consistiualier au Laboratoire de Génie Electrique de
Grenoble (G2Eb) I'évolution des propriétés électriques et didigetes de films de paryléene C en
lien avec ses propriétés physico-chimiques. Ducantravail de thése, nous avons été accompagnés
par la société Varioptic qui nous a fourni un noentses important de films de parylénes C. A partir
de la mi-thése, la société Comelec, basée a Lax@eronds en Suisse, et spécialisé dans le
revétement de pieces de l'industrie par des coudbgmryléne, nous a également apporté son soutien
dans la fourniture de films de parylene pour meates tests plus ‘exotiques’ liés aux conditions de
dépobt et post-traitements appliqués sur ces matéri@nfin, sur cette derniere année de thése, nous
avons également travaillé avec ‘notre voisin’, titut Néel du CNRS-Grenoble, dans I'optimisation
d'un bati CVD et I'élaboration de films de parylé@een couche trés mince (quelques dizaines de
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nanometres). Ces trois sources d'accés au paryEr®arioptic, Comelec, Institut Néel) ont
également permis d’étendre nos travaux a d’auassllies de parylene (N, D, AF4, VT4, Dix-F),
dont nous présenterons quelques résultats en timede par comparaison au paryléne C.

Le théme premier de nos recherches a consisté garendre le comportement diélectrique de
films de parylene C. Pour cela, nous avons utilieg outils de caractérisation diélectrique de type
‘spectroscopies diélectriques’ disponibles au GBElaa spécificité de ces équipements est leur
capacité a pouvoir faire des mesures dans desbasses fréquences (jusqu'apHz). Il est
particulierement intéressant d’aller caractérigs polymeres dans des fréquences basses car c’est
dans ces gammes que I'on va pouvoir analyser leamsmes de conduction électrique et les divers
mécanismes de polarisation interfaciale qui vontiéeslopper dans le matériau soumis a un champ
électrique alternatif. Ces points sont particuheeat importants concernant le parylene C. En eftet,
matériau est un polymere semi-cristallin ; ain$a dois la dynamique des chaines moléculaires et la
conduction des charges électriques vont étre @fscpar les différentes interfaces entre régions
amorphes et cristallines du matériau. D’autres miéozes de polarisation, liés a la dynamique des
chaines moléculaires courtes et longues vont égaleétre présents dans le matériau et pourront étre
analysés dans des fréquences un peu plus élevimss. Wous avons mené des études diélectriques
dans la gamme de fréquence 118z / 1 MHz]. Les mécanismes de relaxation diéige& sont
fortement influencés par la température et I'aralgies polymeres en fonction de ce parametre est
riche d’'informations. Nous avons ainsi caracténsd couches de parylene C dans une plage tres
étendue de température [-196°C / + 300 °C]. Cdtide2 conjointe en fréquence et en température,
aura ainsi permis d’analyser en détail la régiontd@sition vitreuse du matériau et l'effet de
changements cristallins sur la réponse diélectrigoastante diélectrique et pertes) du parylene C.
Les analyses diélectriques ont été complétéesgmmesures courant-tension-température en régime
continu DC Direct Curren) et en courant de dépolarisation thermostimuleD@S Thermally
Stimulated Depolarisation Currenpour obtenir des informations sur le comporten#ectrique du
parylene C dans un fonctionnement en régime sttiqu

Une caractérisation (di)électrique transcrit unporise globale du matériau a une sollicitation
électrique. Afin d’approfondir I'interprétation sudiorigine des mécanismes physiques qui initient
cette réponse électrique, il est donc nécessairs kh mesure du possible, de s’appuyer également s
des outils de caractérisation pouvant apporterimfesmations sur la nature structurale et physico-
chimique du parylene C. Nous avons ainsi mené sigercaractérisations sur nos mateériaux de
parylene C en microscopie optique, microscopietidamue a effet de champ (FESEMield Effect
Scanning Electronic Microscopgt microscopie a force atomique (AFMtomic Force Microscopy
pour I'étude de la morphologie, en diffraction dagons X pour I'étude de la cristallinité (XRDX:
Ray Diffractior), en spectroscopie infrarouge a transformée dei¢fo(FTIR : Fourier Transform
InfraRed spectroscopyet dispersion des rayons X (EDXEnergy Dispersion of X-raypour
connaitre la composition chimique, a partir de dam@sations thermiques en calorimétrie
différentielle & balayage (DSifferential Scanning Calorimet)ypour identifier les transitions de
phase et en thermogravimétrie (TGAThermogravimetric Analysispour évaluer la stabilité
thermique de ces matériaux.

Au niveau de l'organisation du manuscrit, il esusturé enquatre chapitres. Les trois premiers
chapitres, plus généraux, présentent cependantedekats en lien avec le procédé d’élaboration du
2
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parylene C et s'appuyant sur des travaux issus ditdrature. Le quatrieme chapitre regroupe une
grande partie des travaux menés durant cette thésaus a semblé nécessaire pour des raisons de
clarté de découper cernier chapitre ensix parties. Plus précisément :

Le premier chapitrede ce manuscrit rappelle quelgues notions de liedestives aux polymeres semi-
cristallins thermoplastiques auxquels appartiennlest différentes familles de parylene. Nous
présentons ensuite la structure chimique ainsi kgse propriétés physiques et électriques des
principales familles de paryléene (C, N, D, AF4, VTBix-F). Les applications industrielles
incorporant ces matériaux sont ensuite présenté@ssistant plus particulierement sur celles liées
parylene C qui a constitué le matériau auquel nomss sommes principalement intéressés. Ce
chapitre se termine par un rappel des motivatiensadre étude.

Le second chapitredécrit les principales étapes d’élaboration pabGk¢ films de parylene C depuis

le dimere jusqu’au dépbt en couche mince sur ustgtb L'influence des paramétres liés au dépbt est
présentée a partir de résultats de la littérat@®.chapitre se termine en décrivant le procédé
d’évaporation par effet Joule de matériaux métadigjpour la réalisation des contacts nécessaires au

mesures électriques.

Le troisieme chapitreprésente les techniques expérimentales que narss anumérées plus haut.
Nous insistons un peu plus sur I'aspect diélectrigison formalisme théorique car la spectroscopie
diélectrique a constitué I'outil d’analyse prindipla ce travail de thése.

Le quatrieme chapitrese décompose aix parties Les cing premieres parties concernent le parylene
C ; la sixieme partie s'intéresse a une analysepapative de plusieurs familles de paryléne étudiées
Plus précisément :

La premiére partie(partie A) commente les résultats concernant I'étude stralgtuet physico-
chimique des couches de paryléne C élaborées.

La deuxieme parti¢partie B) est la plus volumineuse. Nous analysons ici lepntés diélectriques
(constante diélectriqug, facteur de pertes', facteur de dissipatioiand, et la conductivité en régime
alternatif o, en fonction de la température et de la frequdme® résultats mettent en évidence
différentes relaxations dipolairey, (3, et a) dont l'origine est discutée. Des mécanismes de
polarisation interfaciale de type Maxwell-WagnelleBs (MWS) et de conduction par saut, également
identifiés par spectroscopie diélectrique, fonbj&i d’une analyse détaillée. Pour I'identificatienla
dissociation de ces mécanismes les résultats sésgmés dans un premier temps a basse température
(-196°C < T < 0 °C) et dans un second temps a hauatpérature (0°C < T < 300 °C). Pour finir, la
nature du substrat d’accueil du parylene C sur hangement dans la réponse diélectriqgue est
illustrée.

La troisieme partie(partie C) est plus centrée sur la dynamique moléculaire dansone de
température localisée autour de la transition wgeedu parylene C. Nous déterminons l'indice de
fragilité (m) du parylene C a partir de mesures de spectrasabglectrique, de DSC et de TSDC.
Partant du formalisme d’Adams et Gibb§*™® le concept de fragiliténf) nous a permis de
déterminer I'état thermodynamique du parylene C. dancept s’appuyant sur la région de
réarrangement coopératifRRQ nous aura également permis de quantifier les npetras
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thermodynamiques du parylene C que nous avons@usis par rapport a d’autres polyméres ou des
données similaires étaient disponibles dans Exdittire.

La quatrieme parti€partie D) s’intéresse a I'effet de recuits appliqués supdeylene C en ce qui
concerne la réponse diélectrique. Plus précisémestrecuits induisent des changements dans le taux
de cristallinité du matériau que nous avons cordfiret quantifié par XRD. Le comportement
diélectrique des relaxations principales, obserpagsspectroscopie diélectrique, est alors évalué e
discuté en fonction du taux de cristallinité duybeme C et en s’appuyant sur I'approche ‘trois plsas
(phase amorphe rigide, phase amorphe mobile eteptigstalline) considérée dans de nombreux
polymeres.

La cinquieme parti¢partie E) aborde I'analyse du courant de fuite en fonctiant@&mnps suivant la
valeur du champ appliqué et de la température. dtticplier, I'étude du courant de conduction en
fonction de la température permet d’émettre degestgpns sur le mode de conduction électrique du
parylene C dans son état vitreux et ‘caoutchoutiqies résultats permettent également de disposer
d’éléements quantitatifs sur le pouvoir isolant dematériau soumis a des contraintes usuelles de
service (température et tension).

La sixieme partigpartie F) porte sur une étude comparative des propriétésiquighimiques et
diélectriques des parylenes chlorés (C, D) et daylgnes fluorés (AF4, VT4) sans oublier le
parylene N qui constitue le matériau de base degéoees. L'impact de la substitution d’atomes
d’hydrogéne (localisés sur des sites aliphatiguearomatiques) par des halogénes (chlore ou fluor)
est plus particulierement regardé au niveau dérlgtsre cristalline et du taux de cristallinitépetr
voie de conséquence sur les propriétés diélecsicqpenues dans ces différentes familles de
parylene.

Ce manuscrit se termine par uoenclusion généraleou nous récapitulons les principaux résultats
obtenus et ou nous donnons également quelquesmiations sur d’autres résultats obtenus trés
récemment pouvant amener a des perspectives saétes.
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Chapitre |
Généralités sur les polymeres et présentation du pdene C

Ce chapitre commence par rappeler quelques notienbase relatives aux polyméres semi-
cristallins thermoplastiques auxquels appartiennlest différentes familles de parylene. Nous
présentons ensuite la structure chimique ainsi lgse propriétés physiques et électriques des
principales familles de parylene (a savoir les [gangs chlorés et fluorés). Le procédé d’élaboration
de ces matériaux est également abordé succinctetrenpplications industrielles incorporant ces
différentes familles de paryléne sont ensuite pri&ss de facon non exhaustive car ces applications
sont tres nombreuses. Nous développons cependg@uuplus les champs d’applications concernant
les parylénes chlorés de type paryléene C (encapel@d”PX C) qui ont fait I'objet principal de ce
travail de thése. Ce chapitre se termine par upelages objectifs visés et une présentation desdhé
abordés tout au long de ce manuscrit.

|.1. Définitions

Un monomeéreest une molécule composée principalement de carsodd@ydrogeneUn dimére
est une entité chimique constituée de deux mon@nbreoligoméreest une molécule dont la chaine
est constituée d'un petit nombre de motifs de idpét(généralement de 3 a 10 monomeres). Le
termemacromoléculedésigne simplement des molécules formées de phgsidigomeres. Ce terme
est souvent utilisé pour désigner un enchainemema@homeéredJn polymereest une molécule de
masse moléculaire élevée définie comme un enchaimedunités structurales répétitives unies les
unes aux autres par des liaisons covalentes @ugtrépétition dans le polymeére étant le monomere)
Le Tableau I.1 montre un exemple de monomeres polyenéres usuels.
Remarque : tout monomeére comporte au minimum diex gactifs composés par des électrons non
appariés.

Monomere Polymere Quelques usages
Ethyléne Polyéthyléne Emballage, sacs poubelle,
(CH,=CHy,) ...-CH2-CHy-CH,-CHs,-... Bouteilles, bassines
Styrene Polystyrene Emballages, plaques
(CH=CH,) ...-CH,-CH-CH-CH,... isolantes
Chlorure de Vinyle Polychlorure de vinyle Tuyaux, disques, bouteilles
(CH=CHCI) ...-CH,-CHCI-CH,-CHCI-CH,-CHCI... d’'eau
Propylene Polypropylene Habillement, tapis, tissus
(CH,=CH-CHg) ...-CH,-CH(CHg)-CHy-..CH(CHp)-... industriels, cordages

Tableau I.1. Exemple de monomeres et de polymeéresuels
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|.2. Structure des polymeres semi-cristallins

Les polyméres sont souvent décrits comme étartaltins ou amorpheg-igurel.1] alors qu'il est
plus juste de les décrire en fonction de leur dedgécristallinité. Aucun polymere n'est 100%
cristallin. On peut cependant rencontrer des potggayant un fort taux de cristallinité qui dépasse
un taux de 80% comme par exemple le poly-para-gyglyl*c"¢""°% et le polyacétyléne. Ces
polyméres, constitués de phases amorphes et desphastallines, sont appelés polymeres semi-
cristallins.

Zone cristalline Lone amorphe

\ v

(a) (b)
Figure 1.1. Structure moléculaire des polyméres (aamorphes et (b) semi-cristallins.
Les familles de parylénes, qui font I'objet de eoftude, sont des matériaux semi-cristallins. Nous
nous limitons donc a une description de cette ferdié polyméres dans la suite de cette présentation

|.3. Caractéristique des polymeres semi-cristallins

Cette famille de polymeéres est caractérisée pardaence d’arrangements réguliers des chaines
macromoléculaires hautement organisées (phasalltnis) et par I'absence d’ordre a longue distance
(phase amorphe). La phase cristalline est généealemmonstituée par plusieurs types de formes
géomeétriques (sphérolites, fibres, lamelles,..)tteC@hase peut varier dans leur forme et leur
dimension & travers les zones amorphes qui voleinéer les propriétés du polymérd"’),

Quand un polymére cristallisable fondu se refroitis cristaux se développent en différents
nucléis“®"™"""l et rayonnent vers I'extérieur du nucléide comnserégons d'une roue de bicyclette
formant une structure moléculaire sphérolitique ommllustré sur laigure 1.2

Figure 1.2. Représentation spatiale d’un type de sphérolite

Chaque sphérolite est constituée par un assemlagmelles cristallines. La partie entre les
lamelles est constituée par des phases amorphesesn¢BAM) et des phases amorphes rigides
(PAR). Les phases amorphes mobiles et les phamstsllores sont fortement interconnectées via la
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phase amorphe rigide (PAR). Cette derniere phagmpslle encore l'interphase cristal/amorphe. Une
représentation globale de la microstructure mobéilde ces 3 phases est présentée dans)las
1.3.

':. ¢ Phasc amorphe mobile
; i v Phase amorphe ngide

- 'ml'li'r_"iml amorphe interfibrillaire

i e
= 5 S |

L= 1 :f = Pile de lamelles cristallines
A [

e

Figure 1.3. Représentations schématiques des difiéntes conformations des chaines constituant la pheas

amorphe mobile (PAM) et la phase amorphe rigide (PR) interlamellaires entre les phases cristallines.
[Zhor06]

l.4. Les polymeéres thermoplastiques

On peut classifier les polymeres en fonction deaslquropriétés mécaniques. En effet, certains
polymeres sont déformables plastiquement dés qudtnt chauffés. Ills sont nommeés
thermoplastiquesD’autres polymeéres, sous 'action de la chaldurcissent de plus en plus. Ce sont
les thermodurcissablesCes deux classes de polyméres different esdenteht par leur structure
moléculaire. Les thermoplastiques sont constitugscldaines polyméres enchevétrées en pelotes
malléables alors que les thermodurcissables formaet matrice covalente rigide. Cette matrice
résiste a des températures importantes jusqu’audéen des liaisons covalentes. Les longues ckaine
des thermoplastiques sont par contre sensiblesitaafiport calorifique et peuvent glisser de fagon
plus ou moins importante en fonction de la chalepportée montrant leur caractére plastique
déformable.

Dans la suite de ce manuscrit, nous nous inté@sseruniquement aux polymeres
thermoplastiques auxquels appartiennent les paylén

La formation de chaines plus ou moins ramifiéesceaduire a la formation de réseaux
tridimensionnels qui résultent de l'interaction @bgaines entre elles. Les interactions mises en jeu
dans les polymeres thermoplastiques sont des Hisigaibles de type liaisons de Van der Waals.
D'autre part, les polyméres vont étre dépendantamiangement spatial relatif des atomes au sesn d
molécules (stéréochimie).

Les polyméres thermoplastiques sont soit amorpke#, semi-cristallins (exemples dans le
Tableau 1.2).
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Polyméres thermoplastiques
Amorphes Semi-cristallins
- Polycarbonate (PC) - Polyéthyléne (PE)
- Polystyrene atactique (PS) - Polypropyléne (PP)
- Polyméthacrylate de méthyle (PMMA) - Nylon
- Polyacrylonitrile-butadiene-styréne (ABS) - Poly éther-éther-cétone (PEEK)

Tableau I.2 Différents types de polymeres thermoplastiques

Remarque Les parties cristallines d’'un polymere thermsptpue ne s’écoulent pas a la température
de la transition vitreusegimais fondent a une température de fusiprP&r conséquent, un polymere
thermoplastique semi-cristallin est caractérisé gmrtempérature de transition vitreusg €l sa
température de fusion.T

La transformation d'un thermoplastique sous l'actiale la chaleur est réversible. Les
thermoplastiques sont de trés loin les polyméres dius utilisés dans lindustrie car ils se
transforment sans réaction chimique. Evidemmentorsichauffe ce polymére “solide” ou plus
exactement vitreux, les faibles forces intermolécak sont vaincues et le polymére s’écoule comme
une pate plus ou moins molle (phase liquide).

Les parylenes constituent une famille de polymétiesrmoplastigues semi-cristallins. Nous
présentons maintenant ces polymeres.

|.5. Familles de parylene:
1.5.1. Introduction

Les applications industrielles utilisant les diesrdamilles de parylene en couche mince sont
actuellement en plein essd‘FracyO?] [Jeongdai07] [Ellis08] [Byoungjun08] [Chi-Yuan08] [Xianju09]. Ceci est
particulierement vrai pour le parylene C du faits#s bonnes propriétés diélectriques et d'isolation
[Kahoulo9) et son pouvoir de barriére aux polluants et anidité (22 #IeMeY04 qui |e rendent attractif
notamment pour son intégration en microélectronigtie®’“"°°! Le champ d'application de cette
famille de polyméres peut étre élargi a haute teaipee puisque la stabilité thermique dans l'autpe
atteindre 450 °C dans le cas du paryléne AF4""".

Le paryléne est un terme général utilisé pour decme classe de poly-p-xylylene qui dérive d’un
dimére constitué d’'un cycle d’hydrocarbsiegomatiques possédant la structure chimique st@van

Hall )

O
HoC 9 O3y

Figure 1.4. Structure chimique générale d’'un dimerede paryléne (p-xylyléne)

X est un atome d’hydrogéne ou un halogene. Lesiprerassais de substitution ont été effectués avec
les halogenes (chlore, brome et fluor) puis avex gleupes éthyles, méthyles, acétyle ou encore
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cyano. "% De part leurs propriétés, seuls les parylénes éhlat fluorés ont trouvé des
applications industrielles.

Les formes des dimeres les plus connus sont lardi-pylylene, le monochloro-di-para-xylyléne, et le
dichloro-di-para-xylyléne. L&igure |.5montre la structure chimique de deux diméres dgérze.
Monochloro-di-para-xylylene dichloro-di-para-xjéyne

B JfCl

Ha©

Figure 1.5. Différents types du dimére du parylénehloré

La substitution d’atomes d’hydrogéne par des atodeeBuor au niveau des sites aliphatiques et
aromatiques du poly-p-xylylene donne une deuxiéamilfe de parylénes dite fluoréeigure .61
Cette classe de paryléne présente une faible pizitéiet une stabilité thermique élevéd®” ce qui
la rend attractive dans des applications demigroélectronique en tant que matériau “lkv{faible
constante diélectriqué)“™°® dans les ULSIltra Large Scale Integration systems

H H H H F F
-

F F
tetrafluoro[2,2]paracyclophane octafluoro[2,2]paracyclophane octafluoro[2,2]paracyclophane
Figure 1.6. Différents types du dimére du paryléndluoré

Que ce soit le dimere ou le polymére a base ddegrarytous les deux sont élaborés a partir de
COMpOsSEs precurseurs nomnpesylene comportant une seérie d’éléments chimiques quingen se
fixer sur les sites aromatiques ou aliphatiques [Xpure 1.7] Les conditions de la réaction

déterminent le composé relatif du produit que dé wo dimére ou un polymeére. Le p-xylene est
+[Beach88]
e .

généré avec des quantités bien controlées et adamslieu dilu
X X
prd

A

v

Figure I.7. Forme générale d’un dimére de para-xylne
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1.5.2. Propriétés du dimere du paryléne
[.5.2.1. Synthése du dimere (di-p-xylyléne): pyrolse directe

Le di-p-xylylene se présente sous forme d’une peudanche avec une densité élevée de 1,22
g/cn?. Ce dimére est aisément déshydrogéné en prereierplr pyrolyse directe en présence de
vapeur a 950°C pour donner le p-xylylene. Celypand la forme d’un cycle de 2 p-xylenes (di-p-
xylylene) quand il est soumis a une trempe dansytkne.

— a0 = — Hylene

chﬁCHg —>» HgC—@—CHg—r
Wapeur Trempe

Figure 1.8. Schéma de synthése du dimére di-p-xyBthe

1.5.2.2. Purification du dimére

La purification du dimére pour éliminer les résidinsolubles peut étre effectuée par la distillation
du mélange a partir du liquide xylene. Dans le @aglimere du dichloro-di-p-xylylene, les résidus
sont les monoméres possédant des atomes de chiodesssites aliphatiques. Ceux-ci donnent
naissance a un gaz de chlorure d’hydrogéene lonsracedé du dépdbt qui peut initier dans certaines
applications un phénomeéne de corrosiofic™®®! Cette méthode donne un bon rendement de dimére
et elle est utilisée notamment patJgion Carbide Corporatiom qui commercialise de nombreux
diméres pour I'élaboration de couches de paryldnexiste une autre méthode détaillée dans la
référence-***) mais le rendement est limité. Kis¢g"-sconanienecon commercialise un dimére &
99.9% de pureté. Le dimere est conservé dans des lem plastique pour le prémunir de 'humidité

[Figure 1.9]

Figure 1.9. Quelques types de dimére conservés datss boites en plastique

[.5.2.3.Fournisseurs du dimére du parylene

Il existe uniguement trois fournisseurs du dimergdrylenes dans le monde:
- En ltalie, une entreprise distribue un dimére degmaGalentis Galaxyl |

coating.com/parylene_resources.html]

http://www.conformal-

www.kiscoparylene.conj

- Au Japon, on trouve la socié{ésco!
- Aux Etats-Unis, il s’agit d&nion Carbide Corporatiof“\.arviene.com
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D’autres fournisseurs, mais cette fois en ce quiceme des films de paryléne sont (liste non
exhaustive):

- Para Tech Coatingu SCS(Specialty Coating Systejraux USA ["o@parviene.con

- Come|ecen SUiSS ww.comelec.fi]

|.6. Structure chimique et disponibilité des difféents types de parylene

Le Tableau 1.3 répertorie la structure chimique pi@scipaux parylenes commercialisés et utilisés
dans des applications.

Type de Paryléne Formule chimique structure chimiqu
- Poly-para-xylylene appelé aussi parylene N { Hy /H
ou PPX N (CgHs) HC —{())— CHe
H/_<H
- Poly-monochloro-para-xylylene appelé aussi Hy ,Cl
parylene C ou PPX C (CgH-CI) HzC—/C_)( CH,
H/ \H n
- Poly-dichloro-para-xylylene appelé aussi Hy /Cl
parylene D ou PPX D (CgHeCly) H2C — (C_)(— CH,
cof “H n
- a,0,8,B,pol-terafluoro-para-xylyléene appelé Hy /H
aussi parylene F ou Dix-F (CgHeF2) H,C — /C_)<— CR
AT IVAL
- 2,3,5,6,poly-terafluoro-para-xylyléene appelé Hy /H
aussi parylene Fluoré aliphatique ou AF-4 et (CgH4F4) F.C — O — CR
parylene HT selon I'appellation de SCS
- a0, Poly-difluoro-para -xylylene appelé aussi
parylene fluoré aromatique ou VT-4 (CgH4F2) HzC— — CHz

Tableau I.3. Structure chimique des principaux paryénes commercialisés

Au cours de ce travail de these, nous avons a@cbdypes de parylenes : PPX N, PPX C, PPX D,
VT-4 et AF4. Les parylénes N, C, D et VT4, dépgsa#sCVD Chemical Vapor Depositigrou pour
étre plus précis par VDPVépour Deposition Polymerisatipnont été élaborés par les sociétés
Varioptic et/ou Comelec. A mi-parcours de la thésmys avons pu accéder a un bati de déepot CVD
dedié au paryléne et localisé au pOMatiere Condensée et Basses Températ(d€BT) de
I'Institut Néel (CNRS-Grenoble). Les quatre pargsmprécédemment cités (PPX N-C-D et VT4) et le
parylene AF4 (fournisseur du dimere : SCS) ontigin®tre élaborés sur ce bati.

N.B.: Dans la suite de ce manuscrit, nous avonsctuitiliser le terme CVD plutét que VDP du
fait de son caractere plus généraliste et plus aamément utilisé dans la littérature.

En reprenant le Tableau 1.3, on voit que le pagy/lBN(PPX N), qui constitue le parylene de base,
est un hydrocarbure aromatique formé par une ssicres!’'unités structurales constituées par un
noyau aromatique central fixé entre deux groupesnerdthyle. La molécule benzéne du paryléne lui
permet d’avoir une bonne stabilité thermique et boene tenue aux éléments corrosifs, tandis que le
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polyéthylene (-Cht) qui interconnecte les noyaux aromatiques entne eonfére une certaine
flexibilité a ce matériau.

Le Paryléne C (PPX C) possede dans sa structuneoganne un chlore aromatique par unité de
répétitiontandis que le parylene D (PPX D), de structure lpeogu paryléene C, possede cependant
deux chlores aromatiques opposés sur le noyau.atgénme F (AF-4) possede la méme structure
moléculaire que le parylene N, a I'exception desvets de fluor qui ont pris la place des atomes
d’hydrogéne des sites aliphatiques. De méme, lel\dlla méme structure que le parylene AF-4, a la
seule différence que les quatre atomes de fluoisgurésentent dans le monomere sont, cette fois,
attachés aux sites aromatiques et non plus aux dligghatiques. Finalement le Dix-F posséde une
structure «medium» entre le parylene N et le pag/dF-4 avec une configuration moléculaire
dissymétrique (deux atomes de fluor et deux atattegirogéne sur les sites aliphatiques de part est
d’autre du noyau aromatique).

Le parylene N et les parylénes chlorés (PPX C & BPsont relativement faciles a réaliser. Les
parylénes fluorés AF 4, mais plus particulieremBi-F, sont difficiles & obtenir en raison des
difficultés de fabrication du dimereé®®® (qui se comprend bien pour le Dix-F lorsqu’on regasa
structure chimique et la difficulté a obtenir uréguent sur un des deux sites aliphatiques un ateme d
fluor en substitution d’'un atome d’hydrogéne). Lantité disponible de dimére pour ces deux types
de parylénes est ainsi tres limitée dans le mortdsoa colt est excessivement élevé. Pour
information, le Dix-F est synthétisé par Kisco’&H-4 par SCS.

N.B. : Nous avons pu accéder a du Dix-F en finldesé et quelques caractérisations ciblées ont
été menées sur ce polymere parallelement a latiédatu manuscrit. Ces études, trop récentes, st pa
nécessairement ciblées dans le contexte de céetie thont ainsi pas été intégrées dans ce manuscrit

Enfin, pour étre un peu plus complet sur les difées familles de paryléne, citons pour des
applications biologiques que des recherches ontluibra des substitutions utilisant les groupes
amine, aminomethyle, hydroxyméthyle, ou formyleuptavoriser entre autres les interactions entre
le film et les acides aminés constitutifs des pnetg 04 [<a009]

|.7. Spécificités dans I'élaboration et propriétégyénérales des différents
types de parylene

Selon la méthode de dépot proposée en 1966 parafdfti™*™*® le dimére obtenu par le
procédé de la pyrolyse directe sera transformégplalimation sous forme de cycles gazeux de di-p-
xylylene a une température dans un intervalle depé&ature de 140 — 200 °C et une pression ~ 1
Torr. Ce procédé est valable pour le cas du pagyiiéet les parylenes chlorés (paryléne C et pagylen
D) [Beachddllleeds] | o caractére faiblement polaire des parylénesdsigVT4 et AF4) nécessitera une

température de dép6t plus faible comme on va lecigiprég %! [Sutclieds] Wus7]

La Figure I.10montre que la vitesse de croissance (ou la cunétitp dépot) pour 'ensemble des
parylenes suit une loi exponentielle qui décro®ala température du substrat indépendamment du
type d’halogénation du cycle aromatique.

Les courbes associées au parylene D et au parglesmat relativement proches. Ceci nous améne a
conclure qu’au fur est a mesure qu’on a une foolargsabilité dans le monomére (le chlore est trés
électronégatif), la cinétique du dépot augmente.cBaséquent on obtiendra une épaisseur importante
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de matériau dans un temps relativement court. Heura, le dépdt des parylenes C et D pourra

s'effectuer a des températures de substrat powl@ntjusqu’a 70°C, tandis que celui des parylénes
N; F et AF4 ne pourra pas excéder 50 °C. On verragsalerniers (PPX N et parylénes fluorés) sont
non polaires (partie IV. F) et que le dép6t d’'uneiahe épaisse (plusieurs microns) de qualité dans
des temps d’élaboration raisonnables nécessitengaifegenir une température de substrat inférieure a
0° C dans la mesure du possible.

350

.

paryléne C
300

paryléne D

paryléne N

250

O 0O ¢

paryléne F

200

150

100

fjpaisseur de la couche (pm)

50

Température de substrat ( °C)

Figure 1.10. Variation de I'épaisseur en fonction @ la température du substrat des différents typeseal
paryléne (Source : Comelec)

Le Tableau 1.4 synthétise les principales propsigiBysiques communément rencontrées dans la
littérature pour ces familles de parylénes. On peatamment voir que ces propriétés sont
particulierement intéressantes pour une utilisatlences matériaux comme couches de revétement,
substrats, couches barrieres a la diffusion d'espéccouche de passivation, couche
d’interconnexion...Nous revenons sur ces applicateondétail plus loin.
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| PPXN | PPXC | PPXD | AF4 | VT4

% Propriétés générales
Densité (g/cm) 1.12 1.29 1.42 15 1.58
Poids moléculaire moyen (g/mole) 5%10 3x10 3x10 - -
Degré de polymérisation (n) 4000 2000 1700 - -
Indice de réfraction 1.66 1.64 1.67 1.49 1.56

% Propriétés diélectriques et électriques
Permittivité relative @ (1 MHz, 22 °C) 2.68 2.7 2.7 2.35 2.22
Permittivité relative @ (1 KHz, 22 °C) 2.68 3 2.75 .32 2.24
Permittivité relative @ (1 Hz, 22 °C) 2.68 4.2 2.8 42 2.25
Facteur de dissipation, ®(@ (1 MHz, 22 °C) 0.003 0.0173 0.0045 0.007 0.0035
Facteur de dissipation, 8@ (1 KHz, 22 °C) 0.0017 0.0395 0.0071 0.0019 0.001¢
Facteur de dissipation, 8@ (1 Hz, 22 °C) 0.0019 0.04 0.012 0.0016 0.0018
Champ de claquage (V/um) @ 5 um 300 185-220 214 220 280
Courant de fuite (A) @ 25°C
Résistivité surfacique (@ 23°C et 50% HR)cm 1x10" 1x10" 5x10'°
Résistivité volumique (@ 23°C et 50% HE).cm 1.4x10" 8.8x10° 2x10'°
Polarisabilité électronique (Chx102% 13.78 15.39 18.34 12 13.6
Polarité apolaire polaire ‘apolaire’ apolaire apolaire

+ Propriétés thermiques et thermodynamiques
Température de transition vitreugg, (°C) 13 50-90 100 16 65
Température de fusion (°C) 420 290 380 510
Capacité calorifique (J/g.K) 1.3 1 - - -
Température de la dégradation (sous air) 175-260 5-26D 150-300 400-500 -
Température de la dégradation (sous azote) 350-49(850-490 400-500 510-530 -
Température de la dégradation (sous vide) 390-490 530 -
Conductivité thermique (25 °C, (W/m/K)) 12-12.6 82 - -
Coefficient d’expansion linéaire @25°C (x30 6.9 35 3.8 - -

% Propriétés mécaniques - -
Module d’élasticité (GPa) 2.4 3.2 2.8 - -
Limite élastique (MPa) 42 55 60 - -
Résistance mécanique (MPa) 45 70 75 - -
Elasticité (%) 25 2.9 3 - -
Limite de rupture (%) 10-30 10-30 10-30 - -
Coefficient de friction statique 0.25 0.29 0.35 - -
Coefficient de friction dynamique 0.25 0.29 0.31 -

#  Propriétés comme couche barriere
Absorption d’eau (%) 0.1 0.1 0.1 - -
Transmission de vapeui,O @ 37°C (x10°) 12 4 2 - -
Température seuil de dépi paryléne, (°C) 70 80 80 - 70
Perméabilité au gaz (mol/Pa.s.m)xIH
N> 154 2 9 - -
0O, 78.4 14.4 64 - -
COo, 429 155 26 - -
H,S 1590 26 2.9 - -
SO, 3790 22 9.53 - -
Cl, 148 0.7 11 - -

Tableau 1.4. Propriétés physiques des principaux pglenes utilisés dans des applications industrieke
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1.8. Champs d’Applications des parylénes

[www.comelec.ch [www.kiscoparylene.conj [info@parylene.coni [www.scscookson.con

La Figure I.11résume les différents secteurs dans lesquelstsiatégrés les parylenes. Comme on
peut le voir, les champs d’application sont nomgretdiversifiés.

Electronique @

Ferrites

Z . Aimants Capteurs
: R - MEMS
%> Parylene '

Pharma
Elastoméres

Micromécanique

Nanotechnologies Médical www.comelec.ch

Figure 1.11. Secteurs applicatifs des parylenes (gixe : Comelec)

1.8.1. Application Electrique et électronique

Le parylene est une couche de revétement perfoemamir la protection des PCPr{nted
Circuit Board moyenne - haut de gamme. (Militaire — aviatiohadsure un niveau de protection
(environnements corrosifs ou poussieres pouvangrgéndes courts circuits) par des solutions
conventionnelles, quelle que soit la complexitée'dEment a protéger, et ce, avec une épaisseur
minimale (épaisseurs usuelles de 10 a 25 micrdres)parylene facilite également les éventuels
changements des composants déficients. Les comsexioivent étre masquées pour ne pas étre
revétues et maintenir la qualité des jonctionspaeylene est aussi utilisé comme couche isolante et
de protection (barriére a la diffusion d'oxygén&®®?) dans les diodes organiques OLEDrganic
light Emitting Diode : OLED) et comme couche de passivation dans les trarsigiganiques a effet
de champ Qrganic Field Effect Transistor : OFFTY#*® De plus ce matériau a permis
d’abaisser le courant d'opération, empéchant destscoircuits électriques. La présence d’une
polarisation électrique permanente a permis au lgaey d’étre utilisé en tant qu’électret en
remplacement du téflon pour des températures supés a 60 °C ou ce dernier n'est plus
opérationnet®*®!

1.8.2. Le paryléne dans les MEMS

La solution paryléne pour les cellules de mesure chpteurs et autres MEM®/icro Electro
Mechanical System$§ """ est parfois la seule pour subvenir aux besoinsésoile protection et de
non altération de la sensibilité du capteur. Leylgme est compatible avec des processus
lithographiques de fabrication de CMOS/MENIS®?.
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La transparence du film, sa faible épaisseur (<m&rons pour ce type d’application), ou encore
I'absence de contraints internes sont des proprigié suivant le type de capteur considéré, soat p
en considération pour la non perturbation du sigégcté.

1.8.3. Le paryléne en pharmacologie

Au-dela de sa simple biocompatibilit€““*"® |e maintien dimensionnel des éléments traités
(finesse de la couche), la simplicité chimique gat&me (absence d’adjuvant) et de dépbt (voie
gazeuse: propre) font que le parylene est utiligéessentiellement dans le packaging en tant que
couche inerte préservant la substance médicamentsessible!“"*"°"] de toute pollution ou
dégradation liées a d’éventuels échanges avec wsignge de conditionnement (élastomeres ou
alliages métalliques). Le bas coefficient de faotdu parylene facilite les mouvements des éléments
mobiles en élastomére recouverts de parylene samgromettre I'étanchéité du systeme

1.8.4. Le paryléne dans le secteur médical." 02! [selvarasanog]Jeontol

Le faible coefficient de friction et la bonne confoté d’une surface de film parylefié®® limite les
traumatismes liés a l'insertion dans les tissuséliements implantables et, paradoxalement, ce méme
paryléne semble stimuler la croissance des tissusassurface (acceptation par les tisSi¢)”. Le
caractére hydrophobe du parylene est égalemera prigfit dans le dosage de fluides biologiques ou
autres solutions aqueuses.

1.8.5. Le paryléne dans les nanotechnologies

Plus encore que ses propriétés diélectriqgues danere, les affinités entre les nanotechnologies
et le paryléne s’argumentent en terme de maiteseraissance du film. Le procédé de mise en ceuvre
sous vide limite les risques de pollution tandie dgs conditions de croissance du film permettent
d’obtenir des épaisseurs nanométrigues homogensgueuau-dela de 30 nm le film est exempt de
discontinuités finhole freé.

Les champs d’application du parylene dans les e&hablogies n’en sont sans doute qu’'a leurs
prémices, ce secteur étant amené a se développeiataannées a venir. Le parylene est également
utilisé comme couche diélectrique d’interconnexjour diminuer les pertes entre les lignes de
connexion dans les composants ULSJré Large Scale Integrated systemg" V9] [Mengts] ging;

que dans les circuits intégrés™! et comme couche de protection des cartes élegtresia la place
des résines époxy, des silicones, et du polyuréth&#i®. Du point de vue électrique, le caractére
isolant du parylene a permis le fonctionnementadednde d'une microbalance a cristal de quartz

(QCM) dans un I'environnement liquidé"?.

|86 Le paryléne en micromécaniqugllis%] [Byoungjun08] [Chi-Yuan08] [Xianju09]

La maitrise dimensionnelle du film de paryléne foomabilité + épaisseur) est bien entendu un
atout majeur en micromécanique. Le parylene eghapritairement utilisé a des fins tribologiques
(lubrifiant solide,...) ou en tant que diélectriquend le cadre d’applications horlogéeres, mais aiessi
barriere environnementale pour de petits élémantma&eériaux sensibles et enfin comme membrane
d’encapsulation pour des matériaux frittés et domgiles.

1.8.7. Le paryléne dans le domaine spatial
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L’intérét majeur du film paryléne pour des applioas spatiales réside dans sa capacité a grouper
un grand nombre de propriétés intéressafités™®” =% gans un encombrement pondéral et
volumigue minimal. La reproductibilité des caraigtéques du film, conférée par le procédé de mise
en ceuvre lui-méme, est garante de la maitrise shérag. Cette malitrise est un argument sécuritaire
nécessaire pour ce champ d’applications.

1.8.8. Le paryléne dédié aux ferriteg"nn'scoml www.comelec.com]

De part leur nature et leur procédé de mise endoffnittage), les ferrites sont des matériaux
fragiles : sensibles chimiquement et mécaniquemantleurs conditions d'utilisation. Leur
encapsulation par le paryléne est souvent pridkgguite a son caractere diélectrique ; il n’erféren
pas moins a I'ensemble une protection trés efficamatre I'environnement. La conformabilité et
I'absence de discontinuités du film parachévenailemtages de cette solution.

Plusieurs autres applications des parylénes enrgémsént citées dans la référent&®e!
Concernant notre travail, a I'exception de la gali.F qui traitera de plusieurs familles de pange
nous nous sommes principalement focalisés surtlete® relatives au parylene C. Comme évoqué
dans l'introduction générale, ce choix a d’aboré gnidé par les centres d'intérét d’application du
parylene de la société Varioptic avec qui cettel€ta été initiée mais également par le fait que ce
paryléne est certainement le plus utilisé dansvarsité des applications industrielles que 'omtpe
rencontrer (par exemple, fagure .11 généraliste aux applications de tous les parglgmeurrait étre
déclinée au seul parylene C). Dans ce cadre, néuslappons ci-dessous quelques applications
récentes dans lesquelles on va retrouver du pargen

1.9. Propriétés spécifiques du parylene C

Le parylene C (PPX C) est un thermoplastique seisiatlin transparent appartenant a la méme
famille chimique que le PET, le PEN, le polycarkienet les polyamide8ien que la demande sur le
PPX C soit considérable depuis l'invention de siméde par Szwarc en 1945248l [Szwarcsl]

plusieurs applications sont visées dans plusieamsathes.

Le parylene C (PPX C), avec ses propriétés speesigpermet de combler le vide laissé par les
autres matériaux aromatiques semi-cristallins doe trouve sur le marché pour de nouvelles
applications. Par conséquent, le parylene C vafaidaétendre les limites d’utilisation imposées pa
les polyesters, les résines époxy et les acryliguasgmenter le nombre de ces applications.

Son utilisation industrielle croit depuis qu’il aéésynthétisé pour la premiere fois en 1966
[Gorhambel “Récemment, cet intérét s'est accentué d’unegvat I'accroissement du nombre de points
de vente du dimere, et d’autre part avec les pitigs#de mise en ceuvre a la température ambidnte e
I'élaboration du produit avec la forme souhaitégaltide son caractere particulierement conforme et
uniforme. Ainsi, le PPX C est utilisé comme coudfhe passivation et isolant électrique plus
performant que les polyamides, le poly (phénol#ya (PPV), et le polyméthacrylate de méthyle
(PMMA) dans les OFETa@ananos] [fomoakis] rein e | 12] Dans cette application le courant de
saturation du draingks, de 'OFET est proportionnel a la capacité du payenet donc a sa
permittivité (Eq. 1.1).

ld,sat :%:uci (Vg _Vt )2 (l 1)
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avecp est la mobilité des porteurs de chargesst la capacité du materiau diélectriquest la
longueur du canal)y est la largeur du canalt est la tension de seuil ¥g est la tension grille-source.

oo....-
Polymer
Pentacene i .
| Dielectric
|
CyEP
PMMA
Source PVP
Parylene
Polyimide
: Glass 3'5 —410
T
o vy

Figure 1.12. (a) Schéma en coupe et vue de dessusdransistor organique a effet de champ (OFET)
comportant une couche barriére de parylene C (b) Qactéristique du courant Iy en fonction de la
tension pour différentes types de matériaux utilis€& comme couche d'interconnexion entre un semi-
conducteur et une couche d'ITO. Le courant de 'OFH ne présente pas d’hystérésis en utilisant du
paryléne C [NarayananOS]l

De méme, le paryléne C est utilisé dans les tramsisa effet de champ a base de graphene
(graphéne-FETY**"%°! [Figure 1.13 (a)] dans des applications CMOE*°% [Figure 1.13 (b)]

Parylene:0.8um o I um

(a) (b)
Figure 1.13. (a) Schéma d'un dispositif utilisant & paryléene C comme couche barriére et d’isolation

électrigue dans des transistors FET a base dgraphéene [Sabriod] (b) et dans des applications CMOS
[Masato09]

Le paryléne C est également utilisé comme matdiéectrique en remplacement du gidans des
capteurs de gaz @onstruits sur la base de transistors a effehdenp (FET)"*°*% [Figure 1.14]
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(a)

Picene Au

Active layer ’

Source & drain
elecfrodes

Parylene

Insulator

Gate Au
electrode

Figure 1.14. Parylene C comme couche isolante danse configuration de capteur a gaz d'Q.
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Depuis 2006, Varioptic développe et commercialisg léntilles liquides basées sur le phénoméne
d’électromouillage sur diélectriqu&lectrowetting On Dielectrics : EWQDLe design de la lentille
integre un film mince isolant en parylene C servdetsystéme capacitif pour mettre en ceuvre
I'électromouillage liquide-liquide[Figure 1.15] Dans ce dispositif électronique, l'inverse de la

distance focale de la lentille est proportionné aonstante diélectrique et I'épaisseur du pagylén
[Berge00]

1e'e,4n

/1/f a="20"y 2 (I. 2)
2 ey,

K, est I'énergie interfaciale liquide-vapeur, e égpdisseur du parylene & est la constante

diélectrique du paryléne @ est la permittivité du videy est la tension continue appliqué a la lentille

etf est la distance focale de la lentille.

La puissance optique de la lentiReest proportionnelle aux pertes diélectriques dylpae C
P=2m,E*fe" (1. 3)
avecE est le champ électrique applig@iést la fréquence du champ électriquée’atst I'indice de
perte du paryléne C.
Inox Joint

Phase agueuse
7

Phase huileuse

I Faa

¥ . .
erre Paryléne C

Figure 1.15. Dispositif d’électromouillage (EWOD) uilisant le paryléene C comme couche de support
diélectrique [vvvvvv.varioptic.com].

Récemment, le parylene-C a été utilisé avec sudeags le développement de polyméres
nanocomposites pour minimiser les effets d’intefaotamment entre les particules métalliques et les
matériaux semiconducteurs dans une configuratiors Nihétal-isolant-semiconducteur). On le
retrouve ainsi comme matériau d'encapsulation depeticules magnétiques o 900 et
comme couche d'isolation de nanoparticules d'or ges mémoire$*°"9"%8 [Eigure 1.16]
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Top electrode

Parylene-C

(@)

Si0,
Gold
Nanoparticles

p-type Si substrate

Bottom electrode
Figure 1.16. Dispositif utilisant le parylene C conme couche d’encapsulation de nanoparticules d’or

[Byoungjun08]
Le revétement ou l'encapsulation de nanotubes dboma (NTC) avec du paryléne-C est

probablement l'un des sujets présentant le plugénét aujourd’hui au niveau des applicationg
Ling08] [Liangbing09] [Chia-Min09] [Figure | 17]

Top view A Section AA
MAARRRARRARNARERE -
L - o
: Parylene,
i 10+10 pm thick
Active layer 0mm T 7|
A ol
iﬁ\u or Al leads

A
Figure 1.17. Exemple d’un revétement de nanotubesedcarbone avec du paryléne €3Hn9%]

Liangbing-#"9""9%I montre que le revétement des nanotubes de carbiii@) @vec du paryléne
C permet d’accroitre a la fois la robustesse mécanidu film et la stabilité électrique sous
rayonnement U\Figure 1.18]

Figure 1.18. Exemple d’un revétement de nanotubesedcarbone (NTC) avec du paryléne ¢'2"9°M909],

Citons également l'utilisation du paryléene C consubstrat et revétement de NTC dans la réalisation
de photocapteurs pour la détection de lumifete" " [Figure 1.19]
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Light source

Parylene-C

CNTs-Parylene-C

Figure 1.19. Utilisation du parylene C comme substit et couche de revétement de nanotubes de carbone
pour la réalisation de photodétecteurs”"™"%!

bY

Sa faible perméabilité a l'oxygéne et aux solvamatsido-basique ainsi que sa bonne
biocompatibilité!?°?9*"°®! permettent au paryléne C de se positionner conmzon candidat comme
couche barriére dans des applications biomédi€¢afes’” de type bioMEMS"*"%%% oy encore dans
lisolation d’électrodes neural@g'©%? [Hsu09l [Kao08] oy ramplacement de résines époxydes”.

Récemment, le PPXC a été aussi utilisé dans Igeslifs d’'onde acoustique de surface (SAW)
grace a 'homogénéité chimique de sa surfat&®”.

1.10. Contexte et objectifs de notre étude

Depuis l'invention du procédé de dépdt du dimerp-gilylene ©° % en 1969, la famille des

parylénes, et notamment le paryléne C, a su répaaugk attentes de la communauté industrielle. La

principale originalité de ces matériaux réside dsors procédé de mise en ceuvre réalisé a parta de |

condensation de monomeres gazeux sur de grandasesude géométries complexes avec une bonne
conformité et une faible rugosité.

Concernant le paryléene C, le procédé de dépb6tmdable & une CVD réalisée a température
ambiante et sans 'ajout de solvants, ses bonmgsiptés physico-chimiques et plus particulierement
une excellente uniformité, une excellente coucheidra a I'humidité et aux solvants et ses bonnes
propriétés électriques en terme d’isolation, oittda ce polymeére un matériau incontournable dans d
nombreuses applications développées ces dix desniannées et pour les applications futures
notamment dans le revétement de nanomatériaux.

Comme évoqué dans l'introduction générale, curimase, 'analyse des propriétés électriques et
diélectriques du parylene C ont été ‘oubliées’ déétside des polymeres isolants en général. Une
explication a ceci est peut-étre liée au fait jomtat que le procédé de dépbt est aisé et donne des
résultats satisfaisants lors de la qualificatios geoduits incorporant le parylene C. Ceci étang u
meilleure connaissance de ces propriétés en liee &v structure physico-chimique du matériau
permettrait d’optimiser les performances liées saaggplications. Par exemple, on a vu précédemment
gue le parylene C était utilisé dans des OFET stEWWOD. Les propriétés diélectriques (constante
diélectrique et pertes) sont en lien direct avecplerformances de ces dispositifs (cf. équatidhstl.

[.3). Une meilleure connaissance sur l'origine @s propriétés diélectriques permettrait peut-étre
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d’optimiser ces performances en modifiant éventmedint les conditions expérimentales dans le
procédé de dépbdt ou encore en appliguant des naitstrtents au matériau élaboré (recuits,
traitements plasma, UV...).

Dans ce contexte, les chapitres Il et Il vont prder respectivement les conditions de dépot et
certaines propriétés particulieres du parylénet@itre 1) et les techniques expérimentales étlss
(chapitre Ill). Ce troisieme chapitre rappelleralégnent les notions principales de base de retaxati
diélectrique rencontrées dans les polyméres etngue utiliserons dans I'analyse des résultats. Le
chapitre IV présente les résultats que nous avdrienas. Ce chapitre est divisé en 6 parties
(référencées de A a F) qui traiteront tour a tas propriétés physico chimiques du paryléne Cigart
IV.A), de ses propriétés diélectriques (partie I)/.Be la dynamique des chaines moléculaires du
parylene C au voisinage de la transition vitreys#tie 1V.C), de I'effet de recuits sur les propé
diélectriques (partie IV.D), du comportement duypare C sous tension continue (partie IV.E) et
pour finir d’'une analyse comparative des proprigt@gsico-chimiques et diélectriques du paryléne N
(PPX N) et des parylenes chlorés (PPX C et PPXt Bi@rés (VT4 et AF4).
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Chapitre |
Elaboration et propriétés d’'un dépét de paryléne C

[1.1. Introduction

Ce chapitre est centré sur la chimie du parylengt & facon dont on obtient un dépdét de
parylene C sur un substrat a partir de son dinidoes développons les différentes étapes du procédé
d’élaboration du parylene C en nous attachant égaie a montrer l'influence des différents
parametres du dépot sur la qualité et/ou les aaniatitjues des couches ainsi réalisées. Ce chagitre
termine en présentant également le procédé de g@pdtla réalisation des contacts électriques qui
nous seront nécessaires pour la caractérisatipglgdirique de ces polymeres.

II.2. La chimie du précurseur du parylene C
[1.2.1. Le dimére du paryléne C
Le dimére du parylene C (dichloro-di-p-xylyléne) m&pare par chloration du dimére du poly-

para-xylylene (di-p-xyléne). Le dichloro-di-p-xy§me possede une température d’ébullition de 185°C
[Lee83] ot se représente par la formule chimique suivante.

Cl

H
N\t

> ¢

=~

Dichloro-di-p-xylylene
Figure 1l.1. Formule chimique du dimére du paryléne C

H.C CH;

H.C CHz

[1.2.2. Le monomere du parylene C
Le monomere du parylene C se présente sous demegorune forme quinoide diamagnétique et
une forme benzénique diradicale paramagnétituere 11.2].

Hy, Gl R Cly

xrlz&«g.cn -!EE%EEZ
| |
H' H H' 'H

_— gl L L
forme quinoide forme diradicale

Figure 11.2. Formule chimique du monomere du PPX C
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Dans sa forme quinoide, encore appelée état sindesemolécules ont une faible énergie cinétique
tandis que dans sa forme diradicale, encore app#bietriplet, les molécules ont une énergie
cinétique plus élevé& ™04,

Errede etl F™%% ont montré que la différence d’énergie entre casxdétats est de I'ordre de
50 kJ/mole. Ainsi, une fois que les molécules dinamoere atteignent I'équilibre, c'est-a-dire un état
correspondant a un équilibre entre I'état singetd®tat triplet, le monomere favorise I'état sitef.

[1.2.3. Conversion dimére — monomeére (dichloro-di-pxylylene — monochloro-p-
xylyléne)

La conversion de la quantité du dimére solide enantere gazeux se fait par I'intermédiaire de la
pyrolyse. Cependant, pour prévoir la quantité makenae conversion, plusieurs tests ont été effgctué
a plusieurs températures de pyrolys€"™. La transformation du dimére en monomére gazeux
commence a T=34% 5°C [Figure 11.3] avec un taux de conversion inférieur a 5%. Le darest
converti a 100% en monomeére a une température dypg de I'ordre de 565 10°C|[Figure 11.3].
Plusieurs tubes de pyrolyse ont été utilisés pagser les liaisons méthyle — méthyle du dimére par
un apport d’énergie thermique. Pas de difféerengmifstative sur le taux de conversion entre
I'utilisation d’un tube en quartz, en cuivre, ou minkel n'a été observée”""”. Cependant, on peut
signaler que la forme géométrique et le volume uhetde pyrolyse peuvent jouer sur ce taux de
conversion puisqu’il est relié au temps de résidetic dimére gazeux dans la chambre de pyrolyse

[Fortin00]
100 T—— — : 4

90 + i (50
pper
80 -
70 4 | ® Quartz

80 a Nickel
50 - e | e

40 41 | & From Gorham ;
A4 o
20 - s

10 - o ¥

O T L T T T T T I

325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
Temperature (°C)

8- Hp>
s o |2
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Figure 11.3. Taux de conversion dimére-monomere efonction de la température de la pyrolysé """

I1.3. Elaboration du paryléne C par CVD

Diverses méthodes sont disponibles pour déposdiles minces et ultra-minces de polymeres.
Le dépdt chimique en phase vapeuthemical vapour depositionCVD) est d'intérét particulier
puisqu'il permet d’obtenir des films fortement hayadoes, conformes et dépourvus de solvants. Les
procédés de dépb6t chimigue en phase vapeur cangtitun ensemble de techniques de synthése de
revétements de polyméres en couche mince. D’'unt miginvue général, ces couches sont réalisées
sous des atmosphéres raréfiées (a faible pressl@¥ mbar) & partir d’'un précurseur gazeux suivant
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trois étapes. Ce procédé de dépdt est connu sausrialeGorham Proces¢Brevet en 1967). Il est
basé sur le clivage thermique d’une molécule stdbldimere.

Ainsi, la CVD est un procédé utilisé pour produles matériaux solides en couches minces de haute
performance et de grande pureté. Les films de @aeysont élaborés presque exclusivement par CVD.
Des mécanismes et des modeles théoriques déclavamétigue du dépbt des parylénes déposés par
ce procédé sont bien détaillés dans la ré\iid.

Le dépdt de parylene sur une surface utilisantrénysseur gazeux a été observé pour la premiére
fois par Szwarc en 1947°"*“’] M. Szwarc a postulé que I'espéce produite patéeomposition
thermique du dimeére en phase vapeur responsaliéefaienation du polymére était le para-xylylene.

Gorham©°™@™%¢] 3 trouvé plus tard un itinéraire beaucoup plusate & la décomposition de la

molécule de di-para-xylyene par pyrolyse sous viba.constaté qu'aux températures au-dessus de
550 °C et pour une pression inférieure a 1 Tordifeére est quantitativement transformé en deux
unités de monomeére de para-xylylene qui sont adssrisur la surface du substrat a la température
ambiante et polymérisent spontanément pour fornmer couche mince de paryléene de poids
moléculaire élevé.

11.3.1. Dispositif expérimental de CVD

[1.3.1.1. Description générale de la technique CVD

Le procédé CVD est souvent employé dans l'industeie semi-conducteurs pour produire des
couches minces. Les processus de microfabricatigriogent aussi beaucoup la CVD pour déposer
des matériaux mono ou poly cristallins, amorphes..¥anainsi retrouver différents types de
matériaux déposés par cette technique : le siliddien sir mais également les fibres, nanofibres et
tubes de carbone, les carbures et nitrures deusiljcdes diélectriques a forte et faible permitévi
(highk et lowK)...

Les processus engageés dans un procédé CVD peuffénerddans les moyens par lesquels des
réactions chimiques sont produites (par exemplgriecessus d'activation) et les conditions de
traitement. On arrive donc a une classificationlisdlers types de procédés CVD souvent différenciés a
partir de la pression de fonctionnement. On distnginsi :

v' CVD a pression atmosphérique (APCVIYrocédés de CVD a la pression atmosphérique.

v' CVD a basse pression (LPCVbB)rocédés de CVD aux pressions sous-atmosphéridjes
pressions réduites tendent a diminuer les réactemsphase gazeuse non désirées et a
améliorer l'uniformité du film a travers le substra

v' CVD a vide tres poussé (UHVCVD) procédés de CVD a une pression trés basse,
typiquement au-dessous de 4Ba (~108 torr).

La plupart des procédés modernes de CVD sont @eltyeVD ou UHVCVD.

On peut aussi avoir une classification par sesct@niatiques physiques de vapeur :

v' CVD liguide directe d'injection (DLICVD)l s’agit d’'un procédé de CVD dans lequel les
précurseurs sont sous forme liquide (liquide oudsoldissous dans un dissolvant). Des
solutions liquides sont injectées dans une chandarevaporisation vers des injecteurs
(typiguement injecteurs de voiture). Dans cettdrieque, les vapeurs des précurseurs sont
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transportées vers le substrat comme dans le pratésgique de CVD. Des taux de croissance
éleveés peuvent étre atteints en utilisant cettenigae.

Lors de I'élaboration d'un polymere par CVD, unpesar de monomere réactif est produite d'une
certaine maniere, puis plus tard rentre dans l@sysde dépbt ou elle s’adsorbera sur le substsat e
polymériseralLes parylénes, élaborés et caractérisés dans étole ont tous été déposés par CVD a
basse pression (LPCVD).

La bati CVD de I'Institut Néel que nous avons s#liest unLabTop® compact 300dgure |1.4]
fabriqué aux Etats-Unis et nous I'avons modifié pawmoir des couches bien controlées et plus
propres. Cette technique est congue pour traitepdgts substrats ou modules dans une configaratio
de laboratoire ou pour une production industriellepetite série. Les 8 pouces par 9 pouces de la
chambre d'acier inoxydable peuvent également stdap de plus grands dispositifs pour des
applications de recherche et développement.

Vanne du

Pyrolyse
Waporisateur

Figure I1.4. Dispositif de dép6t chimique a phase apeur (LPCVD) utilisé a I'Institut Néel (CNRS —
Grenoble)

11.3.1.2. Les étapes de dépbt du paryléne C
Le dépdt du parylene C par CVD se déroule en étaipes principales :

11.3.1.2.1. La sublimation

Le précurseur utilisé au départ est un solide $ouse de poudre blanche (dimere) appelé [2.2]
para-cyclophane ou dichloro-di-para-xylyléene. Cengl se transforme directement en phase gazeuse
par sublimation sous une température de 140 a 1@0U@e pression proche de 1 Torr. La formule
chimique du dimére est présentée ci-dessous:

Figure I1.5. Représentation schématique d’'une molécule de dichtp-di-p-xylylene

32



CHAPITRE II: ELABORATION ET PROPRETES D' UN DEPOT DE PARYLENE C

RemarqueLe dichloro-p-xylyléne posséde un poids moléculéievé de 277 g.mdl Mais on a une
sublimation facile sous I'action combinée vide mp&rature. Le taux d’évaporation du dimére est
proportionnel & la surface de sublimation, la gossle vapeur, et inversement proportionnel a la
racine carré de la température de sublimation.

Dans cette étape de dépdt, on présente ci-des&ftet de la masse du dimere et de la
température du substrat.

» Effet de la masse du dimére sur le dépo6t de pagylén

Plusieurs études ont montré que I'épaisseur dudinparylene varie linéairement avec la masse
du dimerg/Figure 11.6 (a)] De plus la vitesse de dép6t du polymere augneerde 'augmentation de
la masse du dimeré&igure 11.6 (b)] Ceci est associé a I'augmentation de la surfixce Hu dimere
dans la chambre de sublimation. Une étude de Kratat““™"® a montré une différence entre la
vitesse de polymérisation du parylene N et du gag/IC. Le monomere du parylene N étant une
molécule Iégere, elle a une probabilité moins geadd se condenser totalement sur la surface du
substrat qu’au niveau du piege froid maintenu atamgérature de -78°C. Au contraire, le monomere
du parylene C étant plus lourd, du fait de la pnésedu chlore dans la molécule, aura donc une plus
grande probabilité de se déposer sur les subsivats de s’évacuer ou de se condenser sur le piege
froid. Par conséquent, a masse de dimére donndimnutie plus grande épaisseur s’est déposeé sur les
substrats pour le parylene[&gure 11.6 (a)]

c
7 £ 1.2
T E .

s & PPXC 3, {APPXC A
£ °] o PPXN A §1.0—OPPXN A |
254 =
£ 508 AAA
e - 8 0.61
© 3_ 5]
=8 A - 204 /A
2 2 S
.% 1 J S 0.2 A )T
S e © @) g
Yol © 2 0.0{ 0D © O

0 2 4 6 ‘8 10 12 E 0 2 4 6 8 10 12
Masse du dimere (gr) > Masse du dimére (gr)

Figure 11.6. Variation de (a) I'épaisseur et (b) dela vitesse de croissance du film de paryléene emiftdion
de la masse du dimer&"meré4!

» Effet de la température de sublimation sur le dé&jpbparyléne.

Les travaux de Kramer i “"*™"®¥ ont également permis de mettre en évidence I'eféeta
température de sublimation du dimere sur le dépgvalymere par la mesure de I'épaisseur du film
au cours du temps et a différentes températurauldstrat/Figure 11.7]. En effet, la vitesse du dépot
augmente, au départ, linéairement avec le temps yoel température de sublimation fixe puis elle
diminue. lls ont souligné que I'épaisseur du filra darylene C a diminué de 18% lorsque la
température de sublimation augmente del120 a 14@° @it que I'épaisseur du film diminue quand la
vitesse du dépot augmente est facile a expliquerefiet, la température de sublimation a 140°C
augmente la vitesse de sublimation, ce qui faitmrerger I'énergie cinétigue des molécules. Ces
molécules avec une énergie plus élevée que celldsnges a plus basse température (120°C), ne se
déposent pas aussi aisément sur les substratehesis évacuent avec un large pourcentage vers le
piege froid. La vitesse du dépbt peut étre détetmiaxpérimentalement par la pente de la partie
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linéaire de la courbe de variation de I'épaissauffiiin en fonction du temps a une température de
sublimation et une pression fixe. On en déduit gaer obtenir un dépbt plus rapide, il suffit de
sublimer le dimére a une température proche deC4@f plus, tandis que pour gagner de la masse
(ou de I'épaisseur), il faut déposer le parylerg @he température de sublimation proche de 120°C.
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Figure 11.7. Impact de la température de sublimatio sur le dépat™ <28

11.3.1.2.2. La Pyrolyse

Les molécules en phase gazeuse obtenues par stibtinpassent alors dans un four de
pyrolyse soumis a une température de 650°C -69@t°€bus une pression de 0,5 Torr. Dans ces
conditions, le dimére gazeux se convertit a 1009menomere gazeux par le clivage thermique des
liaisons méthylene-méthylene. Le monomére obterms da& cas posseéde la structure chimique
suivante:

Mono-chloro-p-xylyléne
Figure 11.8. Formule chimique et représentation d’'un modéle deal molécule du monomere de parylene C

11.3.1.2.3. La Polymérisation

A la température ambiante et sous une pressioruelgues unités de Fombar, les monomeéres
gazeux provenant de la chambre de pyrolyse se déppar polymérisation sur différents types de
substrats. Dans notre étude nous avons principakedéposé les paryléne C sur des substrats en inox
316L pour des raisons de choix d'applications imdeltes intéressant la société Varioptic.
Cependant, pour approfondir notre compréhensiogedpolymére, d’'autres substrats d’accueil du
parylene C ont été utilisés comme le silicium, lévie, I'aluminium, le titane, le tungsténe, le
molybdéne...

Revenons sur cette étape de polymérisation. Saipaie caractéristique est qu'elle se déroule
simultanément en trois phases : une réaction @itioh, une réaction de propagation et une réaction
de terminaison.

34



CHAPITRE II: ELABORATION ET PROPRETES D UN DEPOT DE PARYLENE C

0 Réaction d'initiation
Les monoméres provenant de la chambre de pyrolgslsabent et entrent en collision avec la
surface du substrat. La réaction d'initiation emtsge avoir lieu quand au minimum trois molécules
du monomeére se joignent pour former un oligoméradital™""** [Figure 11.9].

Figure 11.9. Forme d'oligomére de parylene C suité une réaction d'initiation
Cette étape peut étre représentée par I'équativarda :
3M(g) —> Oth=sls) (1.1)

ou M (g) est le monomere a I'état gaze(s) est un oligomere a I'état solide, n est le nade
monomeres dans la chaine. La réaction d’initiatlans le cas du parylene C aura lieu spontanément
sans utilisation de catalyseurs ni d’amorceurs.

o Reéaction de propagation

Une fois que linitiation est effectuée, les chaie parylene C peuvent se développer par la ogacti
de propagatioiFigure 11.8] selon I'équation suivante:

M(g) + O*no(s) —  P*.u(s) (11.2)

ou P (s) est le polymere a I'état solide.

La quantité de monomeres consommeée lors de laogal# propagation est de 2 a 3 fois plus grande
que celle consommée par la réaction d'initiatiGi"®" . Ceci méne & une masse moléculaire élevée
du paryléne 200000 — 4000§0moi*, ou encore environ 2000 — 4000 unités de monoperehaine

de paryléne.

Figure 11.10. Forme d’'une chaine de paryléne C suita la réaction de propagation

0 Reéaction de terminaison
Elle correspond a la rencontre d’un polymere aysntnonomeére activé en bout de chaine avec un
monomere ou oligomere activé selon I'équation sutira

M* + P*.4(S) ——» Py(S) (I1.3)

Figure 11.11. Modele d’une chaine de polymere de pgiéne C aprées la phase de terminaison
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La croissance du film de paryléne s’effectue eespdr la diffusion en volume de monoméres qui
s’adsorbent avec plusieurs oligoméres ou macromt@gqui sont déja déposés. Un film de parylene
est ainsi formé par polymérisation a températurbiante.

Un résumé des étapes d’un procédé de dépot CVRargepe est présenté surdaure 11.12

Physique du processus de déposition par CVD ou VDP

Dimére Dimére Monomere Film
Solide » gaz » gaz Solide

Sublimation Pyrolyse Polym érisation

Encemreious vide prln

g e

@
o e® P
. . rd —6
Substrat complexe avec orifice débouchant =S e R

traité au paryléne C

Figure 11.12. Résumé des étapes d’'un dépdt de pagyie par CVD (Source: Comelec)

On peut noter encore qu’un tres faible pourcent@dgedimére non pyrolysé et de monomere
résorbé sera capté par un piege froid installdesgoté de la chambre de polymérisation. Pour une
température du piége froid inférieur a -78°C, if’a’que 20% du matériau qui se dépose sur les
substratg "4

Le processus d'élaboration du paryléne par CVDcestrdlé cinétiquement® . La pression

de la chambre de polymérisation et la températureutbstrat sont les deux principaux parametres qui

contrélent cette cinétique (notamment la vitesseépot) "%,

+ Effet de la pression sur le dép6t de paryléne.

L’effet de la pressio® sur la vitesse du dépét du paryléne a plusieanpéeatures est donné dans
les références suivanteg"99®! [Regojevicos][Charlson92] “cag étydes ont montré que la vitesse du dépot est
proportionnelle & la pression. Cariouaét“®"°“>*) montrent que la vitesse du dépdt du paryléne N est
directement proportionnelle au carré de la presdiomonomére gazeux (r =FK) oul r est la vitesse
du dépbt eP est la pression du monomere gazeux). On en dddeita vitesse du dépot de paryléne
varie suivant une loi de puissance avec la pression

r = aP” avec a est une constante et b est un parameéing i (lb<2) eeyo4] [Canoues],

+ Effet de la température du substrat sur le dépopahyléne

L’effet de la température du substrat sur la vitedis dép6t du paryléne a été largement étUdie”

[Rogojevicdd] [Kramer84] " Toytes ces études ont montré une augmentatida digesse du dépdt avec la

diminution de la température du substrat en abseiregaz inerte (sous vide). Krameragt<2mé*

ont montré qu’en dessous de -78°C, la vitesse @dtdéu parylene C et du parylene N restait

constante et n‘augmentait plus. A cette températareonversion du dimére en monomere est de
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98,9% et 99,6% pour le parylene N et le parylengeSpectivement. A la température de I'azote
liquide, les deux parylenes se déposent en filmeyo Par exemple le parylene N, a cette
température, est un film opaque avec une porasitédievée de 80% et une densité trés faible (0,195
glcnt), soit 5 fois moins que celle d'un dépdt non paréli12 g/cni) déposé & 'ambiante’?/e*%],
Cependant, la vitesse du dép6t du parylene N entgpédrature de I'azote liquide est de 8,3 um/min
(0,16 mg/min), tandis que la vitesse du dépét mlfiante est 0,02 pm/min (0,0022 mg/min). Par
conséguent, la vitesse du dép6t augmente quaedchf@érature du substrat diminue.

Les mécanismes physico-chimiques responsables ftenteation d’'un film de paryléne C sont
illustrés dans le modele présenté suritaure 11.13

O\ \ O Adsorption (D) @O’Désorption
Olnitiation 1 (O N\,

. Monomére a I'état triplet

Addition
O Monomeére a I'état singulet

Croissance .
PE=—— 1<~ Substrat Macromolécule

Figure 11.13. Mécanismes physico-chimiques du pross de parylene C par CVD

e Préparation des substrats : nettoyage et promotéadhérence substrat — paryléne C.

La Figure 1l.13montre I'importance de disposer de substrats jpollués’ car les premieres
couches, déposées sur ce substrat, vont condititemenformation des chaines comme on le verra
lors de I'analyse des résultats (partie IV). Nousrs donc pris un soin particulier a la préparaties
substrats devant accueillir lesuches de paryléne. Dans un premier temps, org@ltas substrats
dans une solution d’acétone et on place le tous danbain a ultrasons pendant environ 5 minutes.
Ensuite, on rince chaque substrat individuellengamis une solution d’éthanol afin d’éliminer toutes
traces d’acétone puis on passe un flux d’azoteuyager chaque substrat pour le sécher. Pour @nir,
met 'ensemble des substrats dans un nettoyeumplaxygéne radiofréquence (13,5 MHz - 300W)
sous un meélange de gaz (80% d’oxygene et 20% diqngendant une durée de 200 secondes. Ceci
aura pour effet d’éliminer toutes traces d’hydrbcaes et modifiera faiblement I'état de surfacelpar
création de sites d’accrochage permettant ainsaéliarer 'adhérence du paryléne sur le substrat lo
du procédé de dépdt CVD.

L’inconvénient des parylenes est leur faible poudbddhérence sur des substrats. Afin de favoriser
cette adhérence sur les substrats, une fois cesedernettoyés, est d’utiliser un promoteur
d’adhérence qui servira de couche d’accrochage émfpartie organique qui correspond au parylene
C et la partie inorganique constituée par le sabstr

Dans le cas du paryléne C, on utilise un prétratansilane en phase liquide comme promoteur
d’adhérence[Figure 11.14] Le silane utilisé est de formule générgdRO); Si—(CH)s— X.
GénéralementRO est ungroupe hydrolysablelkoxy: methoxy (O-Ch), ou éthoxy —O-¢Hs qui
réagit bien avec la surface des substrats métaligtnon métalliques, tandis gligui représente un
groupe organofonctionn@mine, époxy, acide carboxylique, vinyl, ... intéradien avec le matériau
organique (parylene C en l'occurrence) qu'il vaenamr. Le silane est le meilleur promoteur
d’adhérence pour déposer un film de parylene Qii@rents types de substrats.
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Le silane joue un réle d’interface / de pont

Matériau INORGANIQUE Matériau
Fibres ORGANIQUE

Verres Elastoméres
Métaux Polyméres
Oxydes Thermoplastiques ou

Silane

Thermodurcissables

Figure 11.14. Intérét du silane comme couche d’acarchage. Il a été utilisé dans notre étude pour fagr
adhérer le parylene C sur les différents substrats

Dans cette étude on a considérablement utiliséX’'iB16L Stainless Stepkcomme substrat. Le
principal avantage de la matiére inox 316L estfadsle colt en comparaison avec d'autres matériaux
d'implants métalliques tels que les alliages dmétou de cobalt'*"**!. De plus, ce substrat est
utilisé en raison de sa résistance mécanidi€® et de sa bonne résistance a la corrosion en
présence d’une couche biocompatible de silane AF74°. L'inox 316L est un alliage constitué de :
(Monkall] Fe _ base, C — 0,03 %, Cr — 16,82 %, Ni — 10,0®1%; 1,26 %, Mo — 2,07 %, Si — 0,46 %,

N — 0,04 %, et P — 0,02 %. Le plus faible taux debone qui existe dans la catégorie des inox se
retrouve dans I'inox 316L. Ce matériau est trelisétipuisqu’il permet ainsi de réduire le risque de
corrosion intercristalling®?¢"8! [Hering®%] | 5 composition chimique de I'inox 316 L utilisérs notre
étude est illustrée sur lagure Il.150btenue par une microanalyse des rayons X.

15000 . r . :
Microanalyse-X de Inox 316 L
12500+ Fe (Lal) |
= 10000-
2
2 7500
4 -
2 5000- Ni (LbI)
= >
— Cr (Kb1)
J r(Ka Fe (Kal T
2500 Ol
0' A P e P N S e I :il:\"{hlal')"
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energie (Kev)

Figure 11.15. Composition chimique de I'inox 316 Ldéterminé par microanalyse-X. On voit bien sur ce#
figure que le Fer est I'élément principal qui constue I'inox 316L comme le montre Monika etal ™11
dans leur étude.

Une image d’une coupe transversale réalisée paricnoscope optique & source [a$8“*** sur une
configuration Inox 316 L/Silane/Parylene est donsée la Figure I1.16 Cette configuration est
utilisée pour des mesures diélectriques et élemsafin de déposer une autre couche métallique sur
la face supérieure du paryléne et constituer udeosateur plan de type métal-isolant-métal.

38



CHAPITRE II: ELABORATION ET PROPRETES D UN DEPOT DE PARYLENE C
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Parylene
layer 3
Silane _C
layer

SS substrate < I I
2
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Figure 11.16. Image de section transversale d'un neétement paryléne sur Inox 316 L avec une couche de

silane comme agent d’accrochage. L'épaisseur desudecouches de revétement (silane + paryléne) est de
2 um [Monikal1]

II. 3.1.3 Récapitulatif des paramétres de dép6t dparylene C

Un exemple de dépét du parylene C en fonction deslitons de process est présenté sur la
Figure 11.17 Ce dépbt a été réalisé chez Comelec, qui nousumnifde nombreuses couches de
paryléne pour notre étude.

Pression due aux radicaux

Epaisseur de couche (um) (mbars)
30| 8 — / 0.08
25 7 u: T T / e
6 [ T T J,_\ \\f-‘--.. ~ 0.06
20 ,_,—-.f "
5 — 1 Y =
15 // p‘“/ - I AN 0.04

P Nt \

. : / ’ " ,/'hnv'lwure \ 0.02

| 2L KN |
K]

] B : i
0 0 — L« -~ . 0
00:00 05:00 10:00 15:00 20:00 25:00  30:00 35:00 40:00 45:00

Durée du dépot (min)

Modele de calcul employé non adapté pour les faibles ¢paisseurs
Vitesse de croissance (um / heure)

Figure I1.17. Paramétres d’'un dép6t de paryléne C éposé par CVD a I'ambiante (Source: Comelec)

[1.3.1.4 Conformabilité du dépbt du paryléne C

Une couche de parylene C déposé par CVD a une roalilité et une homogénéité meilleure
que d’autres matériaupcigure 11.18] Cette caractéristique du parylene C en a faimamériau de
choix comme couche de revétement pour de nhombreyg@Eiations et notamment comme couche
protectrice a I’hnumidité et la corrosion.
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Résines époxy, acrvlique, uréthane, ...

Y I\ I\ . J A\ I I\ J
{aamme Couverture des Pontage - Faible couverture Porosité Bowrreled
d’épaissenr structures fimes {rhturation d orifice des pointes
limite

Paryléne

W VAN J\ I\ AN FALN J
b h i Y hd Y Y
Large gamms Hespect de ln Poovair de Couverture “hsence de Umiformite
" tpaisseur glomitric du penétration homogene, des discontinuite d épaissenr
de 30 nm a plus de substrat importunic®. elements du film
1 pm safllants

Figure 11.18. Quelques avantages liés a la conforrbdité du parylene C

11.3.2. Evaporation par effet Joule et méthode de éparation des structures a
base de paryléne pour la caractérisation électrique

L’évaporation par effet Joule est une techniqueddpbét de couches minces qui consiste a
évaporer le matériau solide a déposer en le podanhe température élevée sous l'effet d’'une
différence de potentiel (ddp) appliguée aux bordesdeux électrodes attachées directement a un
creuset en tungstene. Nous avons utilisé cettanipod pour déposer des couches métalliques sur la
surface de nos films de paryléne en vue de réatissrcontacts électriques. Dés qu’on dépasse la
température de liquéfaction, la pression de vapaturante du métal a évaporer est sensiblement
supérieure a la pression au sein de la chambrep@.dAlors, les atomes du métal se vaporisent et
s'échappent et se propagent dans toute la charalépidbt et notamment sur I'échantillon dont on a
masqué au préalable les parties qui ne doivengépasrevétues de métal. La mise en ceuvre de ce
procédé comporte trois phases : Au début, on mes siale poussé I'enceinte de dépot {dM®
mbar) aprés avoir placé un petit morceau de filaftigtie dans un creuset. Ensuite, I'évaporation du
métal s’effectue en chauffant a haute températerereuset. Pour finir, la condensation de la vapeur
d’atomes métalligues se dépose sur I'échantillomegyard du creuset et a une certaine distance de
celui-ci et maintenu par un porte-échantillon nbarmalisé. La~igure 11.19 schématise le groupe
d’évaporation par effet Joule utilisé a I'Institdéel.
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] I Mawaa

Figure 11.19. Dispositif d’évaporation par effet Joule utilisé par la réalisation des contacts électriques

Légendes :
[1] Pompe turbo-moléculaire [8] Substrat
[2] Start/arrét de la jauge de pression [9] Porte substrats
[3] Lecture de la pression de I'enceinte. [10] Source effet joule
[4] Vanne d’évacuation [11] Start/arrét de la ddp
[5] Nacelle ou creuset en tungstene [12] Molette de tension continue
[6] Chambre en plexiglas [13] Lecture de courant

[7] Masque métallique

Cette technique a été utilisée pour déposer différmétaux : principalement de I'or mais aussi de
I'argent, du cuivre et de I'aluminium a la surfade nos films de paryléne pour réaliser I'électrode
supérieure nous servant de contact pour nos mesgle@siques (le substrat jouant le réle d’électrod
inférieure). La surface des électrodes supérieesede 19.625 miLa configuration ainsi obtenue et
schématisée sur lagure 11.20 raméne donc les échantillons & une configuratiétal/isolant/métal
(MIM) qui nous servira a mener nos caractérisatilastriques et diélectriques.

Ag Al Cu Au

Inox

Figure 11.20. Structure MIM pour la réalisation des mesures (di)éctriques
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11.4. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons décrit les procéddabairation et les principales caractéristiques du
paryléne C que nous pouvons résumer comme suit :

(0]
o

Le parylene C se dépose par CVD a température atabia

Le dimere du parylene C se convertit a 100% en mm&me a partir d’'une température de
pyrolyse de I'ordre de 565 10°C.

L’épaisseur du film du parylene varie linéairemawec la masse du dimere.

Pour augmenter le rendement du dépét et dimingepdégtes en masse du paryléne, il faut
utiliser un gaz inerte au lieu de travailler soigeyv

Pour obtenir un dépbt plus rapide, il suffit delgubr le dimere a une température de 140°C
ou plus, tandis que pour gagner de la masse (temasseur), il faut déposer le parylene C a
une température de sublimation inférieure a 140°C.

La vitesse de dép6t du paryléne varie suivant aherl puissance avec la pression : r .
avec a est une constante et b est un parametre piéfi(kb<2).

La vitesse du dép6t augmente avec la diminutiola dempérature du substrat.
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Chapitre Il

Mécanismes physiques étudiés : théories et technieg
experimentales

[1l. 1. Introduction

Pour mener a bien ce travail, nous avons utilisé@®breuses techniques expérimentales que
nous décrivons dans ce chapitre. Une fois élabtagdilms de parylene ont été caractérisés auanive
de leur morphologie par différentes techniques osicopiques : microscopie optique a lumiére
polarisée, microscopie a force atomique (AFM), wscopie a effet de champ (FESEM). L'analyse
physico-chimique de ces films a été menée par sgsactpie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF) et spectroscopie de dispersion en énergeeradgons X (EDX). L'analyse quantitative de la
cristallinité a été effectuée par diffraction deyaias-X aux grands angles (DRX). Des analyses
thermiques de type calorimétrie différentielle dalgage (DSC) et thermogravimétriques (ATG) ont
complété ces caractérisations.

La caractérisation diélectrique par spectroscomiecdrique et la caractérisation €lectrique par la
mesure courant-tension en régime statique de mhms file parylene ont alors pu étre effectuées.
L’analyse qui en a découlée a pu ainsi se fairdieanavec les propriétés structurales et physico-
chimiques de ces matériaux.

Ce chapitre présente ces différentes techniquesis Nosistons un peu plus sur l'aspect
diélectrique et son formalisme théorique car lacBpscopie diélectrique a constitué I'outil d’arsdy
principal de ce travail de thése dans la compréaberie la dynamique des chaines et des mécanismes
de conduction électrique dans ces polymeéres. Cepéendertains concepts de ces processus de
relaxation ont volontairement été approfondis dnshapitre des résultats (chapitre 1V) pour des
raisons de clarté de nos propos et éviter certaggemdances qui alourdiraient le manuscrit.

Une mesure précise de I'épaisseur des matéeriaboréla est cruciale car c’est elle qui intervient
directement dans la valeur de la constante diég@etrdu matériau. Nous commencons donc par
décrire la technique utilisée pour faire cette mestépaisseur.

l11.2. Mesure de I'épaisseur par réflectométrie (10 nm a 45um)

La caractéristique essentielle d'une couche minastéa faible épaisseur, il parait Iégitime de
préciser celle-ci en premier lieu. Etant donné lgsepropriétés physiques et tout particulieremesit |
propriétés diélectriques et électriqgues sont démated de I'épaisseur des couches, il est impod&ant
connaitre ce parametre avec la plus grande pracigassible. La notion d'épaisseur peut étre
considérée sous deux aspects différents et l'onlgiera I'un ou I'autre selon les applicationsjts
I'épaisseur optique soit la mesure physique réelle.

Dans notre étude nous avons choisi la techniqueétlectométrie de surface pour mesurer
I'épaisseur des couches élaborées. Pour cela nous atilisé un réflectométre de marque Filmetrics.
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Le F10-PAde Filmetrics a été congu spécifiquement pouralglpne sur surfaces plates et comporte
d'énormes avantages en termes de rapidité, sitdpétirentabilité, par comparaison aux techniques
d’ellipsométrie et de profilométrie.

Cet appareil permet de mesurer I'épaisseur deshesuen réfléchissant la lumiere et en analysant
cette réflexion sur une plage de longueurs d'ordette technique est appelée la réflectance spmctra

Le principe et le montage de ce dispositif sonssilés sur lesigure lll.1etFigure Il1l.2 Un exemple

de mesure de I'épaisseur d’'une couche de parynaésenté sur igure 111.3

Linmiére inciderte Feffl échie Rifléchie Réflectance (ua Epaiszeur: 1 thicton
Traerface 1 Trderface 2 E 1 j 3 )

Coache tranepaTerds

I i I I
a0l 400 200 1000
Longuear donde (ruw)
Reéflexions en phase quand: Epaizzeur; 2 microns
Réfractive index i
. 2.a,.d ; —
Longd'onde «—A4 = - —* Epaissenr film
I I I I I I
i 400 L] 200 1000
Longuenr d'otude (i
Entier o St

Figure 1ll.1. Principe de mesure de I'épaisseur dyaryléne par réflectométrie.
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Figure 111.2. Réflectomeétre de type Filmetricd=10-P
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Figure 111.3. Exemple de mesure d'épaisseur de paryléne C par téEtométrie

[11.3. Identification de la morphologie par microscopie
111.3.1. Microscopie optique (MO)

Le microscope polarisant, ou microscope polarisemalyseur est un microscope optique muni de
deux filtres polarisants, appelés polariseur elyaear. Il est utilisé en pétrographie pour I'olvaéion
et l'identification des minéraux dans les rochesats les polymeres pour identifier la forme et la
taille des sphérolites. Le principe de fonctionnethrepose sur l'utilisation d'un faisceau de lumier

polarisée qui rentre en interaction avec la matfigrieconstitue le polymere. L'échantillon a observe
devrait avoir une surface plane.

[11.3.1.1. Principe et mode de fonctionnement

La lumiére ordinaire (naturelle ou artificielleteme onde électromagnétique qui vibre dans tdates
directions dans un plan perpendiculaire au tragepbpagation. Lorsque cette lumiéere traverse un
filtre particulier (filtre polarisant) elle ne vierque dans une seule direction. Cette lumierepgside
lumiere polarisée. Dans la plupart des matériawixast la direction de polarisation, la lumiereun&a
pas la méme vitesse. Lorsqu'un rayon lumineux p&mtns un cristal, il se dédouble en deux rayons
de polarisation différente qui se propagent avex vitesse différente : c'est la biréfringence. @utp
aussi décrire ce phénomeéne comme une rotation peldaisation. Le filtre analyseur sélectionne a
nouveau les rayons lumineux selon leur polarisat@nsi, selon la quantité dont a tourné la
polarisation (donc selon la nature des cristawegixeci apparaissent plus ou moins lumineux, voge d
couleurs différentes. Certains cristaux sont questnsotropes et ne provoquent pas de biréfringence
(notamment les cristaux cubiques), et peuvent fitdement distingués des cristaux anisotropes.
Dans le cas des polymeéres semi-cristallins, laghéastalline diffuse la lumiére que I'on voyaitrda
surface de I'échantillon avec une apparence endatencroix de Malte qui brille, tandis que la phase
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amorphe absorbe tout et se manifeste par une zoree haFigure Ill.4 montre une photo de surface
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Figure IIl.4. Morphologie d’'un film de PPX C observé en lumiérgpolarisée avec un grossissement g =
20X.

[11.3.1.2. Dispositif expérimental

Le modéle de microscope optique utilisé pour étuidienorphologie des cristaux du parylene est
un Zeiss Axioplanll est équipé d’'une caméra Numérique AxioCam MRe dispositif, représenté sur la
Figure II1.5 a été mis a notre disposition par le CRETA (CNR$&noble).

ZEISY]

Axioplan

Figure I11.5. Microscope optique Zeiss Axioplan
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[11.3.2. Microscopie a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une tempim d'imagerie a balayage de sonde qui
permet de cartographier les interactions entrepaiete fine et une surface ou des objets supportés.
Beaucoup de parameétres (forme et nature de pgqotege des forces d'interaction, etc...) influencen
la résolution. Bien que l'on puisse voir des dé&faatomiques ponctuels, la technique est tres
largement utilisée a résolution moindre. Le priecge I'AFM est de mesurer les différentes forces
d’interaction entre une pointe idéalement atomifixie a I'extrémité d’un bras de levier (cantilever
et les atomes de la surface d’un matériau (foreegpulsion ionique, forces de van der Waals, ®rce
électrostatiques, forces de friction, forces magués...). La déflexion du cantilever est suivie en
positionnant un faisceau laser sur la face supdéridu bras de levier, le faisceau est réfléchiusur
miroir puis tombe sur des photodétecteurs qui estregt le signal lumineux. Les déplacements x,y,z
se font grace a une céramique piézo-€électrique.bélayage en (x,y) peut aller de quelques
nanometres a 14@n. La sensibilité en z étant de la fraction du maéte, le déplacement suivant cet
axe peut aller jusqu'auh.

Nous avons utilisé I'AFM Nanoscope Veeco en motiwping. Ce mode (TMAFM) a été
développé par Digital Instruments. En surface @ehantillon, le cantilever oscille autour de sa
fréequence de résonance a une amplitude suffisamébende (typiquement supérieure a 20 nm) de
facon a ce que la pointe traverse la couche dewonation habituellement présente sur toute surface
analysée. La pointe ne vient que périodiqguemertoatact avec I'échantillon et les forces de frittio
sont ainsi évitées. La variation de I'amplitudesdidation est utilisée comme signal d'asservissgme
afin de corriger le déplacement en z, pour consebamnplitude constante et ainsi suivre la
morphologie de surface. Le mod@pping’ est approprié a l'analyse des polyméres et a des
échantillons biologiques entre autres. Il fonctienégalement en milieu liquide. Laigure 111.6
montre le principe de fonctionnement simplifié d’ARM. Les caractérisations AFM sont faites au

Nanofab [nstitut Née).
photodiode

1N
AW

- Laser

pointe

Systéme d’approche asservissement
et de positionnement de
La sonde [ surface
Scanner-piézoélectrique
XYZ

Figure 111.6. Schéma de principe de 'AFM
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[11.3.3. Microscopie électronique par effet de champ (FESEM) [Carl Zeiss SMT]:
Topographie (électrons secondaires)

ULTRA plus

Figure lll.7. FESEM Zeiss ultra plus (Carl Zeiss SMT-Nano Technagy System Division)

Lors d’'un choc entre les électrons primaires dackau et les atomes de surface de I'échantillon,
un électron primaire peut céder une partie de swrgée a un électron peu lié de la bande de
conduction de I'atome, provoquant ainsi une iomsapar éjection de ce dernier. Cet électron éjecté
est appelé électron secondaire. Ces électrons gmusgénéralement une faible énergie (environ 50
eV). Chaque électron primaire peut créer un ouig@lus électrons secondaires. De par cette faible
énergie, les électrons secondaires sont émis darlches superficielles proches de la surface. Le
électrons qui peuvent étre recueillis par les détes sont souvent émis a une profondeur de
I’échantillon inférieure a 10 nanomeétres. Gracestiecfaible énergie cinétique, il est assez faide
les dévier avec une faible différence de poten®el.peut ainsi facilement collecter un grand nombre
de ces électrons et obtenir des images de bonnéégasec un bon rapport signal/bruit et une
résolution de I'ordre de 40A pour un faisceau d& 8@ diamétre. Etant donné qu'ils proviennent des
couches superficielles, les électrons secondawes tses sensibles aux variations de la surface de
I'échantillon. La moindre variation va modifier lquantité d’électrons collectés. Ces électrons
permettent donc d’obtenir des renseignements goptagraphie de I'échantillon.

[11.3.4. Caractérisation physico-chimique du paryléne C
[11.3.4.1. Analyse par spectroscopie infrarouge aransformée de Fourier (IRTF)

Pour déterminer la composition chimique de nos naate, des spectres infrarouges (IR) ont été
réalisés.

v' Principe
La spectroscopie infrarouge est une méthode d’amaphysicochimique, sensible a la nature des
liaisons entre les atomes d'une molécule. L'objeldila spectroscopie infra-rouge est d’obtenir des
informations sur la composition chimique d'un metéra partir de son interaction avec un
rayonnement électromagnétique donné. L’absorptionrayonnement infrarouge par I'échantillon
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affecte les niveaux énergétiques des liaisonsatuariques des phases présentes. La dégénérescence
de ces niveaux se traduit sur le spectre par Ifégjppade différentes bandes d’absorption. Chacune
d’entre elles, associée a un mode de vibration éatione molécule, apparait dans un domaine
particulier de nombres d'onde. L’empreinte des mpeéyes s’étend généralement de 400 & 4008 cm
Cette bande d’absorption IR correspond au domdéreedyie de vibrations des molécules.

v Dispositif expérimentalspectrométre IRTF Nicolet 380)
L'appareil utilisé pour cette analyse est un spewttre Nicolet 380 FT-IR, équipé d’'un montage de
type Michelson pour I'analyse en mode de réflexiomure 111.8]. Le méme spectrométre pourrait
étre utilisé pour I'analyse en mode de transmissian des films transparents au rayonnement
infrarouge. L'analyse par spectroscopie IR a ab&audi détermination des groupements chimiques qui
existent dans nos films

Figure 111.8. Spectrométre IRTF Nicolet 380

Le logiciel OMNIC, couplé a ce spectrometre, noyeanis d’avoir une analyse chimique qualitative
de nos couches déposées par CVD.
Une correction atmosphérigaetomatique est effectuée avant la mesure pouvenle spectre de
vapeur d’eau (kD) et du dioxyde de carbone (gOLe temps caractéristique estimé pour chaque
acquisition est de l'ordre de 43s. [fagure 111.9] présente un exemple de spectre IRTF que nous
avons obtenu sur un film de paryléne
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Figure 111.9. Spectre IRTF d'un film de paryléne C (8.5 um)
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[11.3.4.2. Analyse par spectroscopie de dispersioen énergie des rayons X (EDX)

L’analyse EDX est une technique utilisée pour idiemtla composition élémentaire de I'échantillon.
Cette technique est utilisée en conjonction aveenigroscope électronique a balayage (SEM) ou a
effet de champ (FESEM), équipé d’'un détecteur dpatsion en énergie des rayons X. Le principe est
le suivant :

Un faisceau incident provenant d’une sonde élemjtenfine est projeté sur I'échantillon & analyser.
L'interaction des électrons du faisceau primairecastes noyaux d’atomes de I'échantillon réémet un
faisceau d’électrons dans une direction proche ede direction d’origine avec une faible perte
d’énergie ; ces électrons sont appelés ‘électranmdiffusés’. Ces électrons récupérés par un
détecteur ont donc une énergie relativement éleaant jusqu'a 30 KeV, et beaucoup plus
importante que celle des électrons secondairegellvent étre émis a une plus grande profondeur
dans I'échantillon.

111.3.5. Analyses thermiques.

En raison de leurs longues chaines moléculairepdBsnéres sont des matériaux au comportement
complexe. Leurs propriétés sont directement dépeadale leurs conditions de mise en ceuvre, c’est-
a-dire de leur histoire thermomécanique. D’autreénéments peuvent également influencer les
propriétés du matériau au cours de son utilisationt spécialement s’il est soumis a de hautes
températures (pour certains polymeres, la températmbiante peut déja étre considérée comme une
haute température). Il existe trois événementsrtiggres principaux que I'on peut observer dans les
matériaux polymeres: la transition vitreuse, Iatatlisation et la fusion. Ces événements ne sasit p
toujours observables tous les trois dans le mérangoe, selon qu’il soit amorphe ou semicristallin.
A des températures suffisamment élevées, des am@actie dégradation peuvent avoir lieu si la
température de stabilité thermique du polyméredégiassée. Cependant pour diagnostiquer I'état
thermique du matériau dans une large gamme de tatmpes, y compris celle de sa dégradation, on a
fait appel a plusieurs techniques d’analyses thopres.

[11.3.5.1. Analyse par Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayag®ifferential Scanning Calorimetjyest une technique
permettant d’étudier le comportement thermiquepibdgmeres. Nous I'avons utilisé pour déterminer
les transitions thermiques du matériau. L'échamtikkst placé dans une capsule en aluminium, puis
dans une cellule de mesure en plafingure 111.10]. La température est contrdolée dans chacune des
deux cellules par deux thermocouples. Lors des gdrapnts d’état de I'échantillon, le corps de
chauffe de la cellule devra délivrer un flux de leba différent pour maintenir la température a la
valeur de consigne. La différence entre les fluxcaleur dans les deux cellules est, en principe,
entierement liée aux caractéristiques thermiqued'atantillon. Le flux thermique mesuré est
directement proportionnel a la capacité calorifiguematériau a une température donnée.
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Figure I11.10. Principe de la DSC
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La Figure I1l.11montre un exemple d’une analyse par DSC d'un dignparyléne ¢,
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Figure I11.11. DSC d'un film de paryléne "%

» Conditions d’analyses DSC

Les analyses thermiques ont été effectuées aveppsareil de marqueT’A Instruments DSC 2920
Nous avons utilisés deux logiciels pour I'acqusitiet le traitement des spectres. Lors des mesuares
flux d’argon a un débit de 50 mL/min circule comoregaz de balayage dans le four. Un calibrage en
température suivant une vitesse de chauffage dérifi@st réalisé avec 5 étalons (toluene, mercure,
gallium, indium, et étain) couvrant ainsi une larg@mme de travail en température avant toute
mesure.

[11.3.5.2. Analyse par thermogravimétrie (ATG)

Les mesures d’analyse par thermogravimétrie (AT@)sistent a mesurer la perte en poids du
matériau au fur et a mesure qu'on le chauffe. Cettde en poids est révélatrice de processus de
décomposition du matériau.

Les analyses thermogravimétriques sont effectuéesrs appareil de marqu€A Instruments 2950
HR v 53'. De l'air ou de 'azote, a des débits de 45 minsont utilisés comme gaz de balayage au
niveau du four en quartz. La balance, d’une prénisiu ug est balayée par un courant d’azote a un
débit de 5 mL/min. L'appareil est calibré en tengbére a 'ambiante. Une prise d’essai est intraduit
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dans une nacelle en platine, et les mesures ATGréalisées sous air ou sous azote suivant le cycle
thermique: chauffage de I'ambiante a 1000 °C suiuae vitesse de chauffe de 10 °C/min.

La Figure lll.12montre 'exemple d’un traitement thermique par ADSC sur un film de paryléne
C.
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Figure 111.12. Courbe ATG d'un film de paryléne C [\serendinoos]

111.3.6. Analyse de la structure par diffraction des rayons X (DRX)

Les rayons X, comme toutes les ondes électromaprestj provoquent un déplacement du nuage
électronique par rapport au noyau dans les atomess; oscillations induites provoquent une
réémission d'ondes électromagnétiques de mémeeinégu Ce phénoméne est appeléusion
Rayleigh’ La longueur d'onde des rayons X étant de I'oddrgrandeur des distances interatomiques
(quelques Angstrom A), les interférences des rayliffigsés vont étre alternativement constructives
ou destructives. Selon la direction de I'espacejaodonc avoir un flux important de photons X, ou a
contraire trés faible; ces variations selon legdions forment le phénoméne de diffraction X. Ce
phénomeéne a été découvert par Max Von Laue (prixeNen 1914), et a été longuement étudié par
Sir William Henry Bragg et son fils Sir William Laence Bragg (prix Nobel commun en 1915).

Les directions dans lesquelles les interférences sanstructives, appelées « pics de diffraction »,
peuvent étre déterminées tres simplement par thauier suivante, dite loi de Brag@d sird = na,

Avec d = distance inter-réticulairekl, c'est-a-dire la distance entre deux plans cliggaphiques ¢

= angle d’incidence des Rayons X ; n = ordre dexé&n (nombre entier) x = longueur d’'onde des
rayons X.

Cette méthode n’est applicable qu'a des matériammposés d’'un nombre relativement important de
cristaux aux orientations non préférentielles (cégaes, roches, polymére semicristallin et
monocristaux). Dans notre étude, le matériau esnbaodé par un faisceau de rayons X
monochromatiques et paralléles de longueur d’oodewe, produit grace a une anticathode de Cobalt
(longueur d’onde K, = 1.7889 A). L’'analyse est effectuée enti@de 8° et D de 32° par incréments

de 0,04° avec un temps de comptage de 4 secondeshmmue étape. Ces caractérisations sont faites
a I'Institut Néelpar un spectrométre Siemens D5000.
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l1l.4. Mesures par spectroscopie diélectrique

Depuis le début du X¥X™siécle, des efforts considérables ont été effscpodir mettre au point
des techniques de caractérisation de toutes sbetesobilité au sein des matériaux polymeres allant
d'une échelle de l'unité structurale jusqu’a lalléad’'une sphérolite. En effet les variations des
propriétés électriques des polymeéres sont la répoid’échelle macroscopique, des mouvements
intervenant a I'échelle moléculaire, impliquantttou une partie de la molécule.

Dans I'étude d’'un matériau polymére isolant, unalgse des propriétés diélectriques, et plus
particulierement I'étude de la mobilité moléculaineluite par les phénomeénes de relaxation, peut
s’avérer étre un outil intéressant pour apprécéat du matériau et quantifier son évolution sous
I'influence de plusieurs contraintes physiques.

Pour caractériser les phénoménes de relaxationectligues une technique électrique
d’investigation s’est imposée: la spectroscopidéediéique que I'on retrouve également sous d’autres
appellations comme la spectroscopie d’impédancespectroscopie d'impédance électrique, la
spectroscopie de relaxation électrique qui sont cfesx d'appellation souvent en lien avec la
communauté scientifique utilisant ces outils. Dales monde des polymeres, I'appellation
‘spectroscopie diélectrique’ est celle utilisée.

Plus généralement, en physique, on désigne partrgpeapie diélectrique l'ensemble des
techniques de mesures des propriétés diélectrigas milieu en fonction de la fréquence. La
spectroscopie diélectrique est un outil idéal gauralyse de la dynamigque moléculaire a courte et a
longue distance et le transport de charges danpdigsnéres. En effet dans sa forme moderne la
technique couvre une large gamme fréquentiellaeeh®® et 132 Hz °“" °/. Pour couvrir cette
gamme étendue de fréquences, plusieurs types g&ments doivent étres combinés.Higure 11.13
illustre ces différentes techniquég™ °"!

10+ 10° 104 108 1012
>
! ! (Fiz)
Spectrométre dans le domaine temporel
-4 ----- +-------- F---- >
Analyseur de la réponse fréquentielle
<&~ft------f---------- f-—->
Pont d’impédance
§----—-—--—---F---- >
Réflectométre
€----- 4---->
Circuit résonant
€--------- >
Cavités et guides d’onde
I €--------1 ->

Figure I11.13. Techniques de mesures diélectriques suivant le spexde fréquence analyséqumgn
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Nous allons nous intéresser par la suite unigueaméntmesure basée sur I'analyse de la réponse
fréquentielle, qui est celle que nous avons uglisé

l11.4.1. Principe de la spectroscopie diélectrique

Le principe de la spectroscopie diélectrique remasd’application d’'une tension sinusoidale sur
un échantillon situé entres deux électrodes métads et sur I'analyse de I'amplitude et du déphasag
de la réponse en courant du maté&li™*® [Figure 111.14].

U(t
Echantillon © U

&
Tix) Iit) \ : -
o A\

GénélEiEUI ?_ L T==ﬂ|I|'.|J -l }'

@“- @w 4 \_/l

Tensiom sensihle de phase 5=
Anabrse de courat 1 =InT

]
Figure 111.14. Principe de la mesure en spectroscopie diélectrique

Pl 4

=

(s)

Le rapport des amplitudes définit le module de fiédance série| ZS|; le déphasage entre la
tension appliquée a I'échantillon et le courant unéscomplete I'information pour donner acces aux
parties réelle et imaginaire de I'impédance compiax
On a alors I'expression suivante:

ZL=7'(w)+iZ"(w) = %[cos@(w)) +isin(@(w))) (1.1)
L’échantillon peut également étre considéré comnmeadmittance complexe paralléfeou capacité
complexeCp "M% har |a relation suivante :

zp=ot =1 U@ (11.2)

Yo(@w) aCp(w) | (@)
£”(«) et tard sont déterminées par :

£ ()= (@) -ie"(@) =~ =1 (@ _Cp (I11.3)

azS (a))CO aCO CO
£"(@) Z'(a)
tan(©) = =- 1.4
©) f@ 2@ (111.4)

avecCy= Agl/d ouA etd sont respectivement la surface et I'épaisseutégadntillon.

[11.4.2. Circuit électrique équivalent

Le comportement diélectrique d’un isolant peut sprésenter a partir d’'un schéma électrique
équivalent plus ou moins complexe constitué de amapts passifs R, L et C. Par exemple le schéma
le plus simple est constitué d’'une capacité ete@sistance en paralléleigure 111.15]
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Figure I11.15. Schéma électrique équivalent du comportement diéle@ue d’'un isolant

L’expression de I'admittance compleXgw) représentant ce schéma équivalent s'écrit alors :
e e i (@)=

(111.5)

avec
CsetRs: capacité et résistance en série,
CpetRp: capacité et résistance en parallele.

111.4.3. Dispositifs de mesure de spectroscopie déetrique

Le G2Elab dispose de deux dispositifs de mesurspentroscopie diélectrique : un dispositif basse
tension de la société Novocontrf/ww-novocontoldell ot yn dispositif haute tension (IDA 200 —

HVU) de la société General Electrig""-9¢-¢neray.com

[11.4.3.1. Spectroscopie diélectrique basse tensienNovocontrol BDS 20

Le dispositif utilisé dans la spectroscopie digigoe basse tension est un impédancemeétre
Novocontrol BDS 20 dont sa description est résudaes laFigure |11.16 La gamme de fréquences
disponible s’étale dey3z a 10MHz avec une plage de tension appliquée YOOraV. La limite de
mesure en tanest trés faible : +3xIDpour les mesures dans la gamme 10Hz — 100kHzetpEmité
est comprise entre 50pF — 2nF. Des calibrages‘aitaiit ouvert’ et ‘court circuit’ sont effectués
avant chaque mesure pour éliminer les impédanaesipes provenant des composants électroniques
du spectrométre et des cables de connexion ergtatlan sous pointe et I'entré de I'impédancemetre

Alpha Analyzer | =

=)

Active ONORONC
Sample Cell
GPIB
IEEBEiBB Alpha Analyzer
\ : ‘ Malnf:!'eme

PC with o0
WIinDETA - 00
Software L0

Figure I11.16. Description du dispositif Novocontrol BDS
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Figure I11.17. Précision sur la mesure en fonction de la valeur da capacité

Ce dispositif est largement utilisé pour étudiedjsmamique des relaxations dans les matériaux
solides, liquides, poudres et couches minces. upaot des résultats de mesure que nous avons
obtenus en spectroscopie diélectrique dans ceiltvghese ont été réalisés avec cet équipement.

Etant donné que les couches élaborées sont destinétee employées dans des structures capacitives
de type métal-isolant-métal (MIM), I'étude des piépes électriques et diélectriques constitue la
partie principale du présent travalil.

L’équipement expérimental complet utilisé pour eeftude se compose principalement de quatre
dispositifs a savoir : une enceinte de mesure asihere contrélée, un régulateur de température, un
électrometre pour les mesures électriques et urttrggeope diélectrique pour les mesures
diélectriques. Laigure Ill.18présente un apercu du montage utilisé.

Figure 111.18. Dispositif des mesures (di)-électriques au G2Elab
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Légendes:
[1] échantillon [9] Jauge de pression
[2] Cables de connexion aux [10] Vanne d’azote gazeux
micromanipulateurs [11] Keithley 6517 A
[3] Entrée d’azote liquide [12] Régulateur d’azote (Linkam TMS94)
[4] Enceinte [13] Régulateur de température (Linkam
[5] Azote liquide TMS94)
[6] Spectrometre d'impédance [14] Micromanipulateurs
[7] Vanne d’évacuation d’air [15] Azote gazeux
[8] Vanne du vide [16] Exemple de mesure par spectroscopie

Au cours des mesures réalisées a l'aide de ce gwfitagure 111.18], nous avons utilisé des
structures MPM (métal/polymére/métal). On placeh@ntillon «[1]» sur un support, a température
réglable, a lintérieur de I'enceinte et on fixeudemicrocontrbleurs a pointe« [14] », un pour
I'application de la tension et l'autre pour la meswlu courant. L'enceinte «[4] » étant fermée
hermétiquement, on effectue un pompage primairé’10° mbar) «[8] ». De l'azote gazeux
« [10] »est ensuite introduit dans I'enceinte afi@viter des phénomeénes d’oxydation (mesures hautes
températures) et de givrage (mesures en froid) dtémau ou des électrodes. La température de
I'échantillon est contrélée a l'aide d’un régulatele température programmable Linkam TMS94
« [13] ». Un programme a été développé au seirabloratoire pour piloter entierement les dispositifs
de mesure électrique et de régulation en tempéatur cours de cette étude, nous avons effectué des

mesures électriques en régime continu (dc) et égessiras diélectriques en régime alternatif (ac).

N.B. : Des tests préliminaires électriques et digigues ont été menés dans une configuration ‘3
pointes’. La troisieme pointe, connectée a la ma&saik posée sur une électrode de garde entourant
I'électrode supérieure. Nous avons ainsi compag mesures avec et sans électrode de garde. Les
résultats étaient absolument similaires. Dans $ecoatraire, une conduction surfacique significativ
aurait été présente et aurait ainsi faussée negpnétations. Ce point ayant été verifié, nous avon
donc, pour des raisons de simplicité, travaill€enfiguration ‘2 pointes’.

[11.4.3.2. Spectroscopie diélectrique a haute tensh — Programma IDA 200

Le dispositif IDA 200[Figure 111.19 (a)]de la société Programma, filiale de General Eleatst a la
base un appareil semi-portatif concu pour les nessde diagnostic d’isolation électrique sur sit. L
gamme de fréquences est 0,1mHz — 1kHz. La tengpipligaée est de 10V — 200V créte et la plage de
mesure en capacité est de 10pF a 100uF.
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(a) (b)
Figure 111.19. Dispositif programma IDA 200 : a) IDA 200 ; b) IDA 200 HVU (High Voltage Unit)

Une extension en tension est possible avec cedgoglipementFigure 111.19 b] Dans ce cas, on
utilise l'unité haute tension HVWH(gh Voltage Unit en association avec le systeme IDA 200, pour
augmenter la tension de sortie jusqu'a 30 kV (tensifective 21 k¥us). Cependant, la gamme de
fréquences dans ce cas est limitée de 0,1mHz azZL00H

100 \\\\ | Surface  Capacitance 1gd |
uF MK 0,5% + 1pF 1% + 0,0003
2 0.5% + 1 pF 2% + 0.0005
3 0,5% + 1pF_2% +0,0020
10 wF
\—\
- A
100 nF \\
10 nF
1nF
100 pF
10 pF 3—
ERT BN Ny e
0,1 mHz 1 mHz 10mHz 100 mHz 1Hz 10 Hz 100 Hz 1 kHz

Fréquence des mesures
Figure 111.20. Incertitude des mesures en fonction de la capacitée I'échantillon et de la fréquence des
mesures. IDA 200

La limite de mesure en tanest inférieure & IHmais, comme pour le Novocontrol, I'inexactitude de
mesures dépend de la capacité et de la frequencesiere Figure 111.20)]. En regardant cette figure
[Figure 111.20], on peut estimer que I'inexactitude de ce disgosst plus grande que le Novocontrol
aux hautes fréquences (2% par rapport a 0,1% @agarhme de fréquences > 10Hz). Cependant,
avec une tension appliqguée nettement plus graedenksures aux basses fréquences de I'IDA 200
sont plus fiables et moins perturbées (2% par nd@pb0% aux fréequences < 0,01Hz).
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l11.4.4. Mesure électriques (courant de fuite et corant thermostimulé)

Les mesures des courants de fuite, générés paélectdique, ainsi que I'application de la tension
continue aux bornes de la structure MIM, ont éadisés a I'aide d’'un électrométre Keithley 6517A
(N°11 de laFigure 111.18 Cet équipement est bien adapté pour la mesuréaid®ss courants car sa
sensibilité est de I'ordre de 50 fA. Plusieurs pooles de mesure ont été adoptés a partir de cet
équipement. Nous avons tracé les caractéristiquesait-tension (I — V) sur des plages étendues de
température dans le but de déterminer les phéna@rdéransport pouvant exister avant et apres la
transition vitreuse du matériau Ensuite, afin dlgser le comportement du matériau en régime
transitoire, une partie de ce travail a été dédi€étude de la dépendance temporelle du courant de
fuite.

Nous avons également réalisé des mesures de couwtamiépolarisation thermostimulés (CDTS).
Cette technique est couramment utilisée dans étles mécanismes de transport et de relaxation
diélectrique dans les polymeres. Elle s’effectuasdee domaine temporel et consiste (a partir de
protocoles expérimentaux a identifier, qui sontaafdis propres a chaque matériau et au type de
mécanisme physique que I'on souhaite mettre eneéeE) a soumettre le matériau a la fois a des
rampes de tension continue et de température prmhete conditionner le matériau dans des états
tels qu’'une contrainte thermique consécutive araggpes permettra de mesurer un courant lié a la
relaxation de ces mécanismes. Ces protocoles sdéonts en lien avec le phénomene a mettre en
évidence dans la partie ‘résultats’ (chapitre I¥)og manuscrit.

l11.5. Mécanismes de relaxations et de conductionlectrique dans les
polyméres semi-cristallins (théories).

[11.5.1. Introduction

Les objectifs de ce chapitre sont de rassembleinfgsmations relatives aux phénomeénes
physiques qui seront nécessaires a linterprétatdes résultats expérimentaux que nous
développerons dans le chapitre IV. Ces phénomehgsiques sont relatifs aumécanismes de
relaxation diélectriqueet ala conduction électriqualans les polymeres sans distinction entre les
différentes familles d’isolants sauf lorsque cédvére nécessaire.

e Concernant les mécanismes de relaxation, nous agpahs les explications relatives aux
phénomenes qui apparaissent dans les fréquenéeunés a quelques MHz qui correspondent a
la limite supérieure de travail pour notre étudearés avoir rappelé des généralités sur la
polarisation diélectrique (8111.5.2.1) et les diéts mécanismes de relaxation dipolaire en
relation avec leurs modéles empirigues dans lesmaak (8111.5.2.2), nous décrivons les
relaxations principales, 3, et yobservées dans les polymeéres (8111.5.2.3).

[11.5.2. Mécanismes de relaxation

La relaxation diélectrique est une réponse élaatriglobale du matériau a l'orientation des
dipbles présents dans ce matériau et soumis a amghalternatif. Suivant la fréquence du signal
appligué, ces dipdles auront ou non le temps dgirréhaa fréquence a laquelle ces dipbles vont
répondre va dépendre de leur origine. Ainsi, orrésgnte sur laigure I11.21 les variations en
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fréquence de la partie réelle (constante diélaotréd et de la partie imaginaire (facteur de ped8&s
d’'un matériau qui présentera les différents typesathxations (encore appelées polarisations).

Modes de vibration

4 Polarisation de
Charges d’espace l Polarisation J,
g électronigue
l Polarisation Polarisation Electron Electron

Dipolaires atomiques de valence Couche profond

g L A
| | | |
10 mHz 100 Hz 1MHz 10GHz1 THz100 THz 10 PHz 100 EH=
A Relaxations A A Résonances g

Figure I11.21. Variations en fréquence des parties réelle et imagaire de la permittivité diélectrique

On peut noter, gu'avec la diminution de la fréquena constante diélectrique augmente a chaque fois
qu’'un mécanisme de relaxation entre en jeu. L'atitim de cette relaxation s’accompagne d’un pic
de pertes sur la partie imaginaire de la permiéivi

Pour comprendre simplement la réponse diélectrippmésentée sur cette figure, nous allons
considérer le mouvement d’'un dipble dans le maiéiia fait du champ appliqué. La rotation de ce
dipble va s’accompagner d’'une libération d’énerdeeréponse de cette énergie libérée correspond a
la Gaussienne mesurée sur le facteur de pertesoBsidérant le matériau comme un systéme
hermétique, cette énergie libérée par ce dipdlester emmagasinée dans le matériau ; autrement dit
la capacité que représente ce matériau va augmerkiie augmentation de capacité est la
conséquence de 'augmentation de la constantectti@lee €’. On voit bien ainsi la correspondance
d’'une libération d’énergie due aux dipbles vers wasorption d’énergie dans le matériau. Le
matériau réel n'étant pas ‘hermétique’, I'énergigéiée qui n'aura pas été absorbée sera donc
I'énergie perdue ; ceci correspond donc bien apoapard=¢"/ €'.

Les gammes de fréquence ou apparaissent les ph@aesrdé polarisation sont un ordre de grandeur
sur laFigure 111.21 En particulier les phénomeénes de relaxation sauitiples et étalés parfois sur
plusieurs ordres de grandeur en fréquence, comnie werra dans les résultats obtenus. Par ailleurs,
ces mécanismes de relaxation sont fortement dépenda la température et se décalent vers des
fréquences plus élevées avec I'augmentation damadrature.

D’un point de vue terminologique

Aux fréquences ‘basses’ (< 1GHz), les termes pgd#on et relaxation sont souvent indifferemment
utilisés. Aux fréquences élevées, cet amalgamet pas fait car les polarisations mises en jeu
s’accompagnent de pics de résonance et le terraeigailon est généralement conserveé.

Dans le méme ordre d’idée, le facteur de dissipatod est le terme consacré au rapport de la partie
imaginaire sur la partie réelle de la permittiviette appellation est celle utilisée par la comauté
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scientifique travaillant dans les matériaux isadagtt notamment les polymeres. On rencontre d’autres
appellations comme ‘tangente de pertes’ ou encoeetds’ qui sont préférés pour des domaines
d’application en lien avec le domaine de I'élecigme ou la microélectronique. Ceci améne parfois a
des confusions dans la littérature ou le raccaavet le facteur de pertes est vite fait.

[11.5.2.1. Bases de physique pour la polarisationidlectrique
[11.5.2.1.1. Polarisation sous champ statique

Si on soumet une chargea 'action d’'un champ électrigug, la forceF qui apparait sur cette
charge est :

F=qE (111.6)

La force F tend a déplacer la charge électrique dans la @iredu champ. Si la charge est libre,
elle se déplace dans la direction du champ. Shéage est contrainte, la force déplace la charge en
produisant un moment dipdlaire qu’on appelle lapshtion diélectriquP :

P = x&,E = (&' -1)¢,E = N,aE (11.7)

ol y est la susceptibilité du matériag, est la permittivité du vide qui vaut 8,854 FF.m*, ¢

est la permittivité relative (ou constante diéliegte) du matériaulNy est le nombre de dipbles par
unité de volume, atr est la polarisabilité de la charge électrique.

Le terme £E dans I'équation (111.7) est appelé déplacementtatpie D dans le matériau.
L’équation (lI.7) devient alors :

D=¢g,E=¢,E+P (11.8)

Cette équation montre que le déplacement électngitede la contribution géométrique E) et
de la contribution de la polarisation du matéri&j

111.5.2.1.2.Types de polarisation

Dans les isolants, la polarisation diélectriqueatstervée dans les éléments contenant des charges
électrigues comme les électrons, les atomes, lé&coies, les macromolécules et les charges aux
interfaces et par les défauts dans le matériauwdg&ige. Plusieurs types de polarisation peuvent
étre identifiés suivant la polarisabilitéde chaque élément :

v Polarisation électronique Le champ électrique provoque un léger déplacérdannuage
électronique vis-a-vis du noyau des atomes. Le sedfgtablissement de cette polarisation est
trés court 110%%s) et s’accompagne d’une émission de lumiére.

v' Polarisation atomique Elle correspond au déplacement d’atomes ou depgod’atome dans
la molécule sous l'influence d’'un champ électriggx¢erne. Ce phénomene atteint également
rapidement I'équilibre[{ 10%? — 10™s).

v Polarisation d'orientation (ou dipolaire) Cette polarisation décrit I'orientation des élése
possédants un moment dipolaire permanent. Lesadipiht tendance a s’orienter suivant le
sens du champ appliqué. Le temps d’établissemeaydoup plus important que dans le cas
des deux polarisations précédentes, varie dantauge gamme de temps (16 10°s) selon
le type de dipdles.

63



CHAPITRE Ill: MECANISMES PHYSIQUESETUDIESZ THEORIES ET TECHNIQUES EXERIMENTALES

v Polarisation interfaciale (ou charges d’espacedlle apparait dans les matériaux hétérogenes
avec des temps de relaxation plus longs que laigat®mn d’orientatiorf™ ">l [Jonscherss]
Elle provient de l'accumulation des charges awerfates entre les différentes phases
constituant le matériau. En effet, ces dernierels das permittivités et des conductivités
différentes.

Quand on appliqgue un champ électrique au matér@ms polarisations vont apparaitre

successivement selon le temps d’établissementpaksisations électroniques et atomiques ne sont

pratiguement pas affectées par la températuresapei la polarisation d’orientation et la polaiisat

interfaciale dépendent de la température mais émgale de paramétres comme I'humidité (en

particulier pour les composite§)*™.

Dans notre travail, nous avons étudié les promidiélectriques des parylénes dans la gamme de

fréquence 18 — 16 Hz. Par conséquent, les polarisations ‘électragliget ‘atomique’ sont des

phénomeénes instantanés qui ont déja eu lieu et ldofitence n'apparaitra pas dans la gamme de

fréquence utilisée pour notre étude. Par contre, pelarisations ‘d’orientation’ et ‘interfaciale’

peuvent jouer un réle tres important pour I'analgsecomportement électrique préalable de notre

matériau. Dans les parties suivantes, nous allons dnalyser plus en détail ces polarisations.

[11.5.2.1.3. Réponse diélectrigue dans le domaiégifentiel

Dans le domaine fréquentiel, I'expression (l11.8) déplacement diélectrique(t) soumis a un
i (T

champ sinusoidal (ou a une distribution de charmseidaux = Eqe ™" s’écrit :
t .
D(t) = &ofm Eq€™ + &9 [ f(t-1ty) Ege™ db (111.9)
Par substitution— = v, on atp =t —v etdty = dv, donc :

D(t) = £pw Eo€“ + &0Fy| ) &) o = so[gm +Tf(v)e‘”‘”}E0ei“‘ (111.10)
0 0

La permittivité du matériau devient une fonctiomgdexe de la fréquence :

(o]

W= €, + Tf(v)e’i“"’ v=¢, +j f@)[cosfy ¥ isingw ) dv
0 0

E(w)=¢'(w)-ie"(w) =&, +°j2f(v) cosv )jv—ioff ¢ ) sinfv dlv (1n.12)
0 0

La permittivité réelle£ (@), correspond a la polarisabilité des dipdles gtipesportionnelle a
I'énergie stockée dans le matériau, et la perntdtivmaginaire, £’( ), montre les pertes
électrigues par polarisation dans le matériau.'®iel ou l'autre des fonction&t) ou &«) est
connue, l'autre peut étre calculée en utilisaialasformation de Fourier.

[11.5.2.1.4 Conduction électrique dans le domaine fréquentiel

Quand le champ électrique est appliqué sur le amidgie, un courant apparait dans le matériau.

Ce courant représente les pertes au cours dedagation. Ce courant se traduit par non seuletaent
polarisation mais également la conduction a travess défauts du diélectrique. L’équation de

Maxwell définit la densité du courant total quivease le diélectrique®"sc"=#3!:
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I(t)=0,E(t)+ =0, E(t) + &, £.0(t) + T (O] E(Y) (11.12)

aD(t)
t

On trouve que la densité du courant tolét) est la somme du courant instantané dd a la
composante capacitiveyé., At), du courant di a la polarisation dipolai(®, et du courant da a la
conductivité g, du matériau. Par transformée de Fourier, on obt@eméponse diélectriqgue dans le
domaine fréquentiel :

J(w)=0,E(w) +iaD(w) (1M.13)

En tenant compte des équations (I11.12) et (lll, 08) obtient :
J(w)={00 +iwg, [¢'(@) —i£"(w)]} E(w) (111.14)
= {0’0 +owEpE' (W) + iafoe‘(a))}E(a))

On peut observer que la partie réelle, qui corneg@o la permittivité réelle (terme 3 de I'Eq.
[11.14), ne contribue pas aux pertes. Ces dernigsoes la contribution de la conduction DC et de la
permittivité imaginaire.

Dans les semi-conducteurs et les isolants, la adimduest réalisée quand il existe des défauts et
des impuretés dans le matériau. Différents mécassde conduction sont possibles: Conduction

intrinséque due aux charges présentes dans la lgendenduction, conduction extrinseque due aux
impuretés ionisées et la conduction par saut.

[11.5.2.2. Relaxation dipolaire dans les polyméres:

Dans cette partie, nous allons analyser en détaielbxation diélectriqgue des dipdles dans les
polymeres dans le domaine fréquentiel. Les prosedsuelaxation dus au mouvement des groupes de
dipbles comme les molécules ou les segments déseshapparaissent dans le spectre’de). En
outre, aux plus basses fréquences, une augmentigpertes est observée en raison de I'apparition
du phénomene de conduction.

111.5.2.3. Modéles de relaxation

+ Relaxation de Debye et conduction

La relaxation dipolaire simple, découverte par Debgst un processus qui existe pour des
structures en état purement visqueux sans forogeddction entre les dip6les. Dans cette relaxation

la fonction de passagg(t) diminue suivant une loi exponentielle avec un terde relaxation simple
[Debye29]

Ip
t-t,

P(t-to) —e © (I11.15)

Et la fonction de réponse diélectrique est expric@ame suit :
L
E— &y 1.
f)= =—e (11.16)
Ip

On posede=¢&; -€., avec & et &, est la permittivité statique et la permittivitéxafréequences
optique, respectivement. La constante de tempseprésente le temps de relaxation de Debye ou
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temps de relaxation simple. Aprés application dedasformée de Fourier de la fonction de réponse
présentée sur I'équation (111.16), on obtient larpitivité diélectrigue complex® en fonction de la
fréquence angulairey:

£~

E(w) = &, + - .17
(@) - (11.17)
. Es— € (& — &)k
avec ig'(w) = g, +—=—= et e () = =8 el (11.18)
1+at? 1+ at?
&' A PRI
15 I T | g
2 3 4 5 Ig f lg f

Figure 111.22. Exemple de réponse diélectrique en fonction de laréquence : a) la permittivité
relativeg, b) le facteur de pertese’. Mécanisme de relaxation dédebye (ligne solide) et distribution
des temps de relaxation (ligne pointillée).

Cette équation peut étre étendue en prenant en compte le terme de coé@dpdtiatervient sur
les pertes dans les basses fréquences:
(Es _goo)a't + 0-0

&' (w)=
(@) 1+t gw

(111.19)

» Distribution des temps de relaxation et sa description empirique

En général, la relaxation de Debye est observée seulement dansegusdtitions diluées ou
matériaux ferroélectriques dont linteraction entre dipdles dans le systénukensé joue un rble
important. La relaxatiore’ mesurée étant plus large et asymétrique par rapport a celle de Debye
(puisgu’elle contient plusieurs relaxations simples) est détermanekirgégration de la fonction de
distributionG(t) [Foneh=8l Jonseher83l | 3 permittivité complexe s'écrit :

x,N T &~ En
£ (w) =&y + £ mG(r).ol(r) (111.20)

avecgy est la permittivité a haute fréquence.

Il existe plusieurs méthodes proposées pour obfanfonction de distributiorG(t) "%

(RUn97] mais le probléme n’est pas bien résolu. Pour ceft®n, les formulesmpiriques obtenues

dans le domaine fréquentiel se basent sur uneateaxde type ‘non-Debye’ qui ont été développées

par Cole, Davidson, Havriliak et Negaftfi®** [Pavidsonsi] [Haviliaket]
Es T €

L+ (wr)®)’

e (w)=¢, + (111.21)
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a et b sont les paramétres dépendant de la forr@gerdponse :

- Sia=b=1,onalaréponse de Debye.

- a =1 et O<b<1 sont représentatifs de la répondlealiique dans les liquides et les solutions de
polymere P49l ce modéle a été proposé par Davidson et Cole

- Pour O<a<l et b = 1, on a la réponse de Cole e @olr les solides amorphes et certains
polymeéres©°e4t

- 0O<ax<l et 0<b<1l correspond a la réponse de Havrlidlegam I et en général constitue
la meilleure description pour représenter le corgroent des polymerés’ ¢!,

i[HavriIiak66

Par ailleurs, aux fréquences les plus basses, taluctivité oo = gy, entraine une forte
augmentation des pertes, bien visible dans lagamaginaire d& (w). On rajoute donc le terme de
conductivité a (111.21) ce qui donne :

£, = &y o .
+—% = ) -i[" () + 0, | aE,] (1.22)

5*(w):5hf+ - .
L+(wr)?)” g,

Le rapport de la partie imaginaire sur la partielleéde I'expression (111.22) correspond au facteur
de dissipation tad. Il s’exprime donc par :
&'(w)+o,.laxE,
£'(w)

tano =

(1mn.23)
Cette quantité est utilisée dans la qualificaties gropriétés diélectriques des isolants.

 Dépendance en température de la relaxation dipelair

Le temps de relaxation, correspondant aux moments dipolaires est fonatmha température.
On observe généralement quearie dans une échelle semi-logarithmique en fonale I'inverse de
la température suivant deux types de comportemamtcomportement de typ&rhenius pour tous
les diélectriques”““""™®"l et un comportement de typéogel — Fulcher — Tammann — Hesse
(VFTH) pour la relaxatiornr dans les polyméres amorph&§'”. Nous décrivons succinctement ces
2 comportements ci-apres.

e Comportement Arrhenius

Ce comportement a été interprété a partir de laridéles bandes ou celle d’Eyriligf“°"°?. Pour
la théorie de bandes, les forces d'interaction eentne molécule et ses voisines peuvent étre
représentées par une courbe d’énergie potentlédpport au systéeme d’une fluctuation thermique
suffisante permet a la molécule de franchir laibegrde potentiel pour occuper une autre position
d'équilibre PePe2l [FOnlichss] ) 5 théorie d’Eyring envisage la rotation des tisdcomme une réaction
chimique et I'état d’équilibre de la réaction eshsidéré comme ['état dans lequel le dipdle a une
énergie suffisante pour franchir la barriere deeptiél. Le temps de relaxation est finalement
déterminé par :

E,

a

r(T) =r,e"’ (11.24)
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ou: E, est I'énergie d’activatiorkg est la constante de Bolztmarkg € 8,61.105 eVK'l) et 1p est
une constante ou une fonction qui varie lentemeet & température’®? et correspond & un temps
caractéristique.

Remarque La relaxation diteB, due aux mouvements de segments de chaines daunssles
polymeéres, suit une loi de type Arrhenius. Nouseamarons sur cette relaxation diélectrique en détai
tout au long du chapitre des résultats et plusquéiégrement dans la partie I1V.B.

» Comportement de type Vogel — Fulcher — TammamhtessgVFTH)

Ce type de comportement a été observé sur un greamdbre de grandeurs physiques
essentiellement dans une gamme de températuresesuipé la température de Voggla cause du
changement de volume libre dans le matériau. Lemel libre Vf est une théorie"*“™ qui
considereVf comme étant la différence entre le volume spfeV et le volumeVo occupé par la
molécule compte tenu de son agitation thermiquea @anc :

Vf =V-Vo. La fraction du volume libr&=Vf/V est donnée par :
f=C,(T-T,) pourT =Tyery et f =0 pourT< TyrrH (n.25)

ou C; est le coefficient de dilatation thermiqueTgkry est la température au-dessous de laquelle
aucun réarrangement moléculaire ne peut s’effectuertemps de relaxation correspondant est
inversement proportionnel & une exponentielle,ui&qgnne la relation de VFTH""":

(M)=r, ex;{%) (111.26)
B \%

Ce comportement a été aussi étudié par Adam etsGitiii®. Cette théorie est fondée sur la
définition de régions de réarrangements coopéréfiteoperative Rearranging Region, CRé&ans
lesquelles les entités mobiles peuvent relaxereseert si toutes ces entités relaxent simultanément.
D’autres théories plus ou moins récentes ont dunée a I'extension de la théorie d’Adam et Gibbs
par la prise en compte de I'influence de la pres$io?"",

Remarque La relaxation dite, due aux mouvements micro browniens des longs esetgrde
chaines dans les polymeres, suit une loi de typEHVEette relaxation, lieée a la transition vitreulse
systéme est pour cette raison également appklégansition vitreuse dynamiqué """\, Nous
reviendrons sur cette relaxation diélectrique eraibéout au long du chapitre des résultats et plus
particulierement dans la partie 1V.B.

[11.5.2.4. Dispersion aux basses fréquences

La conduction ohmique n’est pas le seul phénomamepgut influencer le comportement
électrigue du matériau dans les basses fréqueheepolarisation interfaciale de type Maxwell-
Wagner-Sillars, la conduction par saut et la ps&ion délectrodes en sont les principales
manifestations. Nous les décrivons ci-apres.
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111.5.2.4.1. Relaxation interfaciale : Modéle de ye&ell — Wagner — Sillars

A l'aide de deux propriétés considérées comme iedéantes, la permittivité et la conductivité,
Maxwell a établi une théorie de I'adsorption quincerne les milieux diélectriques hétérogénes. Dans
un diélectrique homogene, il a montré qu'aucunegshaésiduelle ne devrait pouvoir apparaitre.
L’association de deux diélectriques homogénes, uzsd des permittivités et des conductivités
différentes, est a l'origine d’'un phénomene d’agson.

a - b d
0000
0000
tano
c d
000000
000000

Figure 111.23. Milieux diélectriques hétérogenes et leur incidencsur tand en variation avec
la frequence

La premiére approche du probléme repose sur le lma@eMaxwell — Wagner. Il s'agit de deux
matériaux solides, mais cela peut également étnmatériau complexe constitué par un solide et un
liquide (le papier imprégné, par exemple). Maxveetamené la configuration usuelle de deux phases
imbriquées I'une dans l'autre au modéle de deuxclies planes d’épaissediret d, superposées de
permittivités respectiveg,, & et de conductivités respectives o> [Figure 111.22]. On obtient alors
I'équation :

2
1ja_1 /s
d/g o \e, o,\¢€
£, = e , &, =¢€,41+dd,| ——2—21 = (111.27)
4,9 4 .4
‘91 ‘92 Ul 02

Wagner a considéré le cas concret d'un diélectrfqetement isolant qui contient des impuretés
conductrices & et o) sous la forme de spheres de fraction volumitjiregure 111.23] dans la matrice
diélectrique & et pas dexn). Il obtient alors I'équation suivante :

Eo=E& {1+ M} Es = & (]_+ ﬂ]

28 t¢&, 26 +&y; (111.28)

Enfin, Sillars a développé ce phénomene plus pr@omht en démontrant I'importance de la
forme des inclusions conductricEggure 111.23 B"#%] e pic de pertes est agrandi et décalé vers
des plus basses fréquences. Finalement, ce phéapuginprovient de I'accumulation des charges
électriques aux interfaces entre les différentesses constituant le matériau, correspond a ce qu’on
appellela polarisation interfacialest qu’on retrouve également sous le nom d’éé¥fakwell-Wagner-
Sillars (MWS) [BYthe?9. Tunce0l ca tyne de polarisation apparait & des fréqueinééseures a celles
ou se manifeste la polarisation dipolaire.
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[11.5.2.4.2. Conduction par saut sous champ sinusdal

» Bases théoriques

La conduction par saut est un mécanisme partieuient bien observé a basse température dans
les polyméres conducteuf§"*“°'%®l |es glectrolytes et les semiconductelité’®. Aussi bien dans
les semi-conducteurs que dans les isolants, laucbiod est réalisée quand il y a des défauts et des
impuretés dans le matériau. Ces défauts constitleenpuits de potentiel (pieges ou états localises)
vont étre localisées les charges. Sous certainegditams, ces charges pourront sauter de puits en
puits (on parle dehopping). La premiere approche de cette conduction pat aaété proposée par
Mott et David""*"’?). Une représentation de ce modéle est présentéeSarire |11.24

Dans ce modele, on considere 2 puits de potensiglrds d’'une valeur égale2a. La hauteur que
la charge doit franchir pour sauter d’'un puitsautie est notédH. Sur cette figure, on a également
représenté en rouge l'effet de I'abaissement deldeur de barriére dans le sens du champ lorsqu’un
champ électrique E est appliqué (effet Poole — Fe@nk
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Figure 111.24. Modele de conduction par saut ou « a »est la distee de saut.

Le concept des porteurs de charge apportant urtélngion a la polarisation diélectrique est peu
familier a certains qui considérent que ces postew participent qu’a la conduction du courant
continu. Jonscher a cependant démontré que cegeshgarticipaient bien au comportement
diélectriqgue du matériati®”**"*"®l et il a obtenu I'équation suivante qui relie lasaeptibilité x
(x =P/&E) du matériau aN puits doubles sachant gieest la polarisation du matériau Etest le
champ électrique locale dans la matériau:

2
Ng oyl (111.29)
3kTg, 1+iwr

X(w) =

our est le taux de transition entre deux puits voisingest le moment dipolaire.
Cette équation montre donc bien une contributiorthdpping’ a la polarisation du matériau.

Pour conclure, ces charges peuvent d’'une part gl sur un niveau localisé dans la bande
libre ou elles contribuent a un processus de cdiud®.C. D’autre part, ces charges localisées
peuvent étre aussi déplacées autour de leur pogtarigine par le champ externe sans exciter les
charges dans la bande libre.
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* Equation de conduction par saut dans la réponskdigque

Dans le prolongement de sa théorie de conductiosg#, Jonscher a bien expliqué l'origine de
'augmentation de la partie réelles( ou x¥') aux basses fréquences. Il a introduit un condept
réponse de typpbwer-law frequency(PLF) qui exprime la conduction par saut en fometde la
fréquenCéJonscherSS] .

x(@) O0C,(w)= B(iw)"™ = B{sin(vr/2)-icosr /™" (11.30)

avec G et B sont deux constantes.

Une équation équivalente a été proposée-pare!9e! [runcerodl

— 0-0
Opo(@) = go(l—';))y (11.31)

Dans les deux équations ci-dessus, les teBretso,, sont des constantes. Par ailleursy exl-y
<1

Cette équation montre bien que la conduction par est une valeur complexe qui va donc a la
fois apparaitre dans la partie réelle et la parigginaire de la permittivités(et £”).

La prise en compte de la conduction par saut dégsdtion de Havriliak — Negami devient donc:

Es ~ Enf + Odc + Tho

St e e 2wy

(11.32)

[11.5.2.4.3. Effet de polarisation d’électrodes

Ce phénomene d’électrode bloguante a initialem#ntdntré par Garton dans les liquides sous
champ alternatif®®*"*!. Il a trouvé que le facteur de dissipation&atiminuait avec I'augmentation
du champ appligué dans une couche mince metatlkgmiétal. Il a attribué ce constat au fait que
lorsque la force de charges induites par le chawtprieur est plus grande que I'épaisseur de
I’échantillon, toutes les charges présentes dagchdintilon ne peuvent pas passer du liquide a
I'électrode a cause de l'effet ‘électrode — isolafet effet, appelé&lectrode bloquanteest aussi
observé dans des couches solide - liqtiil&“**”) et dans une couche de 20pum de PET™

Quand le matériau montre une grande conductivitérvigue, on peut aussi observer I'effet de
polarisation aux électrodea cause de I'électrode bloquante. L'anomalie prdvd'une couche a
grande impédance sur la surface de I'électrodei @rda étre provoqué par le contact imparfait entre
I'électrode en métal et I'échantillon, aggravé peccumulation de produits d’électrolyse, etc. Aux
basses fréquences, le temps est suffisant pouleguaharges traversent I'’échantillon et s’accumntulen
aux électrodes. Le résultat est une forte augmentde la capacité mesurée et une valeur apparente
de la permittivité exprimée comme st :

2
] ] 0- C
£ 0

=g'+—0 111.33
app a)zgg Ce ( )

avec = capacité de l'air, &capacité de I'échantillom=conductivité du matériau
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[11.6. Conclusion

L'objectif initial de ce travail de these était dj@orter des éléments de réponse concernant les
propriétés diélectriques et électriques de coudegzaryléne C en priorité, que nous avons éteralues
d’autres familles de paryléne. Tout outil de canassion électrique ne peut nous fournir qu’une
réponse globale de comportements physiques du imatgoumis a cette contrainte électrique. Ceci
est d’autant plus vrai pour les polyméres ou debrenx phénomeénes co-existent. Afin d’avoir une
connaissance plus approfondie ou tout du moins gdusecte du comportement électrique de cette
famille de polymeres, nous avons investi tout lepge nécessaire a la caractérisation structurale et
physico-chimique des parylenes que nous avons rélabdlous avons pu bénéficier des mesures
menées par Varioptic et Comelec mais nous avoriserégat pu accéder a de nombreux équipements
disponibles, pour certains au G2Elab, mais pluselaent a I'Institut Néel ce qui fut un réel atout
pour pouvoir atteindre au mieux notre objectif.drésentation des familles de paryléne ayant &t fai
dans le chapitre |, les techniques d’élaboratiopalyléne C ayant été développées dans le chdipitre
et les techniques expérimentales utilisées ayaint!'tdbjet du présent chapitre, nous pouvons
maintenant passer a la partie des résultats. Naussachoisi de découper ces résultats en six partie
distinctes. Cette séparation nous parait justifiégés, comme on le verra, elle n’est pas ‘imperneiabl
et des renvois entre les différentes parties seégulierement donnés.
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CHAPITRE IV-PARTIE A CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE ET STRUCTURALE DE FILMS DPARYLENE C

Chapitre IV

Partie A

Caractérisation physico-chimique et structurale de
films de parylene C (PPX C)

IV.1. Introduction

La mesure diélectrique et électrique des films deylpne C fournit une réponse globale des
mécanismes mis en jeu lors de l'application dedbic#tation électrique. Afin de pouvoir mieux
analyser ces mesures, il est important au préatibldisposer d'informations sur la structure et les
propriétés physico-chimiques des matériaux élab@éss ce chapitre, nous analysons le paryléne C:

- la composition chimique & partir de caractérisatioen spectroscopie infrarouge a transformée

de Fourier et dispersion d’énergie des rayons X,

- la morphologie a partir de différentes microscopigsgcroscopie optique a lumiére polarisée,
microscopie électronique a effet de champ et meopie a force atomique,

- la cristallinité d’'un point de vue quantitatif arpede mesures en diffraction des rayons X,

- les températures de transitions de phase (tramsittoeuse, cristallisation, fusion) a partir de
caractérisations thermiques en calorimétrie difféedle a balayage,

la stabilité thermique a partir d'une caractér@aten thermogravimétrie.

IVV.2. Analyses chimiques.
IV.2.1. Analyse par spectroscopie infrarouge a trasformée de Fourier.

Dans le but d’étudier les différents types de ¢ias chimiques qui se présentent dans les couches
minces élaborées de PPX fus avons réalisé des mesures de spectroscomeoide (FT-IR) a

température ambiante. llagure V.1 représente un tel spectre sur des couches de P&epdsées
sous vide primaire par CVD a I'ambiante.
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Figure IV.1. Spectre d’absorption IR d’'une couche @ PPX C en mode de réflexion

D’aprés cette figure, nous pouvons ndéesignature des groupements 821, 1342, 1401,
1450, 1493, 2858, et 2926 ¢nCes bandes d’absorption sont associées a laivibe liaisons CH
aliphatiques. Les pics d’absorption & 605 et & 1668 correspondent a la vibration des liaisons C —
C aliphatiques et C = C aromatiques respectiveniesst.bandes observées a 875, 950, 3019 et 3062
cm* sont associées & la vibration des groupementsr@iHagiques. Le caractére polaire du paryléne
C est identifié dans une bande d’absorption & 1086 Cette bande est associée a la liaison C — Cl
aromatique.

Selon cette technique d’analyse chimique, on pet¢rnque le parylene C est dépourvu des
liaisons oxygéne (C=0, O-H, C-0,...) qui peuvent lEmient dégrader le film par oxydation sous
I'effet de la température. Ces résultats sont endmzord avec ceux de la littérattifg” 2! [Senkevich9s]

IVV.2.2. Analyse de la composition chimique par EDX.

L’'analyse de la composition chimique des coucheda¥ees a été réalisée a l'aide d'un
microscope électronique a effet de charpigs ultra plus équipé d’'un détecteur de dispersion en
énergie des rayons X (cf chapitre 111.5) Eayure 1V.2représente le spectre EDX réalisé sur un film
de PPX C (5,8 um), déposé sur un substrat en Inox.
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Figure IV.2. Microanalyse-X d'un film de parylene C (8.5 um).

Cette analyse a permis de mettre en évidence sentatrux éléments: le carbone et le chlore. Ceci
confirme les analyses de la composition chimigueigfaarouge montrant I'absence du pic associé a
I'atome d’oxygéne ou autre constituant de contationa Cette technique semi-quantitative nous a
permis d’identifier la composition chimique du peane C.

Remarque : Il est important de noter que I'analgsela composition chimique a l'aide de la
spectroscopie EDX présente quelques limitationseequi concerne la détection d’éléments légers.
Ainsi dans le cas des films de le PPX C, on ne paitle pic associé a I'atome d’hydrogéne. Pour une
analyse plus quantitative, une autre technique KPS ou la Microsonde seraient plus
appropriées. Nous n’avons malheureusement pasgiuagces a ces types d’analyse durant ce travail
de thése.

IV.3. Analyse supramoléculaire du paryléne C.
IV.3.1. Analyse de la topographie du parylene C pamicroscope électronique a
effet de champ.

Il est important de connaitre les informations lsusurface des matériaux déposés. Une partie de

ces informations peut étre identifiée dans le digiea électrons secondaires provenant de la couche
superficielle de I'échantillon a analyser.
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Figure IV.3. Morphologie de surface d’une couche de parylene G, um) observée par FESEM

La Figure IV.3 montre la morphologie d’'un film de parylene C da&p@ar CVD a température
ambiante. On voit que le film est relativement hgére mis a part la présence de quelques ‘globules’
déposeés sur la surface du paryléne C. La tailleedeglobules est comprise entre 5,8 um et 11,4 um.

L’hypothése avancée pour expliquer I'existence e ‘globules’ est la suivante : un ensemble de
molécules du dimere ne se polymérisent pas et mepss evacuees par le piege froid a cause de leur
poids moléculaire assez élevé par rapport au moreogazeux et/ou sont dus aux monomeres qui ne
se polymérisent pas en raison de la vitesse desthffi qui est inférieure a la vitesse d'’initiatides
monomeres a la surface du substrat. Ceci laisgenips aux monomeres de s’associer et de se
condenser a la surface sans diffuser en volume padditionner avec les chaines qui sont déja
polymérisées. Beach**“"®® a montré que ces globules proviennent de la caadiem de milliers de
molécules qui frappent la surface de croissancirdude paryléne et restent a la surface sans réagi
avec les chaines en volume. Il est important derropie la présence de ces molécules a la surface du
parylene C n’a pas d’'impact sur les propriétésétirtriques puisqu’elles sont de la méme natuee qu
celles qui constituent le film.

IV. 3.2. Analyse de la morphologie du parylene C pamicroscopie a force
atomique

Pour mieux connaitre I'état de la surface du PPX&3 figures topographiques de surface par
AFM en mode tapping ont été réalisées sur plusieurs épaisseurs s file paryléne C. Ces images
sont reportées sur fagure V.4 Sur la premiére image associée a un film d’éparsses mince (40
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nm), le dépbt de parylene C se présente sous fdemmedules homogenes. Au fur et a mesure que
I'épaisseur augmente, la géométrie et la taillerdehkiles change et s’accompagne par un changement
de la rugosité de surface. Cette variation pe@ ébrrélée a la phase du processus de croissance du
film de parylene C lors de la formation des pressecouches. En effet, pour des épaisseurs
supérieures a 40 nm, la cristallinité augmentedftpitre 1l paragraphe 11.4) et le parylene C davi
semi-cristallin qui leur permettant d’avoir une osdé plus importante. Ceci se traduit par
'augmentation de la rugosité de surface avec haggtation de I'épaisseur. Cependant, le parylene C
présente une faible rugosité allant de 2.74 nmr(pome épaisseur de 40 nm correspond a un film
amorphe) a 8.57 nm (pour 8500 um correspond dmrsémi-cristallin)
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Figure IV.4. Topographies du paryléne C pour différentes épaisses.
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Y .-P. Zhao et af"*°°” ont montré que la morphologie de surface du paeyl dépendait également
des conditions du dépo6t par CVD (température, prasst temps).

Lorsque le dépbt est réalisé dans des conditiotimales (température ambiante et a une pression
fixe), ces auteurs ont montré que la rugosité itasiaivant une loi de puissance en fonction de
I'épaisseur (équation IV. 1)

w=Rms= d” (IV. 1)

avecRms= rugosité de la surface du filrd,= épaisseur du film efest unexposant dépendant du
processus de croissance du film au cours du &g

En fait pour le cas des semi-conducteurs et desuméli@posés par PVD (physical vapor deposition),
la croissance du film est stationnaire et peut @&xeliguée par le modéle épitaxie par jets
moléculaires, MBE (Molecular Beam Epitaxyj”*.

Pour le cas du parylene C déposé par VR&p6r Deposition Polymerizatipnla relaxation des
chaines et la taille des molécules en volume Imhita croissance de la couche a la surface du
polymeére. Ceci génére un mécanisme de rugositélifésent a celui du MBE pour le cas des semi-
conducteurs et des métaux, montrant une croissstatiennaire atome par atome puis couche par
couche. Drallleurs, le mécanisme du processus dB €%t gouverné par la diffusion de monomeres
en volume®**"® |3 concentration en monomére notamment au nideda surface du film n’est pas
uniforme (c’est ce que nous avons observé par ni@Eyses de surface par MEB, partie IV. 4) du au
phénomene de relaxation de chaines en volume. Pargas nous devons considérer l'effet de la
diffusion des monomeres en volume comme étant deeda principal limitant I'évolution de la
morphologie de surface.
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Figure IV.5. Variation de la rugosité en fonction de I'épaisseud’un film de parylene C
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La Figure 1V.5montre un comportement similaire a celui obtenuPa°?. L’exposantBtrouvé
dans notre étude est de 0,22.

Pour résumer, I'étude de la morphologie en fonctler’épaisseur par la technique AFM nous a
permis d’obtenir deux résultats : tout d’abord,aopu mettre en évidence la présence de globukes a |
surface du paryléene C qui vont participer a la sitgodu film. Ensuite, la relation en puissanceardli
I'état de rugosité a I'épaisseur du film s’expligpar un mécanisme de croissance du dép6t de
paryléne non stationnaire.

V. 3.3. Analyse par microscope optique a lumiére garisée.

Afin d’identifier la morphologie des cristallitesiaein du parylene C, nous avons effectué des
observations en microscopie optique a lumiére E#ar(MOP). Les échantillons de PPX C pour cette
étude sont des couches minces dar8.5

Figure 1V.6. Morphologie d’'un film de PPX C obsené en lumiére polarisée avec un grossissement g =
50X

Les observations réalisées par MOP a la températnmgiante entre polariseur et analyseur
croisés, présentent des extinctions en forme de de Malte correspondant aux zones cristallines.
Ces observations montrent une distribution aléateir dense des cristallites du parylene C. Ces
phases cristallines possedent une forme sphétadigrangée radialement et séparées par des régions
amorphes (zones sombres entre les croix de Milegparait que la forme et la taille des sphésslit
dans toutes les régions sont quasi-identiques efoddre de 5 um. Cette technique confirme
clairement la nature semi-cristalline de notre paye. Cette structure est étudiée en détail cisagpre
partir d’'une analyse par diffraction des rayons X.
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IV.4. Analyse de la structure du parylene C par difraction des rayons

X
IV.4.1. Structure du paryléne C

Sur laFigure 1V.7, nous présentons un diagramme de diffraction dgsns X, réalisé en mode
d’incidence rasante @= 2 °) sur une couche PPXC (5,8 um) déposée sur un substiaox.

Intensité (u.a)

0 T T T T T T T T T T T
8 12 16 20 24 28 32

26(°)
Figure 1V.7. Diagramme de diffraction d’un film de parylene C (85 pum).

La présence d'un seul pic de diffraction & 2 16° associé a une phase cristalline ordonnée
d’orientation [020] et une bosse associée a uasephmorphe désordonnée confirme une fois de plus
gue le PPX C est bien un polymére semi-cristatimecord avec les observations réalisées par MOP.

Le traitement de ce diagramme de diffraction nouseanis de connaitre les caractéristiques
structurales de ce matériau. Les chaines du PP&fi@ies par une seule orientation dans la direction
du plan (020) par rapport au substrat, formentéaseau monoclinique dont les parametres de maille
sont définis par: a = 5,92 A, b = 12,69 A, et ¢,666A, avecp = 135,2°.°°°"%] | es paramétres
structuraux de nos couches de parylene C apres s@précapitulés dans le Tableau IV.1.

Ohiat (A) FWHM (°) Xc (%) 4 (A)

PPXC (5.8 pum) 6,38 1,74 45 50

Tableau IV.1. Parameétres cristallographiques de la structure critalline du PPXC (5.8 um)

dni, est la distance entre deux zones ordonnées ayanéme orientation cristallographique définie
par le plan (020).

FWHM est la largeur a mi-hauteur du pic de diffiact
Xcest le taux de cristallinité.

A est la taille (épaisseur) des zones ordonnéesellesh Ce parametrg est calculé en utilisant
I'équation de Rayleighr®"**"“"**Idéfinie par:
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KA
~ FWHM.coq6)’ (V-2)

ou K est un coefficient de proportionnalité qui vauh&@eélement 0,92 est la longueur d’'onde du
monochromateur utilisé pour l'analyse de diffract¥ (ico = 1,7889 A).
Pour remonter & la valeur de la taille des lameadted il faut transformeé et FWHM en radian.

Le calcul de la taille des lamelles par cette mét¢hprésente une précision de I'ordre de +5% en
raison des incertitudes dans la détermination gédse amorphe" V%!

IV.4.2. Effet de I'épaisseur sur la structure physjue du parylene C.

Des mesures de diffraction des rayons X montrefit oy a pas d’effet de I'épaisseur sur la
structure physique du parylene [Eigure 1V.8]. La structure reste inchangée a I'exception de
l'intensité des pics qui a varié, montrant une aghce en terme de cristallinité et de taille des
lamelles cristallines. On voit bien que le paryl€hdéposé sous des épaisseurs inférieures a 56tnm e
totalement amorphe. Ce résultat est corrélé a Igpmatogie spécifique observée par AFM sur la
couche de 40 nm d’épaissekrgure 1V.4].

Remarque : Des mesures de FTIR menées sur cesedifé couches n‘ont pas montré de
changement dans la structure chimique.

2000 T T T 1002 T T —
— 20 nm 20nm _35mm
|—— 35 nm |
1500{ — 42 nm
G |—— 105 nm
S L | | ]
~ 220 nm 10 15 20 2%
£ 1000, 550 nm ; 29
= _ ) / —— 3500 nm _
£ 750 nm — 5800 nm
5004 —— 20000 nm
0 T T T T 1
5 10 15 20 25 30
20

Figure IV.8. Impact de I'épaisseur sur la structurephysique du paryléne C. Spectres obtenus par un
montage de diffraction des rayons X a grand angle.

V. 5. Analyse thermique
IV.5.1. Analyse calorimétrique :
Dans la littérature, plusieurs valeurs de la temfpge de transition vitreuse du paryléne C ont été

proposées allant de 36 & 100 ¢¢keVch0lNon4l Noys aurions souhaité avoir une valeur précise de
cette température car I'étude des propriétés drédees ainsi que la mobilité moléculaire au
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voisinage de la température de la transition viteeprésente un intérét certain. Il est donc importa
d’identifier la transition vitreuse et les tempéwras de cristallisation et de fusion du PPX C. Nous
avons réalisé des mesures de calorimétrie diff@ent(DSC) de -50 °C jusqu’'a 320 °C pour
identifier ces différents parametres. Les résultatg présentés surlfagure V.9

Plusieurs essais (cycles thermiques) ont été ésalksir un méme échantillon. Nous avons une
transition vitreuse Tg) autour de 90°GFigure V.9 (a)l En chauffant I'échantillon a plus haute
température, un pic de fusion est détecté au \agsirde 300 °Crigure V.9 (a)]pour une variation
d’enthalpie de 60.77 J/g et un pic de cristallmafroide a 155 °C d’enthalpie 2.14 J/g (courbeejoi
[Figure V.9 (b)l Au refroidissement, nous observons un pic deigstdiisation a 262 °C
correspondant a une énergie de 35ddgyirbe bleu-igure 1.9 (c)] Au deuxieme chauffage aprés le
refroidissemenfFigure 1V.9 (c)} la température de fusion passe de 300 a 275 ténghalpie de
fusion diminue de 60 a 35 J/g, la valeur d’éneggequasiment identique a celle de la cristallisati
Le fait d’atteindre la température de fusion sermbtmlifier la cristallinité du matériau.

0.2 .
o~ T
5], -®rg (DSC) 298.82°C S 0.1 10586°C T
< | 1 | | - < ] - -
%’ | 89.20°C 265.61°C| 311.29°C % 0.0- %5&%/(3
3 | 0.2789J/(g.°C) 1 2 o1 : g 1
® ® b o
g g 103,35°C
S | 1 S 02 1
© © 1
x | : ] X 0.3 ]
LL P LL 1
Fusion -0.4 301.39°C
50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350
Température (°C) Température (°C)

Figure IV.9 (a). Spectre de DSC du¥*chauffage  Figure IV.9 (b). Spectre de DSC montri la Tg Te
et T,, sur un seul cycle thermique (courbe en nair)

1.0 T T N T T
Chauffage (Cycle 4)
] | @ 285.12°C
R -
0.5 90.19°C

0.2802J/(g.°C)

0.01 Refroidissement

ol Lo ‘
52.25°C
34.80J/g

1Chauffage 88.95° = g i

(Cycle 6) 0.2762J/(g.°C) 2§4-61°

O
o

Flux de chaleur (W/g)

=
2

50 0 50 100 150 200 250 300 350
Température (°C)
Figure IV.9. (c). Spectre de DSC (chauffage 4 «cdoe verte» + refroidissement «courbe en bleu ») et
chauffage 6 «courbe en rouge»
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Le spectre DSC nous a permis d’identifier asseirecteent la transition vitreusg, autour de 90
°C avec une énergie de 0.276 J/(g.°C), un pic ieatlisationT, autour de 155 °C avec une enthalpie
de 2.14 J/g et un pic de fusi®pa 300 °C d’enthalpie 35 J/g.

L’effet de la cristallisation et de la hiérarchiesdmolécules du PPX C rend plus difficile une
observation trés nette du saut associéTg lza difference de la valeur de la température desttian
vitreuse trouvée dans cette étude et celles donpeiles’autres travaux®" V0NN et due &
plusieurs parametres. Tout d’abord, il faut signalee Senkevich a utilisé des couches d’épaisseurs
inférieures a 300 nm déposées a T=14°C. De pludilsessont déposés sur des substrats silicium
(111). Généralement, le degré d’interaction polymeiegtnat influe sur la mobilité moléculaire et
change la cristallisatiofi’®'2°¢®*! F°"%€l En outre, les molécules (les monomeéres) se dépssemin
substrat avec une certaine énergie cinétique axzdois de la phase de pyrolyse et de la phase de
sublimation. Par conséquent, la qualité du dépdtsemécanismes de polymérisation a la surface du
substrat ainsi que la hiérarchie des chaines dengoké sont fortement dépendantes de la valeur de la
température de sublimation du dimere et de la valeula température de pyrolyse. Finalement, la
spécificité de certains parametres de dépbt aureffen significatif sur la mobilité moléculaire des
premiéres couches déposées sur le substrat entrgiaala méme occasion des changements au
niveau de la cristallinité mais surtout sur la téngpure de transition vitreuse.

IV.5.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les mesures d’analyse par thermogravimétrie (TGAsistent a mesurer la perte en poids du
matériau au fur et a mesure qu’on le chauffe. Cetite en poids est révélatrice du processus de
décomposition du matériau. Les résultats de TGAmIg sur le PPX C sont présentés sutidare
IV.10.

110 T T T T T T T T T
100] R —Sous azote
. ---- Sous air

Perte de masse (%)

B RN WD U~ 0 W©
CPOPCPRPRRRLRRP

0 200 400 600 800 1000
Température (°C)
Figure IV.10. Spectre d’analyse TGA
On peut voir que sous gaz inerte le paryléne Gtable thermiquement jusqu’a 450 °C mais nous
relevons une petite perte de masse de l'ordre daut¥ur de 420°C. Sous air, le profil TGA est le
méme jusqu’a 220 °C que sous azote. A partir de ¢empérature, on observe une perte de masse
importante liée en fait a une oxydation qui se pibdssentiellement au niveau de la liaison C — C
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aliphatique entrainant une dégradation plus ragigdesous gaz inerte. D’autres études TGA sous air
et sous azote sur le paryléne C décrites dantideatiure ont montré des résultats semblabbfeg®*

IVV.6. Conclusion

L’analyse menée a partir de caractérisations pbghimiques (IR-TF, EDX, MOP, FESEM,
AFM, et DRX) et thermiques (DSC et TGA) nous a perae véerifier la composition chimique et la
stabilité thermique ainsi que les parametres thdgmamiques et physiques des couches de paryléne
C élaborées par CVD. Le paryléne C possede :

» La composition attendue, avec une absence de covaats (hydroxyle ou autres fractions
OXygéneées).

» Un état semi-cristallin avec 45 % de cristallireténdépendant de I'épaisseur.

* Une bonne stabilité thermique jusqu’a 200 °C sawustal50 °C sous azote.

» Une température de transition vitreuse de 90 °C

» Une température de cristallisation froide de 155t@ne température de recristallisation
de l'ordre de 250 °C

» Une température de fusion de 300 °C

Une rugosité qui varie en loi de puissance de tméow = Rms= ¢’ avec une valeur de
£=0,22.

Compte tenu de ces informations, nous allons mémiepouvoir nous focaliser sur I'étude des
propriétés diélectriques et électrigues de ces nmaté dans une configuration métal/PPX C/métal
(MIM) en lien avec les propriétés structuralestgtgico-chimiques identifiées.
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Partie B
Etude des propriétés dielectriqgues du parylene C en
couche mince : mise en evidence des mécanismes d¢
relaxation diélectrique et de conduction électrique

IV.7. La dynamique moléculaire caractéristique du @rylene C
I\VV.7.1. Introduction

Les performances électriques que lI'on observe desdispositifs électroniques trouvent leur
origine dans les propriétés physico-chimiques da®naux qui les composent. Pour comprendre ces
comportements il est donc utile d’étudier quantieahent les propriétés physiques des matériaux
déposés. A titre d’exemple, dans les condensatderstype meétal-isolant-métal (MIM), les
caractéristiques électriques sont principalemenuvgmées par le matériau isolant (plus
communément appelé diélectrique). En effet c’esigodrais de la valeur de la constante diélectrique
que la capacité de ce composant passif sera {G@&gendant la variation de la capacité (permitjvité
et de la conductivité en fonction des contrainfgsiquées (fréquence, température, tension,...) éimit
I'utilisation du condensateur. Ces variations steg conséquences directes de phénomenes de
relaxation et de conduction dans le diélectriquaeudNavons présenté dans le chapitre | les prirespal
applications dans lesquelles est intégré le pagylénPour certaines de ces applications, comme par
exemple les transistors organiques a effet de ch@mET) et I'électromouillage sur diélectrique
(EWOD), les performances sont directement liéesvaleur de la constante diélectrique du paryléne
C et & sa conductivité électriqu@anandsl [Nackol0] [Kahoulo9] qr - les données de la littérature
concernant ces parametres pour le parylene Csanpartielles, incomplétes voire erronées.

Dans ce contexte, nous nous intéressons dans pattee aux meécanismes de relaxation
diélectrique et de conduction électrique en régatbernatif dans le PPX C. Plus précisément, I'étude
de ces propriétés sur une large gamme de temperatoms permet d’analyser en détail les
mécanismes de relaxation et de conduction en dessaudessus et dans la région de transition
vitreuse. Le caractere semi-cristallin du paryléhaous a également amené a étudier ces propriétés
(di)électriques au niveau des interfaces entrerdggons amorphes et cristallines. Pour finir, nous
avons regardé le role que jouait la nature dedréliEs sur ces propriétés.

I\V.7.2. Spectre de la mobilité moléculaire du pargne C

La spectroscopie diélectrique a large bande (BB®adband Dielectric Spectroscgpgst un
outil tres utile et trés fiable pour étudier la dymque et les relaxations des matériaux polymeéres
[Okutan08] [Nogales06] [Sanz04] [Neagu97Hoccio07] [Runt97]' Cette technique permet de corréler les phénomes
relaxation diélectrigue aux mouvements de la maotéoule (mobilité a longue distance) ou a ses
sous-unités (mobilité a courte distance). Le pdentéférence de la dynamique moléculaire dans notre
étude est le domaine de la température de tramsiticeuse,T,. Bien qu'aucune définition rigoureuse
de T, existe, il est pratique d'utiliser les donnéesmalétriques”" ™" ou les valeurs absolues telles
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que la température a laquelle la viscositéatteint 18° P “"9¢®° (p=pojseuille) ou encore la

température au cours de laquelle un temps de t@axaoyenr atteint une valeur de 100°8%"¢*/,
Dans les polymeres, la transition vitreuse estésultat d'une augmentation du mouvement des
segments de chaines et caractérisé par un ralmgss du temps de relaxation

Cette étude est primordiale pour optimiser lesgrarinces des applications intégrant le paryléne
C et pour mieux comprendre la microstructure madéée de ces matériaux. Nous nous intéressons
plus particulierement a la permittivité diélectigaomplexee” = &' —ig", qui est une propriété de
tout matériau diélectrique dépendant de la frégeiede la température et de la structure. Nous
rappelons que' (o) est liée a I'énergie stockée dans le matérial{@) est proportionnelle a I'énergie
dissipée par le matériau lors de chaque alterndmahamp électrique.

IV.7.2.1. Effet de la fréquence et de la températer sur les mécanismes de relaxationMise en
évidence des relaxationg, B eta pour une configuration Inox/PPXC (5.8 pm)/Au.

L’évolution fréquentielle de la constante diélepiie est représentée sui-igure 1V.11(a)
- Dans les basses températures (<-20 *Cgnergie thermique absorbée par les dipllefadse.
Les mouvements de rotation des dipOles progreskentaniére indépendante les uns des autres
ce qui rend négligeable I'apparition d’une répodig®laire du matériau.

- A une température donnée ou on observe une désvéa cconstante diélectrique avec la
frequence Lorsque la fréequence augmente, les diplles afduplus le temps de suivre le
champ électrique. Ceci se traduit donc par la ditmam de la valeur de la constante diélectrique
au fur et a mesure que la fréquence augmente. Faguénces les plus élevées, la réponse
diélectrique en terme de stockage d’énergie (¢)) est gouvernée essentiellement par la
polarisation atomique et électronique avec unddaibntribution de la polarisation d’orientation
due aux dipéles.

- Lorsque la température augmente pour une fréquaetmmée les dipdles ont une énergie
suffisante pour s'orienter facilement dans le sknshamp appliqué. Si on augmente encore la
température, les segments de chaine peuvent acogédfisamment d'énergie thermique
permettant d’accélérer les mouvements de rotatgsndibdles et par conséquent la polarisation
du matériau augmente.

Finalementa haute température et basse fréquence, la poilanisie I'échantillon est plus élevée
gu’'a basse température et haute fréquence.

Intéressons nous maintenant a I'effet de la tentipxaur le parameétre de pertes d’énergig du
parylene C. Pour des raisons de lisibiliteé, nousnavséparé sur deux graphes distincts la réponse de
€" suivant la plage de température analygégure 1V.11 (b)] pour les températures négatives et
Figure V.11 (c)pour les températures positives.

Sur ces figures, on identifie de maniére plus ounmamette la présence de plusieurs pics de
relaxation sur toute la gamme fréquentielle d’étetdpour différents intervalles de température.

- a trés basse température (-180 °C<T<-20 °@h ‘pic’ de relaxation s’étale sur trois décades
[région | de laFigure V.11 (b)] Ce processus diélectrique de relaxation, quiaskiit par une faible
polarisation du matériau, est associé a une retaxaecondaire de type Cette relaxation peut étre
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liée a la mobilité moléculaire localed. mobilité de segments a courte échelle) des dipfdesbouts
de chaine (€H) ou a des interactions interchaines locales gmtoehes voisins conduisant a la
formation de dipdles secondaires locaux (Cl-H). Errep lorsque la température augmente,
l'intensité de ce pic augmente et la frequence@dsa I'amplitude maximale de cette relaxation se
décale vers les hautes fréequences.

6.5

Constante diélectrique £)

10° 100 100 1¢ 10 100 10 10
Fréquence (Hz)

10 :
Cc
_ o4e (c)
:;’ v
g 1 /relaxation-a
9 ]
$0.1 I !
relaxation-g 20°C 444
10 16 10" 1 16 10° 16 10 10" 10 100 10°0 100 10" 10 10

Fréquence(Hz) Fréquence (Hz)

Figure IV.11. Variation de la partie réelle (a) et imaginaire (b)et (c) du PPX C en fonction de la
fréequence pour différentes températures allant de 180 °C a 140 °C avedT = 20°C. Les points
expérimentaux sont représentés par les symboles. 4 ¢raits continus reliant les points sont issus dia

modélisation a partir de I'’équation 1V.3

- Avec l'augmentation de la température, deux miécaes de relaxation, référenceés Il et Il sur la
Figure IV.11 (c) apparaissent.

0 Aux basses fréquences< 10* Hz), un pic associé a la relaxatiande largeur inférieure a
deux décades (région lll) reflete les mouvementypémtifs des segments de chaineQH
¢CI-CHy),, (oue est une molécule benzénique). Cette relaxatioarajipa T = 75 °C pour=
0,2 Hz et migre vers les hautes fréquences autfarmesure que la température augmente
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avec une légére augmentation de lintensité quseate 0,2 (75 °C) a 0,45 (140 °C). Ce
mécanisme est masqué dans les basses fréquenaas @fiet de conduction DC représenté
par des droites de pente proche de -1 (régionardtée IV sur laigure V.11 (c) L'étalement

du pica et sa faible intensité est tres certainement Isé@gpuence de la forte cristallinité du
matériau. En effet, la présence des zones crigtallbontraint la mobilité des zones amorphes
a l'origine de ce pic.

0 A partir d’'une température T = -20 °C, un procesiiselaxation secondaire appglérégion
II) est observé pour des fréquences plus élevéedajtelaxation principala. Ce processus
présente un pic symétrique approximativement cetdigs la région de la dispersion de la
permittivité relative et s’étale sur toute la gamaetude (plus de 6 décades). Cette relaxation
correspond a la réorientation des dipbles C-Cl deechamp électrique appliqué. Cette
relaxation est a l'origine de la dispersion de danpittivité relative et de sa forte variation en
fonction de la température. Lorsque la températamgmente, la mobilité moléculaire
augmente et par voie de conséquence le nombrepd&esliqui va s’orienter avec le champ
augmentera entrainant de la méme facon une anapidiic dans la valeur de la constante
diélectrique.

Pour résumer, l'effet de la relaxatifinest le plus visible dans I'évolution de la permité sur les
plages de température et fréquence analyseées.

Afin de bien mettre en évidence le rble joué palideson C-Cl sur cette relaxatid®y nous avons
caractérisé un parylene N dont la formule chimigse GHs (H.C-9-CH,),. Les résultats avec le
parylene C sont comparés suiigure 1VV.12 On voit clairement I'absence de variation deppaiés
diélectriques du paryléene N. La simple substituttban hydrogene aromatique par un chlore fait
passer la polarisation de 0 a 1,76 D (Debye). €stidl a la forte polarisabilité de la liaison C-ClI
(Maier0l] [Lavina07l 1) @ naryléne N est un matériau apolaire, sa pavitét relative est de I'ordre de 2,65
et elle est pratiguement indépendante de la frémppaur une température donnée. Il faut noter gue |
température de transition vitreuse du paryléne hitse autour de 20 °C et que I'absence de vanatio
des propriétés diélectriques pour ce polymere ¢ g@nc étre imputée a un ‘gel’ de la mobilité. Ces
résultats confirment donc bien que la dispersionadeonstante diélectrique du PPX C est associee
principalement & la mobilité moléculaire locale digsdles C-Cl (relaxatiof$), observée a 874 ¢
par analyse IRTHnsert sur l&=igure 1V.12]

Remarque : Cette différence de comportement di&eet entre ces deux matériaux (parylene C et N)
est & mettre en paralléle de travaux équivalerstbsés par Neelov al. M¢°"*% et Svotik et al
[Svoréik00] syr d'autres familles de polyméres. Neelowaleont, par exemple, analysé les changements
de la constante diélectrique en comparant un palyrapolaire de type PVC a un polymeére polaire
similaire ayant des liaisons CI-ODe méme, Svaik et al ont effectué une étude comparative de la
variation de la constante diélectrique entre lg/(@dhyléne tetraphthalate) polaire et le polyéthglé
apolaire.
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Figure IV.12. Etude comparative de I'évolution fréquentielle dea partie réelle (a) et imaginaire (b) de la
permittivité entre le PPX C et le PPX N a une temp@ture fixe de 20 °C

Afin d'extraire plus d'informations sur la dynaméqmoléculaire du parylene C, nous avons
utilisé I'équation phénoménologique de Havriliakgdéni (HN) pour définir les parties réelles et
imaginaires de la permittivité complexe. Dans cétjeation (Eq. IV.3), la conductivité DC a basse

fréquencegy. est également prise en compte :
Es ~ & 04

(1+ (i cor )™ )E“” i£,w

£ (w)=¢, + (IV. 3)

OUgs etepr sont la permittivité statique et la permittivitdras haute fréquence, respectivemerast

le temps caractéristiqgue du pic de relaxation. é&gsosantsy,y et By sont les parametres de HN
représentant I'élargissement symetrique et asyquétides pics de la relaxation{Qx,y et Byn< 1).

Le calcul deg’ (w) et deg”” (o) obtenu a partir de I'équation 1V.3 est représenutélaFigure V.11
sous forme de courbes en trait continu. Le tresadmmord entre les points expérimentaux et le modéle
numérique obtenu a I'aide de I'équation de HN i pour la partie réelle et la partie imaginaiee

la permittivité permet d'extraire le maximum desjfience$yax des pics de relaxation eta.

Cette fréequence maximale est reportée en foncedtirtverse de la température suHaure V.13
Concernant les relaxations secondayres, le pic de relaxation évolue selon une loi d’Arriuén

E E
f =f, exp—= T =7, expt2
v pmax = fo €XP( kb.I.)ouencore y_pmax — Lo pW) (IV. 4)

ou, f. est la frequence a trés haute tempérakyrest la constante de BoltzmannEgtéfinit I'énergie
d’activation du processus de relaxation. La valdeii’énergie d’activation est extraite a partirlde
pente de Irf(,a) en fonction de 1000/T. Elle est de I'ordre de 94J/mole pour la relaxatiofi-et de

8,7 KJ/mole pour la relaxatiop-Actuellement, il n‘existe pas de résultats contfaraoncernang,
dans la littérature pour ce polymere.

Concernant le processus de la relaxation principale temps caractéristique de cette relaxation suit

un comportement non linéaire en température eégrivant la loi de Végel-Fulcher-Tamman-Hesse
(VFTH) :
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T-T,
ou D est un paramétre lié a la fragilité du matéribuest la température de Vogel et correspond a la
température a partir de laquelle la mobilité moléica tend vers OT est la température absolue.
A partir de I'ajustement des points expérimentaarraés par I'équation IV.5, nous pouvons estimer
une température de Vogel de I'ordre de 291 K (1B t@e valeur d® = 2,57 eff,, = 4,22 x 16 Hz
(r=3,77 x 10° s). La relation suivante entfg et Ty est généralement admigg®""san 08l [Runto7]

DT,
fo o = F exp{ v } (IV. 5)

T, =T ,-[30....70]°C (IV. 6)
La relation précédente permet donc d’identifietrinsition vitreuse dans la gamme [48 — 88 °C].
Comme discuté dans le chapitre IVA, différenteseved de § sont disponibles dans la littérature et
sont comprises dans la plage de température dagnéEn ce qui concerne notre matériau, les
mesures de DSC ont donné ungd& 90 °C (chapitre IVA) correspondant a la linfitaite de la plage
de température obtenue a partir de I'équation I\Cétte température de transition vitreuse est en
accord avec les valeurs proposées par différegsiat°?°7 [Youno7],

10°

10° M
10°F 201 oy, _
1 10°F A ;
: y-relaxatiol A
101 L Y Ll [ P P O

107 4567891011 P ]
relaxation-p @ 1

T
glo1 AA A, ]
— 10 A '

16" A VFTH fit .
relaxation-a A Arrhenius fits -
10'2 | ) | ) | ) | ) | )
2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
1000/T (1/K)

Figure IV.13. Variation de la frequence maximale des pics de retation y,  eta en fonction de l'inverse
de la température. Les symboles correspondent awopmts expérimentaux obtenus par I'équation de HN
(Eg. 1V.3) et les courbes en trait plein corresponent aux fits numeériques, (Arrhenius (Eqg. 4) pour le

relaxationsy, 3 et VFTH (Eq.IV.5) pour la relaxation a).

IV.7.2.2. Mise en évidence du mécanisme de conductia basse température (T < 0°C)

La compréhension du transport électrique dans ktgnmaux polyméres a toujours suscité un fort
intérét [Kivelson81] [Kivelson82] [Bredas82] [Malhotra86] [Hirai87] en partie parce que ces matériaux possédent un
grand potentiel pour les applications a I'étatdeolet d’autre part parce que ce domaine d'étude
participe activement a la compréhension de la taé@@mérale de la physique des polyméres.
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De nombreux modéles ayant pour objectif d’apprébenet d’expliquer le mécanisme de
conduction dans divers matériaux ont été propoaés th littérature. Citons par exemple un modele
de mécanique quantique a effet tunnel (QNFTY"*Y [-ecleac™®l yn modéle de saut atomique (AH)
[Lecleac79l [Pollak?2] “yn modéle corrélé au saut de barriere (CBI)® Shimakawasz] plysjieurs de ces
modeéles ont été appliqués & de nombreux matéridsprdonnég”®'a<oH Mott7S] [Thomasool [Jeppess]
Lonscher?7] ) es classes de solides désordonnés étudiés aldittériature incluent les semiconducteurs
amorphes!-°"9*?| |es verres conducteuf¥ e’ [Tomozawaril jag nolymeéres conducteurs électroniques
et ioniques V"7l [EpsengZ] - ag semi-conducteurs organiqués ™’ les cristaux non
stoechiométriques ou trés défectuelik’“®®. Méme les liquides trés visqueux se comportentngem
des solides désordonnés typiques en ce qui conlzecoaductivité AC ionique.

Tous les solides désordonnés montrent un comportesiilaire a I'égard de leurs propriétés
diélectriques. Cela est vrai non seulement poutélgendance en fréquence de la conductivité, mais

aussi pour la dépendance en températifte™ [5nghosl [GHansa]

Notre étude a été effectuée en vue de fournir deséks chiffrées de conductivité et de proposer
des modeles de conduction qui permettent de cordprdas phénomenes de propagation de charges
électrigues dans le PPX C a basse températureinfdesiations sont a ce jour inexistantes dans la
littérature concernant ces matériaux. Dans ce caumas avons étudié le comportement de la
conductivité AC du parylene C dans une gamme dguééce allant de 0,1 Hz a 1 MHz et de
température de 77 (-196 °C) a 166 K (-107°C). Lesultats expérimentaux seront confrontés aux
différents modeéles théoriques proposés précédemment

Une caractéristique commune & tous les matériasardénnés’©"scher’7Pyressl Owen?l agt que |a

conductivité augmente avec la fréquence AC a biasspérature selon la loi de puissance universelle
définie par Jonschéf"sc"e7¢l;

Opc (W) =0 (W T) =0 (T) = A" (V. 7)

ou o est la pulsationgy., est la partie dc de la conductivité totate(w, T), s est un exposant en
fréequenceT est la température absoluefetst une constante indépendante de la fréquence.

La Figure IV.14montre I'évolution frequentielle de la conduct&/AC d’un film de paryléne C en
couche mince d'épaisseur & pour différentes valeurs de températures allantié6 a -118 °C.
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Figure IV.14. Variation de la conductivité en fonction de la frégience pour un film de parylene C a
différentes températures

On voit clairement sur laigure 1V.14queocac augmente linéairement avec la fréquence sur toute
la plage d’études (sept décades). Le méme compentetec,c a €té obtenu pour différentes valeurs
de températures. Ce comportement peut étre atteildU@térogenéité au sein du matériau provoque
par la présence d'une phase désordoftiée’. Jonschef"*"*'’®! a proposé que cette dépendance
représente une loi universelle, applicable a uee irge gamme de matériaux, indépendamment de
leur structure physique et chimique et du type aidgur de charges dominant.

Pour connaitre le mécanisme de conduction AC prédorhdans le matériau, la variation de la
conductivité AC en fonction de I'inverse de la tergiure a été reportée surHayure V.15 pour
différentes valeurs de fréquences.
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Figure IV.15. Variation de la conductivité AC en fonction de I'inverse de la température d'un film mince
de paryléne C d'épaisseur 4,am pour différentes valeurs de fréquence.

La Figure IV.15montre bien que,{w) diminue linéairement avec l'inverse de la temjpéea
Cela suggere que la conductivité AC est un prose®rmiguement activé a partir de différents états
localisés (pieges) dans la bande interdifé&" .

L'énergie d'activatiot («) de la conduction AC, dans le parylene C a tréssdaéempérature (T <
-100 °C) est calculée a différentes frequencediésamt I'équation d’Arrhenius:

O, (a)) =0, exr{u () kBTj (IV. 8)

ou p est la conductivité a une température qui tend Mefii, kg est la constante de Boltzmann, et
w=2r11f est la pulsation du champ électrique appliqué.

La valeur de I'énergie d'activatiod («) calculée pour différentes fréquences est donrades de
Tableau IV.2.

Fréquence (Hz) Ot 77 K N(Er) (10°°eV cni®) U (eV)
(S &n a=1A" a=2A? a=4A*
0.1 KHz 1,29 x 10° 0,31 1,81 10,25 0,030
1 KHz 9,97 x 10° 0,35 1,90 11,06 0,027
10 KHz 7,44 x 16° 0,42 2,37 13,44 0,026
100 KHz 5,74 x 10! - 2,42 13,78. 0,025

Tableau IV.2.Tableau récapitulatif des valeurs de la conductivé oi(w) a 77 K et de la densité d'états
N(Er) au niveau de Fermi calculé en utilisant I'équatio 1V.9 et en considérant quev,, = 10°Hz,a=1, 2
et 4 A* et pour cing fréquences choisies.
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La dépendance en fréquence de I'énergie d'activatibreprésentée surHajure 1\V.16
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Figure IV.16. Variation de I'énergie d’activation en fonction dela fréquence a tres basse température.

On observe quéJ(f) diminue lorsque la fréquence augmente. En effetigmentation de la
fréequence du champ appliqué favorise les sautdréteques entre les états localisés. Ceci conduit
donc a une diminution de I'énergie d'activatigff) avec I'augmentation de la fréquence. Les faibles
valeurs de I'énergie d'activatiti(f) et I'augmentation de,{w) avec la fréquence nous permettent de
conclure que la conduction par saut électroniquideemécanisme de conduction le plus probable a
basse température.

Les valeurs de la densité d'étii{&r) pres du niveau de Fermi du paryléne C peuveatestimées
en utilisant la relation de Austin et M&tt*""%':

010(@) = T ko *INEDFalin(?/ )T (. 9)

ou e est la charge électronique, est la constante de Boltzmamngst la pulsation angulaire,y, est

la fréquence de vibration d’un électron ayant ualewr de 18’ & 13* Hz, o correspond & I'extension
spatiale d’un électron & basse tempéraftit€é”® ou I'extension spatiale d’un polaron dans le @ d
semi-conducteur$ “°°. Ce paramétre peut varier entre 1 et T1 'K Une autre équation
proposée par Polldk®'*““ pour le calcul de la densid(Er) est proche de celle proposée par Austin
et Mott""s""%% et différe uniquement par la valeur de la constant

En considérantyn = 10" Hz °"9"% et d’apres la valeur de la conductivitg(w) & 77 K (-196 °C)

que nous avons déterminée pour chaque fréquentel(010 et 100 kHz), les valeurs NgEF) ont

été calculées pour le matériau PPX C en utilisaquhtion V. (9) pour différentes valeurs deCes
valeurs de densité d’état sont répertoriées dahabéeau 1V.2.

Il faut noter que I'équation IV.9 est valable udment dans le cas de sauts de charges non corrélés

entre des paires de sites et la condition pour eldejucette hypothése est valable est donnée
par[Austin69].

[(4%)N(EF )KBT]> [0 B |n(vp%)ﬂg (IV. 10)

Cette condition est satisfaite pour les valeurs dennées dans le Tableau IV.2.
Bien que I'équation V.9 permette d’estimer raisablement la valeur dd(Er), elle est incapable de
prévoir la dépendance de,d{w) en fonction de la température. L'Eq. (IV.7) ptédine telle
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dépendance. Cependant, cette dépendance resteémaldérs le cas des mesures présentées ici. Ceci
est lié au fait que I'étude est menée & basse tatpé. Pollak™'#** 3 fait valoir que la dépendance

en température de la conductivité-AC est due aunssmultiples entres sites de proches voisins.
Toutefois, il a été démontré®™"9""> que les sauts multiples ne peuvent pas donnerfame
dépendance de,d{w) en fonction de la température. Par conséqueniméeanisme de transport
électrigue dans le parylene C a basse tempérastitees probablement corrélé a un saut de porteurs
de charges prés du niveau de Fermi entre plus esoebisins par l'intermédiaire des états localisés
(pieges profonds) au niveau de la bande interditdsblant.

La différence principale qui apparait entre lesrbes isothermeg-igure 1V.14] se produit dans
la valeur de I'exposant en fréquenck Les valeurs des ont été obtenues a partir des pentes
associées a chaque isotherme dedare 1V.14 La dépendance en températuresiest reportée sur
la Figure IV.17 On observe nettement une diminution sl@vec l'augmentation de la température.

0.95
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0.904

nsher
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o
v °0.85] A
A

0.80 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-200 -180 -160 -140 -120 -100 -80
Température (°C)

Figure IV.17. Variation de l'exposant s de I'équation de Jonscher (Eg. 1V.9) en fonction € la
température.

Selon le modéle de mécanique quantique a effetetuf@MT) [C"osh90! [Akoulos

I, 'exposants est
pratiguement égal a 0,8 et augmente légérement Baecroissement de la température. Par
conséquent, ce modéle ne s'applique pas aux rasalitenus dans le cas de nos matériaux, comme

on pouvait s’en douter.

Selon le modéle de chevauchement large de polamosffet tunnel (OLPTY°"%%?, 'exposants est

a la fois dépendant de la température et de laidméep. Il diminue avec la température de la valeur
unitaire (s=1 a température ambiante) vers uneuvatgnimale, puis il augmente. Par conséquent, le
modeéle OLPT n'est pas non plus applicable auxtadsudbtenus dans cette gamme de température.

Selon le modele de sauts a barriére corrélé (CBlt @orrelation Barrier Hopping, les valeurs
de l'exposant en fréquencg varient de 0,7 a 1 et diminuent avec l'augmeotatie la température
[Gudmundssond3l caci est en bon accord avec nos résultats e®seiglpnc que ce modéle est le plus

approprié pour caractériser le mécanisme de coindu@ectrigue a basse température dans le
paryléene C.

Ce modéle permet de décrire les sauts de porteuchalge entre les sites de proches voisins au-
dessus d’une barriére de potent| qui les sépare.
Dans ce modeéle, I'exposant en fréquescest évalué d’aprés I'équation suivafté’?:
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s=1—(6kB%VMj (V. 11)

ou kg est la constante de BoltzmanMy est la hauteur maximale de la barriére qui ediassociée a
la profondeur du piége des sites locali§é$'“"""®? . La valeur déMy peut étre calculée & partir de
I'équation (IV.11) en utilisant la pente de la tiaile variation de (1 — s) en fonction déFTgure
[\VV.18]. On obtient pou¥W, une valeur de 0,96 eV.

0.200 . . . .
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0175 W,, = 0.96 eV A ]
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i AN
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Figure 1V.18. Variation du parametre (1 - s) avec la température

La distance de saut, définie g&r pour une fréquendeet une température donnée dans le cadre
du modele CBH, est donnée par :

2

R e

o e Wy —keT I, ) (V- 12

ou e est la charge de I'électrasm,est la permittivité du videg' est la partie réelle de la permittivite,
la constante de Boltzmanh.est la température et gsest le temps caractéristique de la relaxation qui

est de l'ordre de la période de vibration d'un atarh0o™? s ="’ | 3 limite inférieure ¢ut-off) de la
distance de saut est:

2
h V. 13
Ron = e . (V. 13)
Pour les sites voisins séparés par une distan€g,,des puits de Coulomb (forme des piéges) se
chevauchent, ce qui entraine un abaissement deriare déMy a une barriére minimaM, [(Figure

I\VV.19] Pour le cas d'une transition d’'un seul électramdite a un autr&,, est donnée par:

2
W, =W, - (IV. 14)
‘'SR,
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I Rj2

Figure 1V.19. Une représentation schématique des puits de Coulomselon le modele CBH

La distance du saut maximdRg, la distance de saut minimaRs,, et la hauteur minimale de la
barriere coulombiennéM, sont calculées en utilisant les équations. 1V.),(1A3) et (14),
respectivement & T=77 K en prenant10"* s. Pour ces calculs, nous utilisons égalemenalieuy
Wy = 0,96 eV déterminée précédemmgnture 1V.18] et les valeurs de constante diélectrigue
déduites de la-igure 1V.11 (a) Ces résultats sont résumés dans le Tableau IdB gifférentes
fréquences.

fréquence £ R, (A) Rmin (A) W, (eV)
0.1 KHz 2,838 1,547 1,320 0,140
1 KHz 2,837 1,518 1,321 0,120
10 KHz 2,836 1,490 1,322 0,100
100 KHz 2,835 1,467 1,322 0,095

Tableau 1V.3. Paramétres de la conductivité pour différentes valurs de fréequences a T = 77 K dans une

configuration de puits Coulombien. R= distance de saut maximale ; R.=distance de saut minimale ;
W = hauteur de barriere minimale

Il est difficile de vérifier la validité de I'ordrde grandeur des valeurs calculées ci-dessusarame indiqué,
aucune donnée de référence n'est disponible paparidéne C. Ceci étant, des valeurs moyennessiendie
de saut R, dans dautres matériaux sont de l'ordre de 0,66 ddns des aqualbis(2-
dimethylaminomethyl-4-NIT-phenolato)/P"@"°9" %] et une valeur de 0,80 A’ 5?98l gans du
polyvinyl alcohol.

La Figure IV.20reporte les évolutions de la distancesa@tR, et la hauteur de la barriev,
reportées dans le Tableau IV.3. Pour résumer, aesmetres diminuent avec I'augmentation de la
fréequence et sont donc bien en accord avec l'autatien de la densité de charge€Er) pour une
tendance similaire de la fréquence. Ainsi, les ghaipeuvent sauter facilement vers les sites de plu
proches voisins et ceci explique 'augmentationladeonductivité-AC en fonction de la fréquence
[Figure IV.14]
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Figure 1V.20. Variation des paramétres de la conductivit¢ AC:R,, (a) et W,, (b) en fonction de la
fréquence

En outre, nous pouvons déterminer la valeur destamce de salR, et la hauteur de la barriere
W, des charges électroniques dans le parylene Qrgporie quelle fréquence spécifiée grace aux
équations suivantes tirées des régressions lised@s-igure V.20

Rw(/]j =-1165X10°In f (Hz)+ 16 (IV. 15)

W, (eV)=-674X107In f(Hz)+ 017 (IV. 16)

Dans le modeéle de transfert d'électrons par aaivdhermique entre deux sites ayant un potentiel
de Coulomb, la condition, / W) <1/2 est satisfaisanteé“*’*. Pour des chevauchements de puits
relativement élevés, la valeur W&, peut atteindre 1M, V"™ La valeur daMy pour le paryléne C
est d'environ 0,23 eV dans le cas du modeéle de!Piké’. Selon la formule d’Austin-Motf"s""*?,
basée sur le modéle CBldac (w) peut étre expliquée par des mécanismes de salgstdias entre
des paires d'états localisées au niveau de Fergmeltgie d'activation alternative selon le modéle
CBH est satisfaite a la conduction électronique. r€sultat confirme qu'a basse température la
conduction électrique dans le paryléne C est r@gie sauts électroniques entre sites voisins ou
autrement dit par sauts a courte distance (Sitissng).

IV.7.2.3. Mise en évidence du mécanisme de conduxtiet de relaxation a haute température (T
>Ty)

Récemment, le parylene C a été utilisé comme rewaie isolant pour des nanoparticules
métalliques'”@"%® [ca@l0l ot des nanotubes de carbdh&"’® M09 [Ln%91 conduisant ainsi & un
développement potentiel de ce matériau dans ddEagns nanocomposites (cf. également chapitre
1) et plus particulierement dans les hautes tenyr@s (>100 °C) du fait de la disponibilité de ces
nanocharges. Une analyse du comportement a ladi@lisctrique mais aussi en ce qui concerne la
conductivité électrique du paryléne-C a haute teatpée dans ce contexte devient nécessaire. En
particulier, une bonne connaissance des phénonmeteetaciaux susceptibles d'étre présents dans le
parylene-C grace a sa structure semi-cristallimeptexe est primordiale. Récemment une étude a été
publiée concernant les propriétés diélectriquesalaposites Si@parylene C dans la gamme de
températures [23 °C - 192 °€["*"%, La présence de liaisons OH (liaisons hydrogénedein du
matériau (probablement induites pas la présencendtité) ont amené ces auteurs a émettre des
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conclusions erronées concernant les mécanismeerdéioe présents dans leur composite. Il nous est
ainsi apparu gu’une connaissance des mécanisnmgertfice intrinséques au sein du paryléne C était
inexistante dans la littérature. L'objectif de @ggraphe est d’apporter quelques éléments desépon
sur ces aspects. Plus précisément, le but est atdierl les mécanismes de conduction et les
mécanismes de polarisations mis en jeux par lédrdiftes interfaces présentes que ce soit au niveau
de linterface macroscopique film/électrode outBirface volumique microscopique amorphe/cristal

lorsque le paryléene C est soumis & une températy@rieure a celle de la transition vitreubg~ 90
°C).

0 Pour 130<T <200 °C

LesFigure I\V.21 (a)et (b) montrent, respectivement, la variation de la camist diélectrique et du
facteur de pertes pour une gamme de températuaes éb 130 a 200°C.
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Figure IV.21. Variation de (a) la partie réelle et (b) imaginairede la permittivité en fonction de la
fréquence pour des températures allant de 130 jus¢u200 °C

Dans les fréquences intermédiaires, on observeldaationa, discutée dans le 8IV.7.2.1., et sur
laquelle nous ne revenons pas ici.

Aux basses fréquences, le facteur de pgtriest fortement augmentéigure 1VV.21 (b)] Ceci est
la conséquence de la conductivité du matériau.fteh au-dessus de la transition vitreuse €190 °
C), le matériau est a I'état visqueux et les clzadma certains degrés de liberté pour gu’ellessauis
bouger et se réarranger facilement dans le ‘vollibre’. Dans ce cas les charges électriques se
trouvant dans le matériau peuvent se déplaceefaeiht principalement par saut a travers ces chaines
et ainsi participer a la conduction électrigue. @ffiet est particulierement prononcé a haute
température (HT).

Dans une réponse diélectriqgue conventionnelle aktigoréelle de la permittivité diélectriqae
n'est pas affectée par le terme de conductivigst@ cas pour nos résultats jusqu'a 160 °C (et da
plage de fréequence analysée que nous avons lindif2 [dz). Au-dessus de cette température, ce n'est
plus le cas et la constante diélectrique augmesrterhent en fonction de la température dans le
domaine des basses fréquences BFjure V.21 (a)] Deux phénomeénes peuvent étre a l'origine de
laugmentation de la constante diélectrique et attiefir de pertes a basses fréquences et hautes
températures (BF/HT): la polarisation volumiqueerfaciale (effet Maxwell-Wagner-Sillars) et / ou la
polarisation surfacique des électrodes. Compte, téndait que ce polymere est semi-cristallin avec

une taille de cristallites (lamelles) d'environ &7voir paragraphe 1V.4), cette structure est falde
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a l'existence d'une polarisation diélectrique areai de I'interface amorphe / cristal. Toutefoisire
telle polarisation existe, elle sera masquée pHet'de la forte conductivité observée suete” dans
le formalisme de la permittivité complexe.

Un autre formalisme basé sur le module électriqaraptexeM* est généralement proposeé pour
minimiser I'effet de la conductivité““""™*’). Ce formalisme a été utilisé pour I'étude de ncenkr
matériaux 0s07) [Psamast3l - potamment des conducteurs ioniques vitré(feeo’? HowelEl e
formalisme est actuellement adopté dans les polsnéemi-cristallins, les composites et dans les
céramiques ou coexistent des régions de perméttieit de conductivité différentes (matériaux
composés d’au moins deux phases). Le module compex est défini comme linverse de la

permittivité complexe par les équations suivantes :

M*=(g*¥) =M’ +iM" (IV. 17)
. & " _ &'
M= (g,)z +(£,,)2 , M (g,,)z +(£,)2 (IV. 18)

ouM’etM “représentent la partie réelle et la partie imagendu module électrique respectivement.
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0.05 = 10t ] 0.3
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Figure IV.22. Variation de (a) la partie imaginaire et (b) la patie réelle du module électrique en fonction
de la fréquence pour des températures allant de 13fusqu’a 200 °C.Insert : Evolution du pic de pertes
dans un diagramme d’Arrhenius

La variation de la partie imaginairé() du module électrique en fonction de la fréqueace
différentes températures est indiquée surFlaure V.22 (a) Il n'y a pas de difféerence de
comportement diélectrique enteg et M" dans la région des hautes fréquences ou la réponse
diélectrique est due aux effets volumiques et didlement a la mobilité moléculaire locale et
coopérative (mécanismes de relaxatidret a), Cependant, aux basses fréguences, on observe
maintenant clairement la présence d'un pic, thememoent assisté, indiquant un processus de
relaxation. L’origine de ce pic peut étre attrib@éen effet de polarisation de type Maxwell-Wagner-
Sillars (MWS). Dans les matériaux hétérogenes ggsgntent plusieurs phases de densité différente,
il est bien connu que les interfaces peuvent dotieara une telle polarisation. Cette relaxation
apparait du fait que les charges libres (impuret@slyseurs), générées lors de I'étape d’élakmrati
sont immobilisées (piégés) dans le matériau. Poes températures suffisamment élevées
(généralement supérieures a la transition vitreleserharges peuvent migrer sous l'effet du champ
électriqgue appliqué. Ces charges libres serontsdiwquées au niveau des interfaces entre deux
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régions de conductivité et de permittivité difféen en produisant des dipbles électriques
macroscopiques appelés «dipdles induits». Ce msroanMWS explique ainsi 'augmentation de la
constante diélectrique avec I'abaissement de gu&gcegFigure |V.21 (a)] Associé au pic de pertes
sur M”, on observe une variation de la partie réelleMig/Figure V.22 (b)] traduisant bien ce
mécanisme de relaxation diélectrique dans ce fasmal Ces dipbles macroscopiques, a l'origine de
la relaxation de MWS, sont les plus lents de tassfdrocessus diélectriques apparaissant dans le
polymére (relaxatiomr, relaxationB, etc) **™%l d'ot I'intérét de mener des caractérisations
diélectriques dans des fréquences basses pouuthsre

Aux fréquences suffisamment élevées pour que leam&me MWS ne puisse pas étre considéré
(f’>10Hz), on note une augmentation sensible de kuvaleM’avec I'augmentation de la fréequence
[Figure 1V.22 (b)] Ceci s’explique par le fait qu’avec 'augmentatide la fréquence, les mécanismes
de polarisation ne trouvent plus le temps de sue/ahamp électrique.

La figure insérée dans kigure 1V.22(a)montre un comportement de type Arrhenius du pic de
pertes observé dard". Une énergie d'activatioB, de 144,8 kJ mdi (1,5 eV) et un temps de
relaxationz, de 10'" s sont déterminés pour ce processus de relaxsiis. L'énergie d'activation
pourrait étre attribuée a la présence de certainagyes d’espaces résiduelles confinées aux inesfa
entre les zones amorphes et les zones cristaliii&s” Cette valeur d’énergie est en bon accord avec
d’autres valeurs trouvées dans d'autres matérialyxngres. A titre d’'exemple, une valeur de 139 kJ
mol™ (1,44 eV) a été donnée pour un matériau polymeneposite constitué par de lésine époxy
contenant des fibres de Kevlar (poly-p-phénylergiétalamidegt des particules d'aluminium en tant
que charges **"%?"*%| yne valeur de 128 kJ.mbd[(1,33 eV) avec umde 10'°’s a été trouvé dans le
cas de poly (éther éther cétone) semi-cristalli™”.

bY

Comme discuté plus haut et observé suritaure 1V.11(b)[région IV], le facteur de pert& a basse
fréquence est régi par la conductivitg. a des températures au-dessus de,ldd relation entre la
conductivitéo' et le facteur de perte$ est donnée par:

o'(wT)= g,08" (w0, T) (V. 19)
ou gg est la permittivité du vide et est la pulsation.

Nous avons représenté sur Fagure V.23 I'évolution fréquentielle de cette conductivité uypo
différentes valeurs de température. Nous rappeajaiésune température donnée, la conductivité peut

s’exprimer par la loi de Jonscher aussi appeléeuiverselle»!’onscher?l

Jl(w’T) = Jdc (T) + aac(w) = adc (T) + Bws (|V 20)

ol a4c est la conductivité indépendante de la fréqueBoest une constante de proportionnalités et
est un parametre compris entre 0 et 1.

En terme de distance parcourue par les chargesigiie de cette conduction, on peut dire que dans
les basses fréquences, les charges ont le temparclaurir des grandes distances et I'influenceade |
température peut donc étre significative comme ent g’observer en dessous de 10 Hz qui
correspondra a une fréquence critidgieAu dela de cette fréquence critique, la distanogenne de
déplacement des charges sous I'effet du champriéleetse réduit et la conductivitg, suivant la loi

de Jonscher en® caractéristique d’'une conduction par sagpping de charges a courte distance,
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comme nous I'avons montré dans le paragraphe pgaté&d comme I'ont évoqué plusieurs auteurs
dans des matériaux désordonfi&g®?! [Botgerss] Machonalds?] -y - effet de la température n'a pas le
temps de se mettre en place et son influence naftmonc plus dans la conductivité.

Tout matériau solide constitué de phases de cowdést et/ou de permittivités différentes
posséde nécessairement une conductivité globaleaugmente avec la fréquen&¢' %92 on
peut ainsi dire gu’'a haute fréquence la conduétiegit gouvernée par les régions les plus condestric
(107 S.cmi" & 1 MHz) tandis qu'a basse fréquence, la conditétast limitée par la présence des
régions les plus isolantes.

10°
__ 10"
- . .
g 10
2 o 14 ‘ ‘
: 10 2.16 224 232 2.40 y
S 10% 1000/T (L/K)
\©
= 107 = 150°C < 170°C]
S 10" e 155°C » 175°C
-g 105 —a-160°C -« 180 °C|
@) 150°C —v— 165 OC —— 185 OC_
10'14 " 1 1 " 1 1 " N

100 10 10 1¢ 10 10 10 10
Fréquence (Hz)

Figure 1V.23. Variation de la conductivité-AC en fonction de la féquence pour des températures allant
de 150 jusqu’a 185 °C

Nous avons inséré la conductivitR. en fonction de l'inverse de la température sufilgure
I\VV.23. On observe une évolution classique de type Ardsen

-E
Oy =0, €x é V. 21
oU o, est une constant&;, est I'énergie d'activation du processus de comatuét basse fréquence,
est la température absoluekgtest la constante de Boltzmann. L'énergie d'actindt, mise en jeu
dans ce processus est d'environ 0,97 eV.

o PourT>200°C
La Figure IV.24montre le facteur de pertes en fonction de laueége pour des températures
supérieures a 200 °C.
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Figure IV.24. Variation du facteur de pertes en fonction de la féquence pour des températures allant de
220 a 260 °C

On observe nettement un pic de relaxation asdisténiquement. On pourrait initialement considérer
gue ce pic correspond au mécanisme de relaxatidiscuté dans le §IV.7.2.1. Cependant, comme le
reporte laFigure 1\V.25 I'extrapolation de I'équation IV.5 de Vogel-FubhTamman-Hesse (VFTH)

a la plage de température considérée ici laissarafipe une fréequence maximale de pic de relaxation
plus faible que celle obtenue ici. Une explicatdternative doit donc étre recherchée.

Pour cela, nous allons nous focaliser sur la réptasse fréquence (< 1Hz). Le graphe inséré dans la
Figure IV.24montre que les pertes se sont décalées vers deshfrequences lors du passage de la
température de 200 a 220 °C. Cette réponse tradaitonduction électrique. ralentie lors de cette
augmentation de température. Ce comportement,oa grrprenant, est observé jusqu’a 250°C. Le
passage de 250 a 260 °C permet de retrouver unartenent classique d’augmentation @g avec

la température. L’explication de ce comportement &srechercher dans le changement de
morphologie du paryléne C. Référons nous a lag#tA : nous avons identifié que les mesures de
DSC ont montré une température de cristallisatidowr de 150°C et de fusion a 290°C. Nos mesures
de spectroscopie diélectrique n’'ont pas montré deportement spécifique au passage de la
température de 150°C. Ceci est du au fait que le&nma est déja ‘pleinement’ cristallisé lors de la
phase de dépbt (les mesures de DRX ont montré rstallinité de 45%) et que dans ce cas, le
passage par 150 °C n’apparait pas étre une terapgrde changement de phase. Quant a la
température de 200 °C, elle ne correspond pas anaetéristiqgue spécifique d’'un changement de
phase pour le paryléne C si on s’en réfere audtedsule DSC. En revanche, cette température de 200
°C correspond a la gamme ou on observe un changaefagrhase cristalline dans le cas du paryléne
N (PPX N) qui passe d’'une configuratiarmonoclinique & une configurati-hexagonalé’™%%,
Nous pensons, qu’a I'image du PPX N, un changemertonfiguration cristalline du parylene C se
produit dans la gamme de température 200 — 25@&&hangement de structure cristalline explique
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ainsi le changement observé a la f@jssur la conductivité basse fréquence représerdamobilité
ionique a longue distance @) sur la dynamique des chaines, et plus particufiént les longues
chaines comme celles qui interviennent dans lxa&tana (d'ou le décalage en fréquence observé du
pic de relaxation sur laigure 1VV.29.

10’ A Relaxation-a en-dessous de 220°C
1044 ® Relaxation-a au-dessus de 220°C
1G Qt[b Fit VFTH
E 10 R
% 10" YN
£ AA
— 104 AA
10
A
10° : ; ; ; : .
1.8 20 22 24 26 28 3.0
1000/T (K1)

Figure 1V.25. Variation de la fréquence de relaxation du pie-a en -dessous et au-dessus de220°C

Finalement, ce pic de pertes est bien associé r@ldxationa mais pour le parylene C ayant
probablement changé de structure cristalline. Ghaiosi la richesse de I'analyse en spectroscopie
diélectrique basse fréquence pour I'analyse dedigphologie des polymeéres.

IV.7.2.4. Courbes isochrones:(Tantale/PPX C (4.8 uAu): Identification de la permittivité a
tres haute fréquenceg.,.

Il n'est pas rare que les mesures de spectrosdadertrique se réalisent en effectuant un balayage
en température a fréquence fixe. L'intérét estaile fapparaitre des informations complémentaires pa
rapport aux mesures isothermes: une meilleureifdeion d’'un mécanisme de relaxation (a I'image
des analyses effectuées dans le formalisme du mddt), la mise en évidence de nouveaux
mécanismes... Dans ce but, nous analysons les t8studtaspectroscopie diélectrique, cette fois-ci en
fonction de la température pour des fréquencess fafe de vérifier si de nouvelles informations
pourraient étre obtenues sur le PPX C.

Avant toute analyse, nous avons contrélé une plessifluence de la rampe de température sur la
réponse diélectrique. Pour cela nous avons appliftéentes rampes (en °C/minute) et nous avons
tracé les parties réelle et imaginaire de la pénité sur une plage étendue de températtrgure
I\V.26]. Ces résultats confirment I'influence négligeatiechoix de la rampe appliquée. Dans la suite,
nous avons choisi une rampe de 4°C/min qui esvaler souvent choisie dans les travaux publiés.
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Figure IV.26. Variation (a) de la partie réelle et (b) de la parie imaginaire de la permittivité en fonction
de la température pour différentes vitesses de chffage (configuration Inox/PPXC/Au). Valeurs des
rampes en °C/min

Remarqgue il faut noter que I'étude présentée dans laesdé ce paragraphe a été réalisée sur du
parylene C déposé sur un substrat en tantale. di& di tantale pour I'étude qui nous intéressegti
simplement lié au fait que les mécanismes qui menplace dans le matériau sont bien adaptés a
notre fenétre fréquentielle et thermique d’analy@a. analysera dans le paragraphe suivant le réle
joué par la nature de I'électrode.

La Figure 1V.27montre des courbes isofréquences de la permittiglle et imaginaire de I'ambiante
jusqu’a 260 °C.

T T T T T T T T 1 —a—0.1

1 (a) 1 " —eo—1
ES""' (T) l. —4— 35

l - -+ 10
-+ 35
—»— 100
—e— 350
—e— 1000
—e 3500
—+— 10000
—e— 350000

100000
- 10° Hz —e— 3500000
2+———1——T1———————— 4 1000000
O 40 80 120 160 200 240 280
Température (°C)

Partie réelle de la permittiviteé
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Figure IV.27. Variation (a) de la permittivité relative et (b) du facteur de pertes en fonction de la
température pour différentes fréquences

A fréquence donnée, 'augmentation gleavec la température s’explique de la maniére stevan
plusieurs étapes.

Tout d’abord, les différents mécanismes de relaratles chaines qui se mettent en place dans le
matériau au fur et a mesure que la température entgniibérent de I'énergie ce qui se traduit ala f

par une augmentation d& (qui représente I'énergie libérée dans le matgeaune augmentation de

£ (qui correspond a I'énergie absorbée dans le ma)éiCe processus se poursuit jusqu’a la fin de la
relaxation de toutes chaines (qui est identifiédaéin de la ‘gaussienne’ observée sur les perias
niveau deg, ceci se traduira par I'obtention d’un plateau itary aura plus d’énergie a accumuler
dans le matériau (le matériau ne peut plus seipetar En prenant I'exemple de la mesure a 0,1 Hz,
on peut voir que la derniere relaxation mise engeec 'augmentation de la température (relaxation
MWS) se termine a une température d’environ 160a°Ca lecture deg’. Cette température
correspond bien au plateau atteint sur

Une fois le plateau atteint, on note gqdese met a décroitre avec la température laissasi ai
apparaitre un pic dans la zone de changement dpartement de ce parameétre en fonction de la
température. La variation d& avec l'inverse de la température dans des maiédmolaires a été
étudiée théoriquement par Onsager, Frohlich et BEBY” et s'écrit dans sa version la plus simple
sous la forme :

E—E

[

A
=< (IV. 22)

ou £s et &, sont les permittivités a basse fréquence etsahadite fréequence respectivemené etst
une constante.
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La valeur maximale d&'squi peutétre aisément déterminée surHaure 1V.27 (a)(puisque cette
valeur correspond au pic identifié sur ce grapher mhaque fréquence) est reportée en fonction de
I'inverse de la température surHayure 1\V.28
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Figure IV.28. Variation de la permittivité statique en fonction de 1000/T pour une configuration
tantale/PPXC/Au.

L’équation V.24 montre qu’'une extrapolation de & une température infinie permet d’obtenir la
valeur deg',.. On trouve&g,=2,77 qui est en trés bon accord avec la valeue dex fréequences
optiques é — r]2 — 2,76[Beach88] [JorgeOS}.

Enfin, aux températures les plus élevées et paufréguences les plus basses, on observe une forte
augmentation de la constante diélectriqaeyure 1V.27(a)l Ce comportement correspond a un
mécanisme de polarisation d’électrode déja évogus de manuscrit. Plus précisément, la migration
de charges électriques dans le matériau et lewabdau niveau des électrodes induit une capacité
superficielle qui se traduira par une augmentatieria constante diélectrigi€?'°®. De la méme
facon que dans la mise en évidence de l'effet deSyiVeffet des électrodes peut étre clairement
identifié a partir du moduls” [Figure 1V.29]
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Figure 1V.29. Variation de la partie imaginaire M” du module électrique en fonction de la température
pour différentes valeurs de fréquences
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Pour conclure, on peut noter l'intérét des mesudespectroscopie diélectrique en fonction de la
température sur du paryléne C qui permettent aisade déterminer la constante diélectrique dams le
basses fréquences et les hautes fréquences. Cancks mesures basses fréquences, elles suppléent
aux analyses électriques en régime statique trasocomatrices en temps. Concernant les mesures
hautes fréquences, elles remplacent avantageusehutilisation d'outils d’analyse de type
ellipsométrie.

IV.7.2.5 Influence de I'épaisseur.

Les paragraphes précédents ont montré qu’a ladésseffets volumiques et d’interface au niveau
des électrodes influencaient la réponse diélearitpifilms de paryléne C. R. Singhaét'="9"°% ont
montré dans du polyfluorure de vinylidene (PVDFeai la constante diélectrique est indépendante
de I'épaisseur, alors la réponse diélectriqgue serdrélée par le volume et dans le cas contradre, |
réponse diélectrique sera contrblée par l'interfacroscopiquei.€. polarisation des électrodes).
Afin d’appliquer ce critére, nous avons mené unel@texpérimentale pour différentes épaisseurs de
parylene C allant de 50 nm jusqu’a 50 um.Higure 1V.30 montre cette évolution a température
ambiante. On trouve une loi en puissance :

g'0d“ aveca= 0,038 (IV. 23)

A Points expérimentaux

Fit linéaire 1
A )
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Figure IV.30. Variation de la partie réelle de la permittivité enfonction de I'épaisseur @ 20°C

Ce résultat permet de conclure que les effets atfimte macroscopique influencent la réponse
diélectrique méme pour des épaisseurs de plusikzames de micron.

IV.7.2.6 Influence des électrodes.

Nous avons évoqué dans le paragraphe précédentagonature du métal en contact avec le
paryléene C influencait la réponse diélectrique datériau. Nous nous intéressons maintenant dans le
détail a cet aspect. Pour cela, nous avons évapmtée types d'électrodes : Au, Ag, Al et Cu sur le
parylene C. Il est important de noter que le sabstur lequel les couches de parylene C ont été
déposées est dans tous les cas l'inox. En effetho& nous garantit une croissance similaire des
couches et les différences observées ne pourromt étre dues qu'a la nature de I'électrode
métallique supérieure que nous avons déposée.degitecédente avait été réalisée sur un substrat de
tantale et une comparaison ‘fine’ des résultategaténts avec ceux présentés dans ce paragraphe
devra donc étre considérée avec une certaine preaden
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Les mesures sont réalisées pour une fréquencedd’ditincipalement (1Hz) et une plage de
température étendue nous permettant ainsi d’'obstseeffets de polarisation et de conduction. La
Figure IV.31compare la réponse diélectrique pour ces quatrigrmations.
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Figure IV.31. Variation de (a) la partie réelle (b) et imaginairede la permittivité en fonction de la
température & 1 Hz pour quatre types d’électrodes

On observe un effet non négligeable de la naturkétextrode sur la réponse diélectrique a la fois
dans sa partie réelle et imaginaire. Cette diffégemst plus marquée aux températures élevées bien
qgue visible a basse température. Afin d'interprétes courbes, rappelons tout d’abord certains
résultats que nous avons obtenus a la fréquendeHie dans une configuration avec une électrode
évaporée en or (81V.6.2.1, 81V.6.2.2 et 81V.6.2.3)

» Le pic de la relaxation est situé a 90 °C pour une fréquence de 0.Z-Hzire 1V.13]

» La relaxationB (induites par les dipdles C-Cl) entraine une fatigmentation de la constante
diélectriquel(Figure IV.11 (a)] Le pic de pertes a cette fréquence est autoQf @anais cette
relaxation étant étendue sur six a sept décadesnioence est significative sur une tres large
plage de température.

» L'effet Maxwell-Wagner-Sillars commence a se mastiée a partir de 130 — 140 j€igure
I\VV.22(a)] avec un pic au voisinage de 200 °C.

» La conductivité statiquag. commence a étre bien installée a partir de 150-R@ire 1\V.23]

« Le changement de phase cristalline dans la gamme-2@20 °C s’accompagne d’une
diminution de la conductivité statiqug. [Figure IV.23etFigure 1V.24]

Les principales différences suivant la nature dé&ettrode étant observées aux plus hautes
températures, les points listés ci-dessus nousqitant de dire que la conductivité électrique est |
parametre le plus sensible. Nous avons alors camnpgar laFigure V.32 la conductivité a cette
fréquence suivant la température pour ces diffésestectrodes (sans I'échantillon avec I'électrode
d’argent qui n’était plus disponible au moment ds mesures).

De I'ambiante jusqu’a environ 180 °C (1000/T=2J2)nature de I'électrode n'a que peu d'effet sur la
conductivité électrique. C’est également ce que pouvait voir sur l&igure V.31 (b)sur le facteur
de pertes. A partir de cette température, une adivité proche d’'un comportement statiqug:
apparait pour I'’échantillon avec une électrode @wure. Un comportement similaire, décalé vers des
températures légerement plus élevées avec uneogle@n or puis en aluminium, se produit.
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Cac (Slentd
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Figure 1V.32. Variation de la conductivité-ac en fonction de l'itverse de la température & 1 Hz pour des
configurations : Inox/PPXC/ (5um)/Au, Inox/PPXC (5um)/Al et Inox/PPXC (5 um)/Cu

En se positionnant a une température élevée og teuabnductivité quasi-continug. est présente a
la fréquencel Hz (on a choisi 240 °C), nous avaitsuh relevé de la conductivité en fonction de la
fréquence. Le résultat est reporté suritaure 1V.33
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Figure IV.33. Variation de la conductivité-ac en fonction de la féquence a 240°C pour des
configurations : Inox/PPXC/ (5um)/Au, Inox/PPXC (5um)/Al et Inox/PPXC (5 um)/Cu.

Ce résultat montre bien l'effet important joué pamature des électrodes sur la conductivité. tll es
intéressant de noter que pour des applicationsadylegme C a des fréquences supérieures a 100 Hz
jusqu’a des températures aussi €levées que 24 °€hoix de la nature de I'électrode (du moins
celles étudiées) n’aura aucun effet sur la condiietélectrique. Autrement dit, pour des applicasio
sous air (limitées a 200 °C du fait de problemexytiation du paryléne C comme on I'a vu dans la
partie IV.A), le choix de la nature de I'électrode se pose pas en terme de conductivité électrique
pour des applications faisant fonctionner le pargl€ a partir de quelques dizaines de hertz.

D’'un point de vue plus détaillé, il est difficileeddonner ici une explication physique définitive
expliquant la différence de comportement de la ootidité a basse fréquence suivant la nature de
I'électrode a haute température. Plusieurs hypetheguvent cependant étre énoncées a commencer
un mécanisme d’injection de charges de type Schofhk considérant le travail de sortie de chaque
métal résume ci-apres, on voit qu’il n'y a pas daaordance entre le travail de sortie, la valeulade
conductivité basse fréquence et la température@iominance de cette conductivité.
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Métal Travail de sortiepy (eV)
Aluminium (Al) 4,10
Cuivre (Cu) 4,29
Argent (Ag) 4,64
Or (Au) 5,10

Les travaux de Mizutani et ™'*""@"®! axés sur des mesures de courants photo-injectépermis

de mettre en évidence que les barrieres de pdteitiparylene N (PPXN) par rapport a différentes
électrodes métallique étaient les parametres aprean compte et non le travail de sortie du métal.
Par exemple, leurs mesures ont montré que la barde potentiel a l'interface PPXN/Au était
seulement de 2,01 eV, alors que celle pour l'iakefPPXN/AI était de 2,95eV. Ce résultat transposeé
au paryléne C (de structure chimique proche dul@aeyN) n’explique cependant pas le fait que la
conductivité avec I'électrode en or soit plus faigl’avec I'aluminiunjFigure 1V.32]

Les états d’interface (défauts) entre la surfacpatyléne C et I'électrode vont cependant jouer un
réle non négligeable entrainant un changement tlrsarriere de potentiel rendant difficile de
conclure sur le rble de I'effet Schottky.

Un autre élément a prendre en compte concerneolgsamtes mécaniques au niveau des interfaces
métal/parylene C. En effet, il ne faut pas oubligre les électrodes ont toutes été déposées a
température ambiante. On a vu, qu’'a partir de ZDAe changement de phase cristalline du paryléne
C entrainait une diminution de la conductivité. lcesitraintes imposées par ce changement de phase
au niveau de linterface métal/parylene C vont &liférentes suivant la nature du matériau
d’électrode. Ces contraintes mécaniques vont tegtinement se traduire par un comportement
morphologique spécifigue au niveau de linterfa®a. se retrouve alors avec des défauts et/ou des
contraintes assimilables a des piéges qui gouvenh@ius ou moins les mécanismes de conduction
au niveau de ces interfaces.

Le fait que les interfaces se comportent de margpéeifique suivant la nature de I'électrode est
bien visible si I'on s’intéresse au mécanisme detdl-Wagner-Sillars bien identifié a 180 °C sur la
constante diélectriqué-igure 1V.31 (a)] Cet effet est le plus prépondérant avec I'élelgren cuivre
suivi par I'électrode en aluminium et enfin I'or l&rgent. On peut donc constater que l'importance
du phénoméne de MWS ne suit pas la méme tendamrck gonductivitéoy. en fonction de la nature
de I'électrode. Ceci n’est pas surprenant dansetes ou les mécanismes de MWS résultent de
processus de conduction de charges a courte déstarla différence de la conductian.. Pour
preuve, nous avons traf@gure 1\V.34] les paramétres diélectriques en fonction de Ipé&ature a
une fréquence de 100 Hz ou la conductivité estquamment indépendante de la nature de I'électrode.
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Figure 1V.34. Variation de (a) la partie réelle et (b) imaginairede la permittivité en fonction de la
température & 100 Hz pour quatre types d’électrodes

On retrouve bien une polarisation interfaciale M\W8 est fonction de la nature de I'électrode.
Ceci prouve d’'une part I'existence d’interfacescsfigues dans I'environnement électrode/polymere
et d'autre part que linterface électrode/polyméet probablement son environnement proche)
participent de facon non négligeable au mécaniseng@alarisation interfaciale de type Maxwell-
Wagner-Sillars.

Afin de s’assurer que I'augmentation forte de lastante diélectrique précédant le pic est bien
associée a la polarisation MWS et non a la relarati (qui est également présente dans cette région
de température), nous avons regardé le comportedeela relaxatiorn en fonction de la nature de
I'électrode. Les résultats sont reportés suiitaure 1V.35
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Figure IV.35. Variation de la fréquence maximale du pic de relax@on a pour différents types
d’électrodes.

Comme on pouvait s’y attendre, la relaxationqui est un mécanisme de polarisation volumique,
est bien indépendante de la nature des électrbdssdifférences de pic observées sur la constante
diélectrique en fonction de la nature des élecsaimt donc bien la conséquence d’une polarisation
MWS spécifique a I'interface électrode/PPXC.

En suivant le méme protocole que celui présentélesiFigure V.27 et Figure 1V.2§ nous
pouvons tracer I'évolution de la constante diélgatr statiquees en fonction de l'inverse de la
température pour ces différentes électrodes. Lidtedé®st reporté sur lagure 1V.36
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Figure IV.36. Variation de la permittivité statique en fonction de 1000/T pour différents types
d’électrodes

On retrouve le comportement de fagure 1V.28. Le point intéressant validant les mesures est
I'obtention de la méme constante diélectrique d® 2, I'infini pour les trois types d’électrodes.LCe
résultats, originaux, prouvent la encore la puissate I'analyse en spectroscopie diélectrique qui
permet ici d’estimer avec une bonne précision |ewade la constante diélectrique statique en
fonction de la fréquence et de la nature de I'ébelet choisie.

I\V.7.2.7 Effet de la nature du substrat de dépot dparylene C

Nous avons déja abordé indirectement dans cettee p&tB I'influence de la nature du substrat
d’accueil du dépbt de paryléne C sur la réponsieatrgque. En particulier, I'utilisation d’un sulpat
en tantale plutét qu'un substrat en inox nous gueamis de mieux cadrer dans notre fenétre
fréquentielle la réponse diélectrique associée acamsme de Maxwell-Wagner-Sillars (81V.7.2.3.).
On a également vu que la nature de I'électrodelhugta déposée en surface du parylene C participait
a des changements dans la polarisation de MWS.ekanche ce dépbt surfacique d’électrode
n’intervenait nullement sur les mécanismes de etiar diélectrique volumiques, comme on pouvait
le supposer. Concernant ce dernier point, il apparains évident que la nature du substrat soitreeu
sur les mécanismes de relaxation qui vont étreégndans le volume du paryléne C. Afin de répondre
a cette incertitude, nous avons déposé des coushgmrylene C d’épaisseurin sur différents
substrats. Tous ces dépots ont été réalisés as daur seul et méme procédé CVD pour s’affranchir
d’éventuelles dérives de certains parametres liédépot. Exceptionnellement les substrats n'ont pas
été traités avec du silane a fin de pouvoir regdreiifet réel du type de métal.

Huit substrats ont été utilisés. Les résultatgeequi concerne le facteur de pertes, sont résaarés
la Figure IV.37. Nous présentons ces résultats0a°C0Oqui est une température permettant de détecter
a la fois le pic associé a la relaxatomet celui associé a la relaxatipn
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Figure IV.37. Effet des substrats sur la relaxatior (pic observé a basse fréquence) et sur la relaxatH3
(pic observé a haute fréquence).

Cette figure nous montre un léger effet des sulsstar le pic secondaire (pB)-tandis qu’un
effet particulierement marqué est observé surlxationo. Nous avons donc la preuve que I'impact
de la nature du substrat est important sur la ntébitoléculaire coopérative associée a la tramsitio
vitreuse du polymere.

La variation de la frequence maximale du pic pasg différents types de substrat en fonction de
I'inverse de la température est reportée suFlgsre V.38 (a)et(b).
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Figure IV.38. Variation du temps de relaxation (a)du pic-8 et (b) du pic-a en fonction de 1000/T pour
différents types de substrats

Ces deux derniéres figures montrent que la natursudstrat ne modifie pas le comportement du
temps de relaxation en fonction de la températoied(Arrhenius pour le pid et loi de VFTH pour
le pic-a). Par contre, les parametres de la dynamique mleiée du materiauzkelaxation OHN, BN, Tgs
température de Vogel,...etc) sont affectés et pausculierement dans le cas de la relaxation-

Ces effets des substrats sur la mobilité coop@&ra@s chaines associées a la transition vitreumge so
attribués aux types des interactions substrat/pélgnet a la réactivité chimique des substrats qui
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peuvent jouer un réle tres important dans le méoa@ide polymérisation du paryléne C. Il est bien
connu que le p-xylylene existe sous deux formesétan d'énergie plus faible « état singulet », qui
possede une géométrie quinoide, et une forme dakedd’énergie plus élevée « état triplet ». A la
température ambiante, la quasi-totalité des modécde p-xylylene dans le systéeme de réaction
existent dans I'état singulet. Cependant, des tsatirila structure électronique du p-xylylene rénél
qu'il existe une importante composante diradicalétat singulet (40%)"**"%? ce qui rend la
molécule de p-xylylene suffisamment réactive poctivar la polymérisation. Il est possible que
lorsque la molécule de p-xylylene s’adsorbe susudgace du métal, I'interaction est telle que la
composante diradicale de la structure soit trenipégire 1V.39 (a)|l'empéchant ainsi de participer
aux réactions d'initiation et de propagation dwcpssus de la polymérisation.

Substrat Substrat Substrat
(a) (h) (c)

Figure 1V.39. Modeles d'interactions substrat/ polynére dans le cas d'un dépdt de paryléne C.

Tous les métaux qui ont mis en évidence une effieacinhiber la croissance du polymére sont
également connus pour interagir avec les endroifagres au bout de la molécule de p-xylylene
mais avec une croissance en ilétgure 1VV.39 (b)]en trois dimensions. Dans d’autres cas, pour des
métaux qui posseédent une bonne réactivité chimigumettant a la molécule de p-xylylene de passer
par les étapes de polymérisation (initiation, addipuis propagation) on assiste alors a la foronati
d’'une couche en croissance monodimensionf@elteire 1\V.39 (c)]

Cette interprétation est a rapprocher de travauxémeur la morphologie de surface d'un polymére de
type paryléne N suite & un dépét par CVD sur plusi¢ypes de métad®™ [Figure 1V.40] Ces
auteurs ont montré que la qualité de l'interfadessat/polymeére reflete essentiellement la chimie d
substrat®“™""%“! ainsi que le type d’interaction substrat/polym@gfe"s10]

Nous pouvons déduire que linteraction entre métakylylene dans certains cas permettrait de
réduire la croissance des molécules de monometrdEngécher de se polymériser d’'une fagon
homogene sur toute la surface, notamment pours@lea substrats platine et fer (image D et E de la
Figure 1V.40. Cependant, on peut corréler la morphologie cylplene observée sur les images A et
B de laFigure IV.40au cas (c) de laigure 1V.39 les images C et D de Fagure 1V.40au cas (b) de
la Figure 1V.39et finalement, I'image E de lagure 1V.40au cas (a) de laigure V.39

Ce type d’interaction métal/polymere est le siegenel modification de la température de la
transition vitreuse"/?'ace9sl [Rotheds] [James04] g4 icyligrement pour des couches de polyméren ultr
minces (épaisseur < 2 x rayon de gyration du potgm#Rg). Dans notre cas et selon la formule
donnée pal"™“*?! | le rayon de gyration du paryléne C est de I'odie28 nm. Cependant, méme sur
des couches épaisses, comme celles étudiéeseftt Idu substrat sur la dynamique des chaines est
réel. Ceci se comprend par le fait que les premiéoeiches déposées, fortement influencées par le
substrat, vont constituer un ‘socle’ a une orieatapréférentielle des chaines moléculaires suilant
nature de ce substrat. On assistera ainsi a deagép diélectriques Iégerement différentes suileant
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nature du substrat avec un effet plus facilemeentiflable sur les chaines longues comme celles
participant a la relaxatiom comme nous I'avons vu sur IEgjure |V.37etFigure 1V.38 (b)

©

Figure IV.40. Micrographies AFM de dép6t de paryléne-N sur (A) aluminium, (B) ickel, (C) argent,
(D) platine, et (E) fer V"= | épaisseur du dépét du poly-p-xylyléne est de 14m.
I\VV.8. Conclusion

- En résumé, trois mécanismes de relaxation ontidgétifies dans le parylene-C (45% de
cristallinité) :

- La liaison fortement polaire € Cl est a l'origine de la relaxatighet explique la dispersion
de la constante diélectrique observée vers leebdigquences.
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- Larelaxationer associée a la transition vitreuse est due aux sroaats micro-browniens des
chaines principales du parylene C. La fréquenceme® de ce pic suit une loi classique de
type VFTH en fonction de l'inverse de la températur

- La mobilité moléculaire trés locale des bouts dairets (CH) est associée a la relaxation-
y. Les deux mécanismes de relaxation secondaire &tebavy et [3) suivent un comportement
linéaire avec l'inverse de la température selonlda d’Arrhenius avec des énergies
d’activation de 8,7 kJ.mdl(0,09 eV) et 91,7 kJ.mol(0,95 eV), respectivement.

- A basse température la conduction électrique tapsryléne C est régie par sauts électroniques a
courte distance (sites voisins) selon le modéle OBHdistance de saut électronique est estimég a 1,
A.

- Les propriétés électriques des polyméres au delda température de transition vitreuse sont
générées par la présence de charges d'espace.h@eescsont a l'origine d’'un mécanisme de
polarisation interfaciale de type Maxwell-Wagnelle8s (MWS). L'énergie d'activatiot, de ce
processus est de 144,8 kJ thel,5 eV).

- Aux températures les plus élevées et aux fréesehes plus basses, un mécanisme de conduction
ionique est détecté avec une énergie d'activagd®3de5 kJ.mal (0,97 eV).

- La valeur de&s dépend de la nature de I'électrode tandis quelkleuv deg,, estindépendante du type
d’électrode.

- un comportement en loi de puissance de la vanale la permittivité en fonction de I'épaisseur
est obtenu e’ 0d*%%

- La nature métalligue du substrat d’accueil (noaité silane) influence significativement la
dynamique des chaines associée a la relaxation-
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Partie C
Evaluation des paramétres d'activation de la mobité
moléculaire dans la région de la transition vitreus du
parylene C

I\VV.9. Etude quantitative de la dynamique moléculaie dans le PPX C
I\VV.9.1. Introduction

Comme nous l'avons vu dans les parties IV.A et IM@Bmobilité moléculaire est a l'origine de
plusieurs mécanismes de polarisation et de coraludians le paryléene C sur une large gamme de
températures. L'analyse en spectroscopie diélestrsyr des films de paryléne C a permis de montrer
gue le mécanisme de relaxation diélectriqueétait associé a la transition vitreuse et que le
comportement en température de cette relaxatioraisuine loi de type Vogel-Fulcher-Tammann-
Hesse (VFTH). Ces données sont tout a fait conmendlles du comportement de la plupart des
polymeéres dans la région de transition vitreuse.

L’'objectif de cette nouvelle partie est d’analyser peu plus en profondeur la dynamique
moléculaire du parylene C dans la région de trimmsivitreuse. Nous débutons ce travail sur la
détermination de l'indice de fragiliténj du parylene C qui constitue le parametre de beses
permettant de remonter a d’autres informations cemen nombre de monomeéres, l'entropie de
configuration...Cet indice de fragilité a été déterénia partir de mesures de spectroscopie
diélectrique, de DSC et de TSDC. S’appuyant stormalisme d’Adams et Gibbs™*™® cet indice
nous a permis de déterminer I'état thermodynamiqueguantifier la région de réarrangement
coopératif RRC)du parylene C. Pour terminer ce chapitre, nhousi@yaositionné nos valeurs par
rapport a d’autres polymeres ou des données sigslétaient disponibles dans la littérature.

IV.9.2. Analyse de la dynamique moléculaire a pantide mesures en spectroscopie
diélectrique

Des informations au sujet de la température desitian vitreuse peuvent nous éclairer sur la
compréhension de I'état structural et des propriptd/sico-chimiques des matériaux polymeres. En
effet, une faible variation de la température aisimage deTy peut entrainer des changements
notables des propriétés mécaniques, thermiquegletuliques des matériaux polyméres. Toutes ces
propriétés sont en fait tres affectées par des finations de la mobilité moléculaire de la chaine
principale. Il est bien avéré que la transitiont étgreux/état liquide présente toutes les
caractéristiques d'une transition cinétique se yisaoht a une température appelée température de
transition vitreuse calorimétriqU telle que proposée par DontA""*",
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Angell “"9¢"¥%] 3 proposé une théorie permettant de remontespd@ moléculaire d’un polymére

par I'intermédiaire de la variation du temps dexation en fonction du rapport des températures T
T, ou T correspond & la température & laquelle le tempsetxation 7 caractéristique des
mouvements moléculaires impliqués dans la régiorad&ansition vitreuse est égale a 100s. La
température T est attribuée &, g pour une majorité de matériaux possédant des iticars état
vitreux/état quuidéAngeI@l] [Woelke99] [Rosa96]'

L’évolution de la valeur du temps de relaxatiomous renseigne sur la mobilité moléculaire des
chaines polymeres. L'une des théories moléculsasius adaptées d€T) a été proposée par Adam
et Gibbs"**™°! |Is considérent (T) comme étant un terme typique de la régionéderangement
coopératif RRQ. Cette région correspond au réarrangement maligeulde certaines unités
structurales, indépendamment de leur environnemeahnd elles sont soumises a une fluctuation
thermique suffisante. L'unité structurale de baskers Adam et Gibbs peut surmonter les obstacles
individuels limitant leur réarrangement dans lagégle réarrangement coopératif notamment lorsque

la température du systéme se rapproche de laticansgitreuseTy.

Selon la théorie de la conception de fragiiité?® ="l "deux grandes classes de matériaux
présentant les caractéristiques solide-liquidestdtiéfinies :

- les systemes dits « fragiles » possédent un tesepselaxationz, qui ne présente pas une
dépendance de type Arrhenius en température ageeagiations abruptes pres @g Dans ce cas la
représentation du temps de relaxatioan fonction de l'inverse de la température au ukeseT,
obéit le plus souvent a I'équation empirique dealdagilcher-Tammann-Hesse (VFTH):

r(T)= Aex;{— TD—T'(I)' j (IV. 24)

ou A est une constantd, est la température a laquelle la mobilité molécelast gelée (encore
appelé la température de V6dg) etD est une constante qui correspond a la fragiliténdtériau et
refléte I'efficacité de I'énergie thermique pouramper la configuration d'une unité structurale a
l'intérieur de [aBRRCa Ty. Une augmentation de fait changer I'état du systeme de I'état fragiesv
un état rigide «fort».

Le rapportTyTo a été utilisé comme parametre d'évaluation de daiadion du comportement
Arrhenius : ainsi ce rapport passera de la valepp@ un état rigide a un rapport 1 pour un état
fragile (#9991

- les systémes dits « rigides » possedent un te@mpelaxationr montrant un comportement de

type Arrhenius en fonction de I'inverse de la tenapédre selon I'équation suivante :
r(T) = Aex -9 (IV. 25)
RT
ou A est une constante), est I'énergie d'activatioR est la constante universelle des gaz parfaits et
est la température absolue.

Ces deux comportements limites sont illustrés a@iidure 1V.41a travers la représentation du temps

de relaxatiorr en fonction du rapportgIT =20,
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EVALUATION DES PARAMETRES DACTIVATION DE LA MOBILITE MOLECULAIRE
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Figure IV.41. Représentation schématique présentant un comportemerigide et fragile [

00 02 1.0

Saiter10]

Pour les systemes présentant un comportement de ‘tym-Arrhenius’, I'Eq. 1V.25 peut
également s’exprimer comme Ssuit :

B DT
I, (T)=1,ex =7, ex 0
wr0)=renf B | =roenf 2

ou B = DTy correspond a une températurgest le temps de relaxation a température infiljest la
température de Vogel-Fulcher-Tamman-He$ga. En reprenant les mesures présentées-sure
[V.11 (partie IV.B:), nous tragons maintenampt,.=1/(2rfmay) pour la relaxatiom [Figure 1\V.42]

(IV. 26)

10—
102' -TTTTT TS T T T T T T T T T A _
1 A relaxation-a A
1044  Fit VFTH :
g ] [Kj I l
& J
% 10 AN
Y ! i
1075 10=3.77 10!
10 B=720K ! 1
-3: T T T T T T T Tlo :'29|1 i'< |: T
23 24 25 26 27 28 29 30
1000/T(K) 71°C

Figure IV.42. Variation du temps de relaxation en fonction de 10Q'T pour la relaxation a
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Cette représentation permet de déterminer les garemprincipaux de I'équation V.27 que nous
résumons dans le Tableau IV.4. S’appuyant sur t@g®e de Angell, pour un temps de 100 secondes,
une température de transition vitreuse de 71 ‘G astée.

I (S) B (K) To (K) T (K) =T4 (100 s)

3.77 x 10° 720 291 344

Tableau IV.4. Parameétres issus de I'équation de VFTH approximantes mesures de la Figure 1V.42

« Deétermination de I'indice de fragilité m

La pente de la dépendance en températutepdeche de la température de transition vitrelige,
[Figure 1V.43] peut s’exprimer en fonction d'un parametre deilitégm défini par:

d(|0910(r)) (IV. 27)

. Points expérimentaux
10F  Fit VFTH

10°F
10'3 [ \ I \ I \ I \ \

0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05
Tg/T

Figure 1V.43. Variation du temps caracteéristique rmax de la relaxation-a en fonction deTy/T

Plusieurs méthodes empiriques ont été proposéescptmuler le parametre de fragilité Ding et al
[Ping%] ont proposé une relation pour exprimer la fragiéin fonction d& et T,

16
m= V. 28
1-T,/T, ( )
Les données du Tableau IV.4 permettent d’obtergérvaleur de m égale a :

Mspectro.dicle 104

« Détermination de I'’énergie d’'activation E

A partir de la valeur d8 déterminée par I'ajustement de VFT, on peut catdidnergie d'activation
apparent&, selon la relation proposée par PlaZzék®
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B

La valeur deEa/R obtenues pour le PPX C est de 30,33 %°K0(30.33 kK) pour le paryléne C. On
donne a titre d’exemples certaines valeur&gleR pour un certain nombre de polymeres: I-PMMA
(Ea / R= 80 kK)°99=9t pg £, / R~ 60 - 110 kK)uchinsonl [Privalkose] “‘pyac (E, / R~ 70-90 kK) ou
pour un glycérolEa / R~ 72 kK) 520

(IV. 29)

Eal
R

La difference dans la valeur d&wrr / R (Tableau 1V.5) entre ces polymeres peut étre dige a
différence dans la structure chimique du monomeéreoa associée a I'effet de proches voisins sur la
réorganisation des unités structurales au voisirtkgéa région de transition vitreuse. Ce qui peut
engendrer la modification du volume B&Cet par conséquent I'énerdia sera modifiée.

R Ty(K), TgTo Ea
arametres B(K To(K (s m
P ) o) () for (r=2100s) (K) (kJ/mole)
valeur 720 291 3.77 x 10 344 53 104 252

Tableau IV.5. Synthese des paramétres cinétiques et thermodynanigs obtenus pour un film mince de
paryléne C.

IV.9.3. Analyse de la dynamique moléculaire a pantide mesures en calorimétrie
différentielle (DSC)

« Détermination de I'indice de fragilité m

[WangOG

Wang et Ange I ont proposé un autre type d’équation empiriquer malculer la fragilité

d’un polymeére :
T,4C,(T,)

T (IV. 30)

Mpec =56

m
Cette équation fournit un moyen fiable de corrélatientre les variables cinétiques et
thermodynamiques. En effet, comme on I'a vu, l&tiijue (dynamigue) moléculaire est caractérisée
par l'indice de fragilitém et la température de transition vitretgg tandis que la thermodynamique
moléculaire s’introduit en termes de capacité theueAC, a Ty et d'enthalpie de fusiodHp.
L'indice de fragilitém peut varier den = 16 tel que proposé par Vildid?***! pour les matériaux qui
ont un caractére tres rigide comme ceux formésdpar molécules de longues liaisons chimiques
directionnelles, @ = 250°°"™"* nour les matériaux trés fragiles dont les liaisiowsratomiques ou
intermoléculaires sont non-directionnelles.
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1 Tg(SO) 208.82°C
- } §
1 89.20°C 265.61°C \|[ 311.29°C |

0.2789J/(g.°C) ]

Flux de chaleur (W/q)

50 100 150 200 250 300 350 400
Température (°C)

Figure 1V.44. Spectre DSC pour des films minces de PPX C

La Figure IV.44rappelle le spectre DSC obtenu pour du parylerierCpeut retrouver cette figure
dans la partie IV.A : 8IV.4.1). Le Tableau V.6 a@itule les paramétres déduits de ce spectre pe'éta
endothermique caractérisant la transition vitrease observée a une valeur de 90°C. Godal et
[Goda07 ot S.-W. Youn eal ["*""°" ont obtenu les mémes valeursTge

Paramétres Ty (K) ACp (J/g.K) Tm (K) AH, (J) A4S, (J/k.)

Valeurs 363 0,28 563 60,77 0,1

Tableau IV.6. Parameétres caractéristiques des analyses caloriméjues du PPX C

Il est important de noter que le plus souvent,diewr dedCp est constante pour une température
T comprise entre ¢fet T,. Ceci montre que seules les relaxations molé@agdiees a la mobilité
moléculaire sont présentes dans le matériau savis @& modifications chimiques irréversibles qui
peuvent se produire au cours des mesures en temmeéra

Pour de nombreux polymeres amorphes entieremesitas ACp(Ty) varie de 0,1 J/(g K) a 0,4 J/(g
K). La valeur dedCp(Tg) trouvée dans le cas de PPXACP(Ty) = 0,28 J/(g K)) ne differe pas trop
des autres matériaux thermoplastiques linéairagredd’exempledCp (Ty) est de I'ordre de 0,24 J /
(g K) pour le PCT“®°"8] 0,31 J/(gK) pour le PEF**°% et 0,27 J/(g.K) pour le PE=re03],

Des valeurs faibles ddCpq(T,) (par exemple 0,1 J/(g K)) peuvent étre assocees comportement
rigide du matériau tandis qu’'une valeur élevd€yTgy) = 0,40J/(g K)) montre un comportement
fragile. La valeur obtenue pour notre matériau astmilieu de la plage des valeurs données par
Angell.

Dans le cas d’'un polymeére qui présente un rappgiinl= 2/3, I'expression de l'indice de fragilité
peut étre écrite comme

Mpse = 40AC, (T, )/AS, ot 4s, = A: m (IV. 31)

m
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AH, est I'enthalpie de fusio]S, est I'entropie de fusion &%, est la température de fusion. Cette
équation nous permet de calculer directement lawatle I'indice de fragilitém en utilisant les
données de la technique de DSC. On obtient pquaridene C :

Mpsc = 94

e Calcul des paramétres thermodynamiques

Comme démontré par Adam et Git§™** les mouvements moléculaires locaux (relaxafipn-
ne peuvent pas expliquer complétement les varigtittnla mobilité moléculaire apparaissant a I'état
vitreux. Les mouvements d'une molécule a I'étaeuk ne sont possibles que si plusieurs unités
structurales voisines sont également engagéeslensouvements coopératifé ™™ Ngaj N
a montré qu’une bonne description des processusldeation dans les matériaux de transition état
vitreux/état liquide exige la détermination de kllé moyennede la région de réarrangement
coopératif RRQ.

« Détermination du volume de la RRC et le nombre dieomere dans cette région

Figure 1V.45. Une représentation schématique de la Région de Réangement Coopératif selon la
définition d’Adam et Gibbs [%/°4°07]

Selon le modéle de Dont#""*?| le volume caractéristique de la région coopégadiVy est noté
V sub-Volume = 5T‘°’g [Figure 1V.45], et le nombre d'unités de monomeéres darRR& notéN,, peuvent
étre estimés a partir des équations suivantes:

1

Vige = K,T2 IV. 32
RRC ACP(TQ),OX(éT)Z B'g ( )
— 3\/RRC v
£=(2e) .
33)
N, = AN (IV. 34)
Ile
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ol Na est le nombre d'AvogadrogdT)® définit la fluctuation de la température moyenige 1a la
transition vitreuse dynamique d'ulRRG Kg est la constante de Boltzmann,est la densité du
polymere ACp est la capacité calorifique & volume constaigest la masse molaire d'une unité de
monomere.

Selon les valeurs dg, (t = 100s) = 344 Kp = 1,29 g.crit, oT = 7 K, Mg = 139g.mole’, et ACp =
0,28 J.molé.K, on a pu déterminer les quantités suivantes :

Vrre (PPX C) = 92 nf) Ny = 515 monomeéres,&(PPX C)= 2,8 nm. Cette derniére valeur est en bon
accord avec les résultats de Dontlalf's"*9% [PM%3] qui ont estimé qué de la région coopérative
dans un polymére est de I'ordre de quelques namem€t~ 2 a 3 nm). Par exemple, pour du PET
semi-cristallin, cette valeur est de I'ordre de i2yg!>°""9%¢],

Parametres 3
. Y/ nm nm Ny (Mmonomer
thermodynamiques rrC (NNT) ¢ (nm) « (Monomeres)
Valeurs 92 2.8 515

Tableau IV.7. Paramétres thermodynamiqueslu PPX C

« Détermination de I'énergie d’activatiodu d’une unité structurale de base

Il est intéressant maintenant de calculer la qté&fti qui correspond essentiellement a la hauteur

de la barriere de potentiel d'énergie qui empécheittude base moléculaire de se réarranger dans
une nouvelle configuration dansRRC**™, Cette énergie est définie par I'équaticfi™® :

Au = 23RB(Kcal/mole) (IV. 35)
Dans le cas de notre polyméfe = 2,3 x 8,31 x 18 x 720 = 13,76 kJ / mole = 3,29 Kcal/mole. Cette

énergie est du méme ordre de grandeur que I'énergievée dans d’autres polymeres
thermoplastiques (Tableau 1V.8).

T Tv TdTv Ty Ty ACp

°K) (°K) (K)  (call mole.deg) ‘¥ (keal/mole)
pglehoshtd] 373 311 1,2 62 6,45 18,18
PVAC [€hosheo] 305 244 1,25 61 12,4 35,86
PMMA [Ghosheo] 378 332 1,14 46 6,30 16,51
py/c [Ghosheol 347 289 1,20 58 4,37 12,33
PPXC[notre étude] 344 291 1,18 53 9,59 13,75

Tableau IV.8. Parameétres thermodynamiques de certaines propriétédu polymeére thermoplastique

Dans le cas des polymeéres, les énergies qui emmédde rotations internes des unités de base
coopératives devraient étre de I'ordre de quel§ilesalories par mole. Selon la valeur de I'énergie
déterminée, on peut déduire le type de force qgd@mine dans le matériau.
Il est connu que les forces de Van-der-Waals ciesti une faible énergie mais se présentent sous
diverses sortes :
- Selon les interactions dip6le permanent/dipdle peent (force Keesom), I'énergie s'étend de
0,5 a 3 kJ / mole.
- Selon les interactions dip6le permanent/dip6le inforce de Debye), I'énergie s'étend de
0,02 a2 0,5 kJ / mol.
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- Selonles interactions dipdle induit/dipbdle induit (forde London), I'énergie s'étend de 0,5 a
30 kJ / mole.

A partir de ces types d'interactions de dipdlesalaur de I'énergiAp calculée précédemment pour le
PPX C suggere que leéarrangement dy est affecté par l'interaction dip6le induit-dipateduit
(force de London). Ceci a été confirmé par desyaseal IRTF dans la zone des nombres d’ondes 400 -
4000 cnm [“@oui%d] - A titre de comparaison, les valeurs/Aje sont relativement plus élevées dans le
cas des alcools et le glucds&™°. Ces auteurs ont montré que dans ce type de matétiaque
molécule est liée a ses voisines par plusieursolies hydrogene de haute énergie d'interactioneuti p
atteindre 155 KJ / mole (37,08 Kcal / mole) comraasile composé ionique BE"¢¥5%,

 Détermination de 'unité structurale de base z
\ysolunov99

Selon Soluno I le nombre moyen d'unités structurales de base¢meres) dans la RRC est
défini par la quantite(T), déterminée a partir de la relation suivante:

zZ= [T T J avecT, <T <T, (IvV. 36)

0

z est le nombre de segments de monomere&£(-pl-CH,-) par unité coopérative B [Adambs] 1y

est la température de VogelTgt est la température de fusion.
Remarque : Une autre appellation de l'unité stmatéude base a été introduite par Wunderlich
[Wunderlich0] soys le nom de « perles ».

Dans le cas de notre polymere (PPX C), la valeur(tea T4 calculée par I'équation 1V.36 est
égale &6,5 monomeéregar unité coopérative.

Il est intéressant de connaitre la variation dpa@ameétre avec la température a I'état visqueux
(température supérieurelg) du polymere. La-igure 1V.46nous montre la variation deen fonction
de la température dans une large gamme de temme(@eTy a Trm). Nous pouvons noter que le
nombre de monomeéres par unité coopérative déanditraet a mesure que la température augmente
jusqu’au point de fusion du matériau pour lequedysteme présente un désordre maximum (cet état
se manifestant par un maximum de I'entr@pidu systeme).

7 : : : :
644 .
5-% ;

= a

N 4 AAA ]

3 T AAAA NN LI
1 ’g ]
2 /' T T T T T T A. A- A. A.\
0O 40 80 120 160 200 240

T-Tg (K)

Figure 1V.46. Variation du nombre de monomeéres qui contribuent al’unité de base coopérative en
fonction de la température comprise entrely et Ty,
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Saiter etal ¥l ont donné une relation entre lindice de fragilité et le nombre d'unités

structurales au niveau de la transition vitreuggyg:
m=162(T, ) (IV. 37)

A partir de I'équation de Saiter, on peut donc gicl'indice de fragilité de notre matériau a paae
z(Tg). On trouve :

m= 104

Ce résultat est le méme que celui trouvé en spxipie diélectrique.

« Calcul de I'entropie de configuration's de la RRC

Une des approches les plus attractives proposégsegpliquer la dynamique d’'un systeme est la
théorie d'’Adam et Gibbs (AG)“™%. Iis ont relié la fonctionnalité dynamique avecsgstéme
thermodynamique et notamment avec I'entropie déiguations .. Dans le cadre de cette théorie,
I'entropie de configuration &y est donnée par I'équation suivante :

s:(T,)=ksInQ (IV. 38)

ou 2 est le nombre moyen des configurations disponitebunité de base z dans le sous-volume de
la RRC Pour calculer le nombre de configurations favl@stpour l'unité de base, I'entropie de

configuration associée & la région de réarrangeroeopératif”'*¥?°* est donnée par I'équation
suivante :
s (ue)=55(T-T,)/T (IV. 39)

oU u.e. représente I'unité entropique définie par.e = 4,184 J ¥mol*

Cette équation peut étre exprimégyaar la relation suivante donnée par A.A Mill&t*°%;

z,s. = 55ue (IV. 40)

Cette quantité est suggérée comme « constanterseilee» qui caractérise la région de transition
vitreuse.

A partir de I'équation V.39, nous obtenons pourpkrylene C une valeur d&. (Tg) = 0,85ue
L’équation 1V.38 permet d’obtenir un nombre moyenabnfigurations associé a 'unité de base dans
la RRC deQ = 1,56.

La variation de I'entropie de configuratisn, caractéristique de la mobilité moléculaire de iférde
base dans la RRC est donnée damsdare 1V.47entre b et T;.

Remarque : Kauzmarif*'*s™"*% g révélé que I'entropie du liquide diminuait ramitent au fur et a
mesure qu’on refroidissait le systeme vers la teatpée de la transition vitreuse.

132



CHAPITRE [V-PARTIE C: EVALUATION DES PARAMETRES D ACTIVATION DE LA MOBILITE MOLECULAIRE

3.2 :
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Figure IV.47. Variation de I'entropie configurationnelle s'; pour un film de PPX C entreT, et T,

A la température de transition vitreuse et pourpgi#gmeres de la famille des vinyles (PE, PS, ...),
le volume libregry qui peut étre constitué par un nombre infiniRIRC est déterminé par I'équation
suivantg” @M

s(T=T,)
=T =T, |]=——% V. 41
# =T =T,)= (V. 41)
Puisque le paryléene C est proche de famille degladgn nous pouvons utiliser I'équation précédente
pour estimer le volume libre des unités coopératilans le cas du PPX C. On trouve :

@q = 0,017 cnivg

Cette valeur est comparable a celle du polysty(@rgd5 cni/g) et plus généralement du méme ordre
de grandeur que d’autres familles de polymétes®® |

Remarque: AT =Ty, I'entropie de configuration et le volume librlefat 0.

IV.9.4. Analyse de la dynamique moléculaire a pantide mesures de courants de
dépolarisation thermostimulés (CDTS)

La méthode de mesure de courants de dépolaristteymostimulés (CDTS) est une méthode
complémentaire a la spectroscopie diélectrique gtudier la répartition des temps de relaxation en
fonction de la température dans les polyméres.pgBionipe est le suivant :

Initialement, on maintient I'échantillon a une tetngture de polarisatiofR, >T, sous un champ de
polarisation E, pendant un temps de polarisatign Puis on refroidit I'échantillon jusqu'a une
température initialdl;, a laquelle le temps de relaxation des dipdlestia de I'ordre de plusieurs
heures. A cette température, on coupe le champotiigation (ce qui revient a court-circuiter
I’échantillon), les dipbles restent gelés et oésndans cette étape. L'étape finale consiste affelau
I'échantillon jusqu’a une température findleDurant cette étape les dipdles vont se désoricDadte
désorientation s’accompagne de la génération daurant électrique qui sera enregistré durant la
rampe de chauffe appliquée. Seuls les dipGles aj@stemps de relaxation ttg<seront orientés et
relaxes.

Il est important de noter qu’'un choix judicieux desrametresTl,, t, et T) permettra d’isoler
certains mécanismes de relaxation par rapportra laisins en terme de temps de relaxation.
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Puisque dans cette partie on s'intéresse aa prwus avons utilisé la polarisation partielle & un
température proche de la température de transitimuse pour ne visualiser que le pic associéta ce
relaxation

Un temps de polarisatioly = 120s, un champ de polarisatia de 1IMV/m et une température de
polarisationTp = 70 °C ont été choisies. La manifestation dietapérature de transition vitreuse par
des mesures CDTS se produit a une plage de tempErgilus basse que celle obtenue par des
mesures calorimétriquéd®e°’®!

ou g est la vitesse de chauffage, les autres paranmadteses été définis plus haut.

IV.9.4.1.Influence de la vitesse de chauffage q sla température maximale T, et sur l'intensité
maximale de la relaxatione (I, (a)) :

La Figure V.48 montre la variation de lintensité du pic de rakon-a en fonction de la
température a différentes vitesses de chauffage poaitempérature de polarisation de 70°C pendant
un temps de polarisation de 120s.

a —4°C/min |

0.5 ——6°C/min
0 4' ——8°C/min
A4 omy. ——10°C/min |
: 20°C/min —12°C/min_

~ 0.3 ——14°C/min
<cr3_ —16°C/min 1
~ ] ——18°C/min_
= 0.2, —— 20°C/min
0.1 T

0.0-

40 50 60 70 80 90 100 110 120
Température (°C)

Figure 1V.48. Influence de la vitesse de chauffagg sur le courant de dépolarisation thermostimulé .
Mise en évidence de l'intensité et du décalage eentpérature de l'intensité maximale en courant ¢) des
pics de la polarisation partielle.

On voit que lorsque la vitesse de chauffggeigmente, I'amplitude de l'intensité maximale olurant

Im augmente et le pic migre vers les hautes tempésten accord avec l'activation thermique du
processus de relaxatian On appelleT,, la température a laquelle corresponk.aLa Figure 1V.49
reporte I'évolution dd, (en échelle logarithmique) en fonction de l'inverde Tm. On trouve la
relation suivanté&?ms0?

|n|(Tm)=—E—F;GTi+b (IV. 42)

m

On trouve une énergie d’activatiéz= 214 KJ/mole.

Il peut apparaitre surprenant d’obtenir une évotutile type Arrhénius pour une relaxation Ce
résultat est d’ailleurs en contradiction avec umportement conventionnel de type Vogel-Fulcher-
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Tamman-Hesse (VFTH) que nous avions observé a plrtmesures de spectroscopie diélectrique
(cf. partie IV.B). En prenant comme référence dep@mture de transition vitreuse celle obtenue a
partir de la spectroscopie diélectrique, c'estra-80 °C, on voit que les pics de courantHigure
I\V.48 se situent en dessous de cette température. Regqueent, on peut penser que I'état de rigidité
du matériau n’est pas le méme suivant I'une outéades techniques utilisées et le fait de se gpuv
dans un état de rigidité du matériau plus fort ldes protocoles de CDTS ameénerait a un
comportement plus proche de type Arrhénius. Cetsmm discuté dans le paragraphe suivant en se
basant sur l'indice de fragilité obtenu suivantdé&rentes techniques.

28040——m
1 a Points expérimentaux
-28.21 . . 1
28 4] a A Fit Arrhenius |
-28.6; -
__ 288 - A 1
_£-29.0] -
= 29.2|Eq =214 Kj mor! - 1
294 piia VAN '
2961 A= 4585 '
298| p- 2574 a
-30.0

2.87 2.88 2.89 2.90 2.91 2.92 2.93 2.94
1000/T_ (K

Figure 1V.49. Représentation de In () en fonction de 1000/, pour différents taux de chauffage allant
de 0,0667 20,3333 K

En considérant donc un comportement de type Arrsemdn peut donner I'évolution du temps de
relaxationt ["@m0s0%

(T)=r, exp{ Es j (V. 43)

RT

46— —_—
4.4] ~ Points expérimentaux
421  FitArrhenius - ]
4.01 E, = 214 Kj mor1
3.8 ~ 9 1

o6l 07211 109 A

£ 3.4 A y=BXx+A |
3 2] yAN A=-71,44
3.0] o B=-2575 |
28] , -
2.6

2.87 2.88 2.89 2.90 2.91 '12.92' 2.93 2.94 2.95
1OOO/Tm (K™
Figure IV.50. Représentation de la variation du tems de relaxation Inr en fonction de 1000/, pour
différents taux de chauffage allant de 0,0667 a B33 K.t
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Nous pouvons noter aussi que le temps de relaxdtduit par la polarisation partielle est compris
entre 0 et 100 E-igure 1V.50] Autrement dit, ce résultat nous montre que seuttites dipbles qui
ont un temps de relaxation inférieure & 100 s peu@te relaxés. Comme I'a mentionné Angell
Angeloll selon |a nature des unités engagées dans le pusces relaxation et selon la technique
utilisée, le temps de relaxation associé a la ritéhiholéculaire peut couvrir une large gamme de
temps dont les valeurs sont comprises entfeetLF s ; les plus faibles valeurs étant généralement

observées pour les structures moléculaires lesgitagles engagées dans le processus de relaxation.
[Saiter03]

Les temps de relaxation que nous avons estimédgiag@mmesures en spectroscopie diélectrique sont
beaucoup plus faibles (de I'ordre de deux secordemtie IV.B). Ceci est un élément confirmant une
fois encore que I'approche par CDTS se fait dangtah proche de la transition vitreuse mais en
dessous de cette transition alors que I'approchepentroscopie diélectrique est menée au dessus de
la transition vitreuse laissant donc plus de mtébdux chaines pour s’orienter.

Remarque Ce comportement Arrhenius, bien que présenté tEmtravaux de Dioget al [Plogo08] it atre

interprété avec prudence. En effet, si on reprerabieportement VFTH classique a la relaxatign

les mesures présentées ici en CDTS se situent damgégion de température restreinte de ce
comportement. Dit autrement, nos mesures balayeatzone ‘tronquée’ de la loi VFTH située en
dessous de la température de transition vitreuse rfiqus n’avions pas pu observée par spectroscopie
diélectrique). En prenant cette zone tronquée, ampootement de type Arrhénius peut effectivement
étre trouvé. La signification de cette énergie tiNation constitue cependant un indicateur du
comportement de la relaxatiana I'approche de la transition vitreuse depuisatétitreux de notre
matériau.

En prenant en compte la rampe de chauffage, nouss dxaelation suivant&®™°=0?:

T2 E
In—m:—aE—Il+a (IV. 44)
o} R T,

comme le confirme l&igure V.51

11 4q————————
1 A Points expérimentaux
11.2- o A
11.0: Arrhenius fit |
10.8 A
©'10.6] _ L1
2104 E;=211Kjmorl A _
S 10.2; /A -
E 100 A&k y=Bx+A
9.8‘ = - 7]
N A =-56,83

9.6_ B=-23.1
9.4 T T T T T T T T T T T T T T
2.87 2.88 2.89 2.90 291 292 293 2.94

1000/T (K1)
Figure IV.51. Représentation de la variation de ¥, /q en fonction de 1000/F, correspondant a des taux
de chauffage de 0,0667 a 0,3333'K
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On voit bien I'équivalence des courbésgure 1VV.49, Figure V.5t Figure IV.51 dans la détermination
de I'énergie d’activation £
» Détermination de l'indice de fraqilité

J. J. M. Ramos el 72™°5%? gnt montré que l'indice de fragilitheors déduit des mesures courant
de dépolarisation thermostimulé (CDTS) peut étreutéla partir de I'équation suivante:

__1 [E(N)
Meprs = M{R—Tm} (V. 45)

Ou E, est I'énergie d'activation associée au pic d'Bitérmaximale dans la région de transition
vitreuse,R est la constante des gaz parfailg, est la température maximale associée auapic-
L’application de cette équation a nos résultatsndan

McpTs = 32

Cette valeur est proche du comportement rigide da&riaux selon le concept de fragilité. Ceci
montre que le parylene C est probablement forméparmolécules a haute liaison directionnelle a
'état vitreux selon l'idée proposée par Vilgi¥'**?!. Ce résultat est en bonne corrélation avec la
structure chimigue du PPXC montigar des analyses IRTF.

I\VV.9.5. Discussion des parametres thermodynamiqueslivant les trois techniques
utilisées. Positionnement de nos données par rappar la littérature
Le Tableau IV.9 résume une étude comparative deliten de fragilité déterminé par les trois

techniques d'analyses utilisées (calorimétrie ddayaae différentielle (DSC), spectroscopie
diélectrique (SD) et courant de dépolarisationrttestimulé (CDTS)).

Techniques Ty m
DSC 90 94
SD 71 104
CDTS 75 32

Tableau IV.9. Température de transition vitreuse et indice de frgilité du paryléne C déterminé par
différentes techniques d’analyses.

D’aprés ce tableau, la réponse associée a la tiansitreuse détectée par les deux méthodes
CDTS et DSC ne semble pas correspondre a la ménptatare. Ceci implique que la difféerence
n'est pas due a un décalage de la fréquence équteaimais a la différence des temps de réponse ou
la sensibilité de chaque technidté?®®, En effet, pour les mesures de CDTS, I'apparitiamdic
de dépolarisation est la conséquence des mouverarperatifs de dipbles qui sont polarisés par le
champ électrique ainsi que le dépiégeage de cluags I'état vitreux, tandis que pour la méthode
DSC, le pic est associé a un échange de flux deewhau sein du matériau notamment dans les
régions de réarrangement coopérative. Cet échaagiux thermique est lié au changement de
conformation et de configuration des segments d&nels polarisés et non polarisés en régime
statique.

Si on revient sur la différence des valeurs dedide de fragilitém déterminées par les deux
techniques de spectroscopie diélectrique (SD) etladanesure du courant de dépolarisation

thermostimulé (CDTS). Cette différence peut étrdiggpe comme suit :
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Dans le cas de spectroscopie diélectrique, ledtaésicorrespondent au systeme en état d’équilibre
métastable (liquide surfondu) pour lequel il y aiation de I'état configurationnel (c.a.d. de la
microstructure) avec la température. En revanche lpoiechnique de CDTS, on peut considérer que
I'état microstructural ne varie pas pendant la duté I'expérience et le spectre observé correspand
matériau en état isoconfigurationnel. Ce derniaet ébrrespond a une forte rigidité du matériau
associée a une valeur de I'indice de fragitité&es faible.

Pour mettre en place notre étude par rapportittdeature, nous présentons quelques figures ilnst
essentiellement les propriétés thermodynamiquasfiques de nos résultats trouvés sur le PPX C en
comparaison avec d’'autres matériaux organiquesoeganiques.

Les valeurs ddy et AC, du paryléne C qu’on avait trouvées par des anglgiseDSC sont reportées
sur lesFigure 1V.52etFigure 1V.53 On voit bien que la valeur dfC, en relation avec la valeur dg

du PPXC est dans la zone de la famille des polysntrermoplastiques. Egalement, en tracant la
valeur dedC, en fonction de l'indice de fragilitéipsc, on voit que le PPX C possede des propriétés
thermodynamiques proches de la famille des polysigrermoplastiques.

0.50 —
0.451 i

~ 0.40{4\

e = -

2 0.35] A

) : A :

o 0.304 4 '\

N : pPxCc W A
0.257 Notre étude 4 iy
0.20 T T T T T T T T T T T T T

20 40 60 80 100 120 140 160
T,(0)

Figure IV.52. Valeurs dedAC, en fonction deTgypour différents types de polymeres thermoplastiques
[Delbreilh05]
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Figure 1V.53. Valeurs deAC, en fonction de I'indice de fragilité déterminé parDSC pour différents types
de polyméres thermoplastiques’®®""%!.

La variation de la difféerence de température emgret To en fonction du rapport dg, par l'indice de
fragilité m (calculée a partir des mesures de DSC) est dsurdaFigure 1\VV.54 Ce résultat montre
bien la cohérence de notre étude avec d'autreauray’ """

1220—m

[Solunov99]

o
Q.

Ty~ T, (K)
(6))

PET étiré

0 1 2 3°4 5 6 7 8 9 10
Tg/m

Figure IV.54. Variation de T4T, en fonction de T¢/m pour différents polymeres. PVC : poly (Vinyl

Chloride), Ci: poly-méthyl (a-n-alkyl) acrylate), PET: poly (Ethyléene Terephthalae), UPR:

(Unsaturated Polyester Resing) ¢!

Toujours en restant sur I'aspect comparatif;ilgure 1V.55montre encore la cohérence des mesures
qu’on a faites sur le PPX C par rapport aux étutbemées dans la référence de Solurdy°"?.
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PE @ PVC

v

<« PP © PMMA

<« PMA © PIB .
© PVCIA A PPXC

% PVA —— Fit polynomial
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Figure IV.55. Variation de z en fonction deT-T, pour différents types de polymeres™®""*/?]

Les Figure IV.56 et Figure V.57 prouvent la bonne adéquation numérique des paresnet
thermodynamiques / cinétiques du PPX C en compmaragec d’autres types de polymeres.

160_ : . - . : : : :
140{ o (T )au
120 4 4 0
100+ O)

0@ ©° _
o O -
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Notre étude

NV VS A
150 200 250 300 350 400
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Figure IV.56. Représentation de I'énergie d’activabn des unités structurales dans I&RCen fonction de
T, pour différents types de polyméres™"""*"%°]

AU (kJ/mole
N A O @©
P22

La taille moyennef de laRRCestimée en corrélation avec I'indice de fragiftigsc pour le PPX C est
montrée sur l&-igure |\V.57 Cette figure contient encore des résultats ddtéature sur d’autres
types de matériaux comme le@, Ca(NQ),, le polyacétate de vinyle (PVA), le polychlorure d
vinyle (PVC), le polystyréne (PS), le polyméthaatglde méthyle (PMMA), [7s"akovos]
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Figure IV.57. Relation entre la taille de laRRCet I'indice de fragilité /s"2<0"0¢l

Comme on I'a vu, une simple équation de corrélagotre I'indice de fragilitén (parameétre
cinétique) défini par Angelf"%°'**! et Ia taille de I&RRC (paramétre thermodynamique) définie par
Solunov=?""*"*“Ipeyt &tre obtenue par

m=162(T, ) (V. 46)

Le report de nos résultats sur les données détéaaliure montre une bonne corrélation aussi bien
pour des valeurs obtenues en DSC qu’en spectrasdagectrique.
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Figure 1V.58. Variation de l'indice de fragilité mpsc en fonction du nombre d’unités coopérativeg (T,)
dans laRRC pour une grande variété de polymere§™"*'"!

0
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Figure IV.59. Variation de l'indice de fragilité Mspsciro.disiec €N foNction du nombre d'unités coopératives
2(T,) dans laRRC pour une grande variété de matériaux organiques ehorganiques'>""*"%"!

Le comportement de la variation de I'entropie defiguration en fonction de la température entre
To et T; dans le cas du polyéthyléne (PE) et le paryleneRX(C) est pratiguement identiglieégure
I\V.60]. Le décalage de l'allure des courbes des deuxriaaxéest dU a la différence de la valeur de
To. Ceci peut étre expliqué par la différence deiéanchie de la structure moléculaire. En effet, le
parylene C présente une molécule de benzene depplusapport au polyéthyléne. Ceci rend la
mobilité des chaines plus lente et induit donc faiune température de VOdRrJ plus grande et une
valeurs; plus petite puisqug est proportionnel &-T, (Eq IV.39).

50—
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Figure 1V.60. Variation de I'entropie de configuration s, en fonction de la température entreT,
et T; pour le PPXC étudié. Comparaison avec le polyéthghe
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IVV.9.6. Conclusion

Des informations au sujet de la température desitian vitreuse nous ont permis de comprendre
I'état physique du parylene en C utilisant plusie@chniques de caractérisation thermo-électriques.
Les équations cinétiques et thermodynamiques cesi@lda région de transition vitreuse, la région de
réarrangement coopératRRQ, la taille /rrc, ) proposée par Adam et Gibbs*™, le nombrez
d’'unités structurales, la hauteur de la barrideede I'unité de réarrangement ainsi que la longueur
caractéristiquécrr de la région de réarrangement ont été quantifiésomparaison avec d'autres
types de polyméres thermoplastiques.

L’état physique du parylene C a été diagnostiqugaidir de trois parametreqi) l'indice de
fragilité m, (ii) le modele VFTH associé au temps de relaxation cha @t (iii) le temps de relaxation
selon la théorie d’Angell.

La mobilité moléculaire du paryléne C dans I'étateuix (T < Ty), a été étudiée par la technique de
mesure des courants de dépolarisation thermossn(GIBTS). Une température de transition vitreuse
de 75°C, une entropie de configuration constantéoddre de s (Tg) (sachant que.s(Tg) = 0) et un
indice de fragilitén de I'ordre de 32 sont les principaux résultatenbs a partir de cette technique.

La mobilité moléculaire du parylene C dans I'étaqueux (T > T), analysée par spectroscopie
diélectrique et s’appuyant sur la théorie de Angelbermis d’identifier a nouveau une transition
vitreuse égale a 71 °C. L'entropie de configuratians cet état est de I'ordre &&(T -T,)/T avec

un indice de fragilitén proche de 104.

Les valeurs de l'indice de fragilité déterminées lga différentes techniques montrent un caractere
rigide du parylene C d0 a la présence de forteisolis directionnelles le long du squelette

moléculaire. Ceci est bien corrélé a la structutenue du paryléne C qui est formée par une
molécule de benzéne associée a un polyéthyleng{TCHH,).

Une étude comparative de nos résultats sur le PR¥re une cohérence avec d’autres études dans
la littérature sur des matériaux organiques etganiques.
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Partie D

Influence de recuits sur la cristallinité et les popriétes
diélectriques de films de parylene C

I\VV.10. Intérét du recuit de films de parylene C

Nous avons déja largement discuté de la nature-céstalline du parylene C dans les chapitres
précédents. Une cristallinité de 45% a été miséwetence pour des films de quelques microns (cf.
partie IV.A) déposés suivant le procedé CVD détaits le chapitre 2. Pour certaines applications, le
parylene C est amené a subir des recuits soussdwatmosphéres pouvant dépasser les températures
caractéristiques du matériawe( transition vitreuse, cristallisation, fusion). Bare cas, le parylene C
est volontairement soumis a un recuit en vue deifireodine de ses propriétés comme par exemple
son adhérence ou bien il est indirectement sounsis @cuit du fait du procédé d’élaboration de la
pieéce compléte dans laquelle il est incorpté®®

Parylene C
Membrane

S

Silicon Substrate —

Micro-

channel Fluidic

Coupler

Figure IV.61. Schéma d’'un capteur thermique a basde paryléne clEliso8]

Il peut également étre amené a subir des tempésatéleveées lors du fonctionnement de
I'application ="*°®) notamment dans des capteurs de flux thermjgimire |\V.61} ce dernier cas
étant plus rare car, pour linstant, les appliaaiaitilisant le parylene C se situent principaleth&en
des températures en dessous de la transition s&tr€leci étant, on a vu que ce polymere étaitestabl
sous air jusqu'a 200 °C et qu’il commencait a &itdisé comme revétement de nanoparticules
llgnaciol0l: cag deux éléments laissent envisager des applisafutures & haute température pour ce
matériau.

Il est bien connu que le recuit de polymeres seatstatlins peut engendrer des changements au
niveau des propriétés structurales du matérianfmraent de phase cristalline, de taux de cristtlin
etc...) [senkevicn9s] [Senkevich00l et nar conséquent un changement dans la dynandigsiechaines se
produit. Par voie de conséquence, cela entrainenupdification des propriétés diélectriques et
électriques du polymere.
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Concernant le parylene C, tres peu de travaux saalyl'effet de recuits sur les propriétés
structurales et diélectriqgues ont été menés. Oh @tar les travaux de Senkevich qui a analysé aux
fréquences optiques l'effet de tels recuits sur desches tres minces de parylene C (quelques
dizaines et centaines de nanométres d'épaissetfj"*?! L'effet de recuits sur les propriétés
diélectriques est encore absent aujourd’hui datigdaature. Or, il apparait important de s'inEser
en détail a cet aspect. Notamment, la possibilééchdanger I'état de cristallinité du parylene C
permettra d’envisager son incorporation pour dgdiegtions spécifiques. A titre d’illustration, @n
décrit que le paryléene C avait un comportement dpldobe et de couche barriére aux polluants
(chapitre 1) qui le rendait attractif pour diversgsplications et tout particulierement les tramsgst
organiques a effet de champ (OFET - chapitre 1)¢ktctromouillage (EWOD electrowetting on
dielectrics -chapitre 1 ) Pour ces deux applications, les perdnces des dispositifs sont en relation
directe avec la constante diélectrique du parylén®r on a vu que la relaxation diélectrigBe
induite par la présence des dipodles C-ClI, entratma augmentation forte de la constante diélagtriq
avec la diminution de la fréquence (partie IV.B¢slperformances de ces deux applications (OFET et
EWOD) seront donc largement fonction de la fréqueRcair limiter ce probleme, tout en conservant
des bonnes propriétés physiques du paryléene Csolodion serait de modifier la morphologie du
matériau. On peut ainsi imaginer aisément qu’'unephwogie particuliere du paryléne C pourrait
restreindre la mobilité des segments de chaineorigihe de la relaxatiofs ce qui rendrait les
applications citées ci-dessus moins dépendantksfojuence.

Dans cette partie, nous analysons l'effet de difitegs températures de recuit et la durée de ces
recuits sur I'évolution des propriétés physico-dhines et diélectriques de films de parylene C qui
ont une épaisseur de quelques microns |i@&5dans le cas présent). Afin de pouvoir positiones
résultats par rapport & la seule étude faite sveléion recuit-cristallinité du paryléne &%l
nous avons appliqué des traitements thermiqueshgsode ceux de ces auteurs. Ces recuits sont
réalisés sous gaz inerte d’azote.

Les recuits appliqués sont résumeés dans le Tablea. L'échantillon référencé correspond au
parylene C n'ayant pas subi de recuit. Toutes lapest de recuit sont effectuées au-dessus de la
transition vitreuse du parylene C. Le recuit pas ¢chantillon® et E est proche (échantillon) ou
au dessus (échantilldf du point de fusion du film I~ 290 °C).

Paryléne C (8,5 um) recuits Vitesse de refroidissement
T (°C) Temps (hrs)
A Non recuit -
B 100 6 -3°C/min
C 200 4
D 300 2.5
E 350 1 -1°C/min jusqu’a 200°C puis -3°C/min

Tableau IV.10. Protocole de recuit en température sur des films dparylene C
I\VV.10.1. Analyses physicochimiques

Les spectres IRTF des cing échantillons sont reptéseaur l&-igure V.62
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Figure IV.62. Spectres IRTF du parylene C recuit et non recuit

On remargue que les recuits n’ont induit aucun gharent significatif des pics d’absorption. Ceci
confirme la bonne stabilité de la composition clgog du PPX C apres recuit. Ce résultat n’est pas
surprenant dans le sens ou nous avions vu danari@ pV.A que nos matériaux étaient stables
jusqu’a environ 500 °C sous gaz inerte.

Les spectres de diffraction des rayons X (DRX)rapérature ambiante avant et apres recuit sont
présentés sur laigure V.63 Le pic de diffraction observé pour chaque speegtlié a la phase
cristalline. La conservation du nombre de pics digadtion X aprés le recuit montre une structure
physique stable texturéeq. orientation cristalline préférentielle) du pary@e@ sans conversion du
systéme cristallin qui a donc une morphologie méniogie apres recuit. En outre, le déplacement du
pic vers les grands angles avec l'augmentatioa tlemipérature de recuit représente une modification
dans la répartition des lamelles et ainsi un chawege dans le pourcentage de la phase cristallife et
taille des sphérolites. Les données sur les parametistallins extraits des spectres de diffracko
sont reportées dans le Tableau IV.11. La formul&afeerrer~*"""*?13 été utilisée pour calculer la
taille moyenne des cristallites.

700 —_—

GOd E A recuit @ 350 °C in N
g
= 400 T
*_'(LJ i i
'% 30Q D recuit @ 300°CinNy |
£ 2000 recuit @ 200 °C in Ny

10041 B recuit @ 100 °Cin Ny

0- A non recuit

10 15 20 25 30
26(°%)
Figure IV.63. Impact de recuits sur la morphologie du paryléne C.
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Taux de cristallinité  28nax FWHM Taille des d Intensité du

Echantillons Xc (%) ©) )  lamelles (&) (A)  pic (cps)
A 45 15,71 1.61 54 6.54 221
B 54 16,06 1,09 85 6,40 79,5
C 65 16,08 0,68 138 6,39 143
D 75 16,29 0,55 170 6,31 322
E 30 16,14 0,40 231 6,37 47

Tableau IV.11. Parametres cristallins extraits des spectres de diiiction des rayons X

L’échantillon A posséde une valeur du pic de diffractiof 2 15,71 et un pourcentage de
cristallinité de 45%. Pour des températures deitr@térieures au point de fusion (échantilldBsC
et D), le maximum du pic est décalé vers les granddeandu diagramme de diffraction et
s’accompagne par une diminution de la largeur &amiteur (FWHM). Ce comportement représente a
la fois une augmentation du taux de cristallinitéde la taille des cristallites apres recuit par un
mécanisme de croissance de lamelles dans des ségioorphes mobiles. La diminution de la
distance interchaines et 'augmentation de l'intensité des pics de difion aprés recuit traduisent
une augmentation de I'arrangement cristallin (c.and augmentation du pourcentage de cristallinité)

Le spectre DRX de I'échantillok présente un comportemeatpriori, atypique. Nous reviendrons
sur cet échantillon plus loin.

LesFigure IV.64(a), (b) et(c) reportent le taux des cristallini¥@, la distance interchairket la
largeur & mi-hauteur FWHM en fonction de la tempéeade recuit.
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Figure 1V.64. (a) Taux de cristallinité X., (b) distance interchained et (c) largeur a mi-hauteur FWHM
en fonction de la température de recuit.

Discutons nos résultats par rapport & ceux obtpauSenkevich et ai*"*""°°! pour cela, nous
reportons leurs résultats surHayure V.65
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Figure 1V.65. (a) Taux de cristallinité X., (b) distance interchained et (c) largeur a mi-hauteur FWHM
en fonction de la température de recuit. Résultatobtenus par Senkevichet al BV syr des
couches de parylene C d’épaisseur égale a 246 nnseat d’autres familles de paryléne

Nous obtenons globalement les mémes tendancesxql’es différences principales apparaissent
tout d’abord sur le taux de cristallinité plus feildans leur cas. Ceci peut étre lié aux processus
spécifiques du procédeé d’élaboration dans nos dawdes (cf.Tableau IV.12).

Travaux de Senkevichet al Notre étude
Nature du substrat Silicium 111 Inox 316 L
Température de dépot 14 °C 20 °C
Epaisseur du film 0,246pm 8,5um

Tableau 1V.12. Processus du procédé d’élaborationtilisé dans notre étude en comparaison avec |'étude
de Senkevich eal.

Le seuil de température de recuit en dessous digualx de cristallinité chute est un peu plus
faible dans leur cas (entre 260 et 300 °C). Dangergiude, cette température seuil est supérieure a
300 °C et est certainement liée aux raisons evequeEEédemment (Tableau 1V.12).

Il faut aussi prendre en compte le fait que ledyaea de calorimétrie différentielle ont montré un
pic de fusion a 290 °C et que l'obtention du pontage de cristallinité depuis la température de
fusion jusqu’'a la température ambiante va dépeddrprotocole expérimental appliqué lors de cette
étape de refroidissement. Cependant, la rampengjgérature de refroidissement appliquée ne semble
pas étre un parametre significatif expliquant IHédence observée entre notre étude et celle de
Senkevich. En effet, si on compare les résultatgtifela I'échantillonE, réalisés dans les mémes

150



CHAPITRE IV-PARTIE D: INFLUENCE DE RECUITS SUR LA CRISTALLINIE ET LES PROPHETES DIELECTRIQUES

conditions expérimentales que celles de Senkewiohjote que de son coté il obtient un matériau
amorphe alors que dans notre cas le matériau peesatore une cristallinité de 30 %. Une

cristallinité plus faible et des effets de conttaimécanique et thermique spécifiques du fait de
I'épaisseur de nos films respectifs et de la natlursubstrat suggérent cette disparité entre nos de

études confirmant que les résultats obtenus surfittes trés minces (<300 nm) doivent étre

transposés avec prudence sur des films de queftgjigesns d’épaisseur.

La Figure V.64 (a)permet d’établir une relation linéaire entre laxtale cristallinitéX; et la
température de recuit :

X.(%)=0107T,, (°C)+ 4313, pour T < Trecuit< Trusion (IV. 47)

Nous n’avons pas trouvé de résultats dans laditiée donnant le taux de cristallinité en fonction
d’'une température de recuit pour des couches déeparC supérieures au micron. Il ne nous est donc
pas possible de généraliser cette équation qureedonc spécifique a nos conditions d’élaboration
de recuit pour cette étude. Néanmoins, on peutepense des lors que la cristallinité d’un paryl€he
aprés élaboration est voisine de 45 %, cette émudtvrait constituer un bon indicateur de la refat
cristallinité — température de recuit.

Par rapport aux autres échantillons recuits; "dthan E possede le taux de cristallinité le plus
faible (du fait du processus spécifique de refssdment) tout en ayant la taille des cristalligeplus
importante. Cette morphologique spécifique est duen phénomene de nucléation suivi par un
phénomene de croissance de cristallites grace aitesse de refroidissement trés lente laissarsti ain
le temps nécessaire pour permettre 'assemblagdudesurs lamelles voisines (de par la conversion
en zones cristallites de zones amorphes séparaniadeelles). Les différentes zones amorphes
présentes dans le matériau et mises en jeu dapsocessus de cristallisation seront analysées plus
loin & partir de I'étude en spectroscopie diéleciei

Pour résumer, ces résultats de diffraction desnmayonous permettent de conclure que le recuit
induit des modifications importantes au niveau plegriétés morphologiques supramoléculaires du
parylene C en terme de cristallinité mais n’infljpgs sur la composition chimique et la structure
cristallographique du matériau. Relativement awppétés diélectriques, il est connu que les deux
phases (amorphes et cristallines) d’'un polymerevgr@uavoir des processus de relaxation. En
conséquence, les propriétés diélectriques du payeseront fortement dépendantes du processus de
recuit. Dans la continuité de cette partie, nolenaldonc maintenant analyser la corrélation datre
réponse diélectrique et le taux de cristallinitégdbe parylene-C avant et apres recuit. Dans laepar
IV.B, nous avions clairement identifi¢ un procesdagelaxatiory en dessous dg; et un processus
de relaxatioms associée a la transition vitreu$g dans le parylene-C non recuit. Il apparait ainsi
intéressant d’évaluer dans quelle mesure l'applinad’une température de recuit sur le parylene C
affecte ces processus de relaxation. Pour celss séparons I'étude des mécanismes de relaxations
dans un état vitreux du matériau (25 °C) et un\ésajueux (100 °C)

IV.10. 2. Analyses diélectriques
IV.10.2.1. Influence de la cristallisation sur la elaxation{8

L'influence de la phase cristalline sur la consaditlectriques’ et sur les pertes' dans la région
vitreuse est présentée suf-gure 1V.66
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Figure 1V.66. Variation (a) de la constante diélectriqueg’ et (b) du facteur de perteg" a température
ambiante sur des couches minces de paryléne C. imfince d’'une température de recuit.

Une dispersion de la constante diélectrique entimmale la fréquence et un pic de pertes étalé
sont clairement observés (particulierement visgaar les échantilloné et E, qui présentent les plus

faibles pourcentages de cristallinité). Nous rappelque la dépendance en fréquencee'ddu
parylene C est due au caractére polaire de laotial3-Cl. Le pic de relaxation associé a cette

dispersion dee' est attribué a la relaxation intermoléculaireoselaire dans la partie amorphe du
matériau (relaxatiof).

Considérons tout d’abord les échantillgnaD.

On observe clairement que la constante diélectrigaéminue sous l'effet de recuits. En méme
temps, la fréequence maximafgax du pic de pertes migre vers les hautes fréquenues une
diminution de son amplitude. Le comportement ddrémuence de chaque échantillon pour des
températures de mesure allant de 25 °C a 75° @naigpde calculer I'énergie d’activatidil associée
a la relaxatior (se référer a la partie 1V.B pour la méthode cdoltion deE,). Pour ces échantillons,
ces énergies d'activation en fonction du taux dstadlinité et de la température de recuit sont
rapportées sur lesigure V.67 (aj(b) respectivement. On voit qu’une relation linéairéstx entre
cette énergie d'activation et le taux de cristéliret la température de recuit.
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Figure 1V.67. Variation de I'’énergie d’activation E, de la relaxationf3 en fonction du taux de cristallinité
(a) et en fonction de la température de recuit (bpour les échantillons A — D.
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L'énergie d'activation de la relaxatiBnen fonction de la cristallinité n'est généralempas
discutée dans la littérature. Deux effets antagesipeuvent étre considérés comme parametres
influencant cette énergie d'activation avec unemsrgation de la cristallinité. Tout d'abord, la
mobilité des chaines est plus restreinte par uet efbntraint de la phase amorphe par la phase
cristalline : ceci occasionne donc une énergie phportante pour permettre I'orientation des digole
dans la phase amorphe. Par contre, une phasdlicrgsus importante se traduit par une quantaée d
phase amorphe moins grande dans le volume totaladériau : ainsi, comme la réponse diélectrique
est gérée par la dynamique moléculaire globale, amexgie plus faible sera nécessaire pour faire
bouger I'ensemble des dipbles participant a laxeglan . Ce deuxieme scénario semble
prépondérant ici a la lecture des résultats exmdriaux présentés sur kigure V.66 Cette
hypothése semble d’autant plus plausible que Exation3 est due a des liaisons polaires courtes
donc peu influencées par une restriction de la itéldes chaines induite par le développement de
phases cristallines. En revanche, la transformatierzones amorphes en zones cristallines rend
inactives par la méme occasion les liaisons pdasociées a ces zones. Ce raisonnement explique
que les processus de relaxation dans I'état viteurout la relaxatiofs) soient tres peu sensibles a
la présence de la phase cristalline dans divessmEaks """,

Spécificité de I'échantillon E

Le résultat en désaccord avec ce que nous venénsriter concerne I'échantilldh qui a une
cristallinité de 30 %. L'énergie d'activation naspété calculée pour cet échantillon mais les mesur
présentées sur lagure |V.66montrent que le pic de la relaxatifrest modéré en comparaison avec
les autres échantillons plus cristallids« D). La fréquence de ce pic de relaxation est du m@nhe
que I'échantillon ayant un degré de cristallingél’drdre de 75%. Ces deux tendances sont corgraire
aux évolutions observées pour les échantillarsD. Différentes explications peuvent étre données.
Quand le recuit est bien au-dessus du point deorfuaivec un refroidissement spécifique pour
I'échantillonE, I'arrangement des cristallites et les interphasaerphe—cristal pour cet échantillon
different fortement des autres. Cela limite les paraisons directes avec les autres échantillans (
D).

Une autre considération relative au modele destpiiases’ pourrait également expliquer ces
résultats. Dans cette approche, on considere uastitgide phase amorphe rigide (PAR) comprise
entre les lamelles ; les autres phases étant tatesi par la phase amorphe mobile (PAM) et la phase
cristalline (PC)Figure 1V.68]
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Figure IV.68. Schématisation de la distribution dephases cristallines et des phases amorphes rigides

(PAR ou encore RAF pourRigid Amorphous Fraction et amorphes mobiles (PAM ou MAF pourMobile

Amorphous Fractior) suivant deux procédés de refroidissemefit’®"?%%

Comme l'ont montré M-L. Cheng et Y-M. Sun pour dwly (3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvalérate)“"*"°? le mode de refroidissement va occasionner unepmotogie spécifique.
Dans l'état vitreux, la PAR ne pourra participetadrelaxationf. Le protocole de refroidissement
appligué a I'échantillon E pourrait étre tel quePAR par rapport a la phase amorphe totale du
matériau soit plus importante que dans le cas degssaéchantillons. La présence de cristallites de
grande taille favoriserait I'existence de PAR. €dtiypothése reste cependant difficile a confirmer
dans I'état actuel mais une discussion complémengair ces aspects s’appuyant sur l'analyse des
parametres de Havriliak-Negami (HN) est proposées da paragraphe 1V.9.2.3.

IV.10.2.2. Influence de la cristallisation sur la elaxation-a et la conductivité en courant
alternatif ( gxo)L'influence de la phase cristalline sur les pragséliélectriques au-dessus de la région
de transition vitreuse est maintenant étudliégure 1VV.69]
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Figure IV.69. Variation (a) de la constante diélectriquee’ et (b) du facteur de perteg" a 100 °C sur des
couches minces de paryléne C. Influence d’une temaéure de recuit.
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Le pic de la relaxatioff est maintenant situé a des fréquences supériautd§Hz. Le pic de pertes
associé a la relaxatiom est observé a basse fréquence (environ 1 Hz) ldanschantillons A (non
recuit) et B (recuit a 100 °C).

Pour les matériaux soumis a des températures di phas élevées (échantillons C, D et E), une forte
augmentation des pertes est observée dans les fs&peences et en particulier pour I'échantillon E.
Cette augmentation est la conséquence de la cooduwt# charges d’espace dans le matériau. Nous
nous intéressons plus précisément a l'effet de cetdduction sur les parametres diélectriques. Elle
induit une dispersion de la constante diélectriqubasse fréquence (f <10HZigure V.69 (a)
échantillonsC, D etE]. La signature des parties réelles et imaginaieck goermittivité complexe est
représentative d’'une polarisation interfaciale dexiell-Wagner-Sillars (MWS) au niveau de
I'interface amorphe/cristal dans le volume de k&thlon. Cette polarisation a été discutée dans la
partie 1V.B. La polarisation des charges d'espateed'échantillon et les électrodes induit égaletme
une telle réponse (dites de polarisation aux @des). Cependant dans notre cas, l'augmentatitan de
conductivité semble trop faible en fonction de testallinité pour considérer que la polarisatiors de
électrodes est prédominante.

Afin d'étudier plus profondément I'impact des plsaaenorphes, cristallines et de leur interphase sur
la conduction dans le paryléne-C, la conductivitéceurant alternatif est maintenant tracé dans la
gamme de fréguences ou la polarisation MWS a kewre [V.70]
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Figure 1V.70. Conductivité gxc dans la gamme de fréquences ou la polarisation ddaxwell-Wagner-
Sillars peut étre détectée.

Considérons les échantilloAsaD.

Sur laFigure IV.7Q on peut observer une augmentation de la condigctiv basse fréquence
quand le taux de cristallinité passe de 45% a 7b&b.conductivité-ac et sa relation avec la
cristallisation dans les polyméres ont fait I'oljaine étude relativement récente et completeesur |
poly (éthyléne glycol) par Aligt al “"%°°!. Nos résultats semblent opposés & ceux de casrsulis
observent une diminution continue de la condu@ilars de la cristallisation. Conformément a des
images par microscopie a lumiere polarisée, ilgswent que la quantité de phase amorphe diminue
sous l'effet de la croissance des sphérolitest C&gui explique une réduction des chemins passibl
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pour la migration des ions. La croissance des sfites induit également des effets restrictifs a la
mobilité des chaines avec, la encore, comme coeségquune conductivité plus faible. Alors,
comment expliquer une tendance inverse pour nagtaés? Telle que suggérée dans le paragraphe
précédent, une phase amorphe rigide (PAR) estrigésatre la phase amorphe mobile (PAM) et la
phase cristalline (PC). Au-dessus de la transiitneuse, cette PAR est libre de se mouvoir (de la
méme facon que la PAM) et participe ainsi a la cotigité des charges électriques. En raison de
l'augmentation des sphérolites et / ou des lameNes I'accroissement de la cristallinité, la PAR
devient plus importante. Les mesures deitare |V.70étant situées dans la zone ou I'effet MWS est
présent, la conductivité mesurée est représentativee conductivité au niveau des interfaces
amorphe/cristal. Plus de PAR qui existe et quiigipg a la conduction avec I'augmentation de la
cristallinité induira donc une augmentation dedaductivité comme le confirme fagure V.70

Si maintenant nous nous plagons dans une gammeégeehce ou il n'y a pas d’effet de la
polarisation MWS, nous devrions trouver la tendantassique observée par Alig et décrite
précédemment qui correspond a un comportement bepuplus volumique. Dans ce but, nous
présentons sur laigure |\V.71la variation de la conductivité en fonction detéapérature a une
fréquence de 100 Hz. Cette fois, comme attendudimmmution de la conductivité est observée quand
le taux de cristallinité augmente.

1.8x10" échantillons: _ _
" @ 100 Hz

11]
1.6x10 1 e A v D
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Figure IV.71. Variation de la conductivité oac en fonction de la température a 100 Hz (fréquenceu la
polarisation de Maxwell-Wagner-Sillars est absente)

Considérons maintenant le comportement singuliet'é@antillon E. Nous rappelons que ce
matériau présente la plus faible cristallinité @&tcenductivité en courant alternatif présente aimsi
comportement contraire a la tendance observée IpsutchantillonA — D [Figure V.70 et Figure
I\VV.71]. Dans le paragraphe précédent, nous avons émgothgse que I'’échantilloB contenait une
phase amorphe rigide (PAR) plus importante que deses échantillons. En maintenant cette
hypothese, on aura donc une plus grande quanti®A&emobile pour cet échantillon au dessus de la
transition vitreuse. Ceci expliquerait donc le fgit'a basse frequence, la conductivité soit plus
importante pour cet échantillgirigure V.70l Une quantité de PAM moins importante pour cet
échantillon se traduira par une conductivité volyuei plus faibleFigure 1\VV.71] Enfin le saut de
conductivité pour I'échantilloie dans la plage de température 80 — 100 °C estvisdre du fait que
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cet échantillon présente la plus faible cristaiiniL’augmentation importante des pertes dans les
basses fréquences suHaure 1V.69 (b)pour I'échantillonE traduit une conductivité plus importante
a basse fréquence pour ce matériau mais égalemgmocessus de MWS plus fort.

Pour résumer, les analyses diélectriques et DRXéagesur I'échantilloi permettent de suggérer
qu’il a certes le taux de cristallinité le plusbig mais le fait que la taille des cristallitestdaiplus
importante améne a penser qu’il a également le tiuphase amorphe rigide le plus important en
comparaison avec les autres échantillons recuits.

IV.10.2.3. Impact de la cristallinité sur I'amplitude Aedes pics de relaxatior3 eta

Nous allons maintenant quantifier I'impact de lestadlinité sur 'amplitude des relaxatiofiset a
en nous appuyant sur le modéle de Havriliak-Ned&mupilV.50).
£(w)=g, + 20y Ca (IV. 50)
L+ (arff 8w

L’application de ce modele aux parties réelle eagmaire de la permittivitg-igure 1V.69] permet
d’extraire 'amplitude de relaxatiofe (Ae = €r - €y, OU €r €t gy sont respectivement la constante
diélectrique relaxée et non relaxée du processuseldsation) pour chacun des mécanismes de
relaxation. Les exposantd et c¢c sont les parametres de Havriliak-Negami et remitése
respectivement la nature symétrique et asymétigsgepics de relaxatiom.est le temps de relaxation
caractéristique du processus de relaxation-ibare 1V.72reporte I'évolution dé\e en fonction du
degré de cristallinit&. pour les deux processus de relaxatiomtf3 .

N.B. : Afin d’avoir un peu plus de points de mesyreous avons effectué d’autres recuits compris
entre 100 °C et 300 °C suivant les protocolessdipour les échantillons B,C et D.

3.0—— —_—
_ m Relaxation-p |
2.51 o Relaxation-a |
' Fit Linéaire
20{ @

® @ a0 j
o 151 D

< ] EI _
l . 0_ m EI u u i
0.5 LI
O-O T T T T T T T T T T T T T T T
40 45 50 55 60 65 70 75 80

Xc(%)

Figure 1V.72. Variation de I'amplitude diélectriqgue Ae des relaxationsa et en fonction de la cristallinité
du parylene C. Ag est calculé a partir des ajustements des courbegbkctriques (& T = 25 °C pour la
relaxation- et a T = 100 ° C pour la relaxationa) par I'équation de Havriliak-Negami.

157



CHAPITRE IV-PARTIE D: INFLUENCE DE RECUITS SUR LA CRISTALLINIE ET LES PROPHETES DIELECTRIQUES

Ces résultats sont intéressants et permettent ribegpune relation linéaire entie et X :
AE ;5 peax. =~ 165X + 194 et Ae =-144X. + 278 (IvV. 51)

a—-Relax.

L’amplitude diélectriqué\e représente ldraction de dipbles mobiles impliqgués dans le psstis
de relaxation®"******I Comme nous I'avons montré, la cristallinité ceirtt le mouvement des
chaines. Ceci explique la décroissanceddeavec l'augmentation du taux de cristallinité des
matériaux.

Par ailleurs, fort logiguemenfy\e est plus important pour la relaxation A la fois des chaines
longues et courtes participent a cette relaxatiocoenme elle se produit dans un état visqueux du
polymére, plus de dipbles mobiles seront impligugss cette relaxation. Afin d’analyser un peu plus
en détail les dipbles participant a cette relaxaticen fonction de la cristallinité, nous avons re@ort
sur laFigure 1V.73les paramétres m et n associés aux exposantégleation de Havriliak-Negami
de la fagon suivante :

m=b etn=h.c (IV. 52)

m et nreprésentent la dynamique des chaines a longtamdéset courte distance respectivement.

Rela'txatioln—cx' ]
1 A paramétre m
0'8__ —Q— paramétre n |
0.7
0.6 C
0.5
0.4
0.3
0.2-
0.1
o+
20 30 40 50 60 70 80
Taux de cristallinité (%)

l-o- T T T L T T
0.9+échantillon E A

A w

Parametres de HN

Figure IV.73. Variation des parametres de HN en fonction du tauxle cristallinité X,

Considérons le paramétnegpour les échantillond aD. Ce parametre représente la dynamique des
chaines courtes qui participent a la relaxatio’effet de contrainte imposé par la cristallindéns
le mouvement de ces chaines sera donc tres fabtgiicexplique que n varie de fagcon négligeable
pour les échantillong\, B et C. Cette tendance a également été observée dans gigbmeres
[Schlossers] [Sangl0l yne |égeére diminution den pour I'échantillon D est probablement due a
I'hétérogénéité de l'interface amorphe-cristal.reeuit, proche de la température de fusion pour cet
échantillon, expliquerait cette hétérogénéité. €athdance a également été observée dans des poly
téréphtalate de triméthyléne (PT§902] [Toshinikod7] [Sehickoi]

Considérons le paramétnepour les échantillond aD. Ce paramétre représentant la dynamique
des longues chaines, on observe tout naturellefeéfiet de contrainte imposé par 'augmentation de
la cristallinité sur cette dynamique. Des tendarsiedlaires ont été obtenues pour d’autres polymeére
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comme Poly (triméthyléne téréphtalaté)”'® et poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate)
[ics01]

Considérons les parametreet n pour I'échantillonE. La valeur élevée de pour cet échantillon
traduit le fait qu'une quantité plus importanteaf&ines courtes participe a la relaxatorCe point
appuie une fois de plus I'hypothese d’'une phaserpin@origide (PAR) plus importante dans ce
matériau. Cette PAR devient mobile au dela dedasition vitreuse d’ou la valeur élevée rdpour
cet échantillon. Le parametne devrait étre au moins égal a celui de I'échantikodu fait d’un taux
de cristallinité de 30 %. La morphologie spécifiglee cet échantillon avec des zones cristallines de
taille plus importante que les autres échantill@sun rapport PAR/PAM plus important (ou
significatif) pour I'échantillonE expliquent une valeur en désaccord avec la teredabservée pour
les échantillong\ —D.

IV.10.3. Synthese - Conclusion

L’application de recuits sur des films de paryléhal’épaisseur 8,5m ont permis de modifier la
cristallinité sans changer la structure chimiquecds films comme I'ont confirmé des mesures de
diffraction de rayons X et de spectroscopie infuge

L’augmentation de la cristallinité a montré :

- une restriction de la mobilité des chaines a lioggles relaxations et 3. Ainsi la variation de la
constante diélectrique en fonction de la fréquesstemoins forte ce qui pourrait avoir un intérét
pour des applications ou la fréquence est utilisée.

- Le développement d’'une interphase amorphe rigide des phases cristallines. La conductivité
électrigue basse fréguence est d’autant plus élgwéeette interphase est importante.

- Une conductivité volumique plus faible. Ceci s’agpk par le développement de chemins de
conduction plus ‘tortueux’ imposés par le dévelappat de zones cristallines.

- Un effet négligeable sur la dynamique des chainages participant a la relaxation

Plusieurs relations linéaires en fonction du taaxcdstallinité ont été trouvées. Celles-ci coneatn
I'énergie d’activation de la relaxatigh{E.p) et la force diélectriquA& pour les relaxationg et S.

Enfin, la mise en place de protocoles de recuitifipées permettent de jouer a la fois sur le tdax
cristallinité et la taille des cristallites maisagment sur le pourcentage de phase amorphe dgiae

le matériau. Ce dernier élément pourrait étre npsodit pour optimiser la dynamique des chaines et
la conductivité électrique au sein du matériau.chantillon E est un exemple de comportement
atypique par rapport aux autres échantillons recliitserait probablement intéressant d’approfondir
cette étude en appliquant différents protocolesrafeoidissement de I'échantillon depuis une
température dépassant la température de fusions N@vons pas trouvé le temps de mener cette
étude qui constitue une perspective intéressantkernavec l'intégration du paryléene C pour des
applications spécifiques dont certaines ont étéqé®es en introduction de cette partie.
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Partie E

Propriétés électriques des couches minces de pamyeC en
régime continu

IV.11. Mise en évidence des mecanismes de conducfopar des
mesures des caractéristiques du courantttet| — V.

[V.11.1. Introduction

Etant donné que le phénoméne de dégradation éleetpar génération d’'un courant élevé réduit
la fiabilité des matériaux diélectriques employéssiles composants électroniques, il est souhaitabl
d’étudier les mécanismes du courant de fuite afiméliorer lisolation électrique dans ces
matériauxLes modes de défaillances du paryléne C sous tegsotrique ont été peu étudiés. Méme
si le poly-para-xylylene est un excellent diélepig grace a sa haute résistivité volumique, sadgran
rigidité diélectrique (ou tension de claquage)aet faible facteur de dissipation, les matériauiaists
électriques solides sont généralement hétérogénesugent contenir des défauts de types variés qui
ont une influence importante sur les propriétéstatpies "™ Les défauts électriques actifs
(charges électriques internes ou charges d’esgaoc¢)mpliqués dans les phénomeénes de dégradation
de leur résistance électriqgue. Ces charges élaeigeuvent étre créées lors du procédé de dépbt de
parylene C ou lors de la phase d’évaporation dedrédes métalliques. Il s’avére important de noter
que dans les matériaux polyméres ce phénomenendieiciion est souvent associé a la migration ou
la diffusion des défauts ioniques (en particulistpuretés chargées) a travers ces matériaux paur de
températures supérieures a la température de tteansitreuseTy tandis qu’en dessous dg, le
courant de conduction mesuré est souvent assaoie a&onduction électronique ou/et a la mobilité
moléculaire locale des groupements polaires.

Ces généralités sur la conduction électrique despdlymeéeres nous ont ainsi amené a nous intéresser
au comportement électrique de films de paryléngo@ des températures en deca et au dela de la
température de transition vitreuse.

IV.11.2. Mise en évidence de limpact d'une hauteension sur la réponse
diélectrique au voisinage de la transition vitreuse

La disponibilité au laboratoire d’'un analyseur dd@édance haute tensiold@ 200 — Programma-
cf. chapitre Il) nous a permis de soumettre nogloesi de parylene C d'épaisseyrrd a des tensions
alternatives moyennes pouvant aller jusqu’a 19 \Les résultats en terme de facteur de dissipation
tgd sont présentés surffagure |V.74a température ambiante (ou prédomine la relaxai@ectrique
B) et a 100 °C (ou prédomine la relaxation diélecteia).
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Figure IV.74. Impact de la tension Vs sur la variation du facteur de dissipation tgd) en fonction de la
fréquence (a) en dessous de la transition vitreuse (b).au dessus de la transition vitreuse

Ces résultats montrent clairement I'absence d’eféetette tension sur la dynamique des chaines
associées a la relaxatiBnEn revanche un effet significatif est observélauelaxatior.

Remarque A notre connaissance, il n’y a pas eu de trayaubdiés sur des polyméres montrant
I'effet d’'une telle tension sur la dynamique desides : ceci est probablement en partie lié awgtast
la disponibilité d’analyseurs d’'impédances hautesiten ‘large’ bande du commerce date d'une
dizaine d’années.

Afin de mieux observer linfluence dep sur la relaxatior, nous avons reporté sur fagure
V.75 a la fois la fréquence du pic de cette relaxatiorsi que son amplitude. Il est intéressant de
noter que l'effet du champms est négligeable jusqu’a des valeurs deR/Mm et qu’'un seuil de
champ compris entre cette valeur et ¢hdfim déclenche un effet significatif sur la dynanaqies
chaines associées a la relaxation

br—r — :0.0595
£ 2

3 / 0.058
T |]/['/5! ®
s 5 P ' -0.0573
S 1) A ] X,
% / -0.056 3
3 /A ; D
= : @
> A -0.055
e 00542
< 1 0.054
T T T T T T T T . QT

0O 20 40 60 80 100 X

V(Vrms)

Figure 1V.75. Variation de la frequence maximale du pica en fonction de la tension \,s & T=100°C.

Ces résultats nous ont ainsi amené a analysenipartement électrique du paryléne C en dessous @tssus
de la transition vitreuse dans un régime électricprdinu.
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IV.11.3. Courants transitoires et courant de conduoon
IV.11.3.1. Définitions

Lorsque I'on polarise un diélectrique sous uneitansontinue DC Direct Curren), des courants
transitoires apparaissent jusqu'a I'établisseménh dégime permanent ou seuls les courants de
conduction vont subsister. La réponse transitamduit I'évolution non instantanée de I'échantillon
d’'un état de polarisation a un autre. Emure V.76 montre le passage de I'état polarisé a I'état
dépolarisé de I'échantillon.

I (4) &
Echelon de tension
Courant de polarisation | .iieinnn Courant de conduction
L, | I | | ree— Courant d’absorption
[ Courant total: I_+1I_
O ..

t(s)

Courant de résorption
I |

résorplion - p

Figure 1V.76. Mise en évidence des courants qui traversent un dé&trique lorsqu’il est soumis a un
échelon de tension.

L'application de I'échelon de tension modifie lasgmn des charges et des dipbles qui sont
présents dans I'échantillon vers leur nouvel égquilibre, ce qui provoque I'apparition d’'un conta
dit d’absorption 4, qui décroit avec le temps. Le courant total gaverse alors I'échantillon est
appelé courant de polarisation qui décroit égalénsemc le temps pour atteindre un niveau
d’équilibre correspondant au courant de conductionLorsque le circuit est fermé (c'est-a-dire
lorsque I'échelon de tension est coupé) un coudentdépolarisation, encore appelé courant de
résorption, traverse le matériau. En théorie, ecgantt de résorption a la méme amplitude et il Sesi
pendant la méme durée que le courant d’absorplitast précisément ce courant de résorption qu'il
est généralement judicieux de mesurer pour carsetéle courant de relaxation puisqu’en circuit
fermé les courants de conduction sont normalemeig. rConcernant nos mesures, nous avons
constaté que les courants de polarisation et delaégation avaient la méme amplitude et étaient
totalement symétriques. Nous avons donc caractédéeremment nos résultats dans I'un ou I'autre
régime de polarisation électrique.

IV.11.3.2. Configuration Inox/PPXC (3um)/Ag

Dans ce paragraphe, nous étudions la dépendangeorglie du courant de fuite pour des
températures allant de 'ambiante jusqu’a 200 @, e structure MIM (Inox/PPXC (3 um)/Ag.
Dans le but d’éviter 'oxydation des électrodesaaute température durant les mesures électriques,
I’échantillon est placé dans une cellule sous aztatiquement, on a appliqué un échelon de tension
aux bornes du condensateur MIM et on a mesuréueanb toutes les demi-secondes sur une durée
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totale de 4000 secondes. Les mesures ont égalé@tgeanalysées pour différents niveaux de tension
continue allant de 25 a 100 V correspondant a thesnps électriques de 8,3 a 33,3 MV/m. Les
mesures sont reportées sur la Figte'7. La sensibilité de I'électrometre ayant servi feeiier ces
mesures est de 50 fA et les courants mesurés adsnsatériaux sont tous au dessus de cette valeur
limite a I'exception de la mesure faite a tempé&aambiantéFigure |V.77]

Sur ces courbes, on retrouve bien le comporteméatitdsur laFigure V.76 dans le régime de
polarisation. Avec I'augmentation de la températleerégime stationnaire est atteint plus vite. La
décroissance du courant en fonction du temps alaitoi de Curie- Von Schweidler :

| =At", avecn =1 (IV. 53)

La valeur den peut étre déterminée facilement a partir de laedr la courbe de variation dé In
en fonction du Ih Un exemple est présenté suilgure |\V.78(T=75 °C).

Le tableau suivant résume les valeurd\den obtenues a partir de ces courbes a 75 °C. Onvpauguen est
peu dépendant du champ électrique appliqué.

Tension appliquée (V) A n
25 572 E-11 1,097
50 1,06 E-10 1,057
75 1,17 E-10 1,039
100 2,01 E-10 0,939

Tableau 1V.13. Valeurs des constantes de la loi d&urie-Von Schweidler pour une mesure I(t) effectuéa
T = 75°C et pour différentes valeurs de tension apiguées sur une capacité de mm-.
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Figure IV.77. Caractéristiques I(t) sur un film de paryléne C pou différentes températures et tensions
continues.
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Figure IV.78. Courants traversant une couche de parylene C de 3nu d’'épaisseur pour
différentes tensions appliquées. T= 75°C sur une gacité dex mm?>.

La Figure V.78 montre également que le rappaficl (Io est le courant mesuré immédiatement
aprés l'application de la tension) diminue aveadmentation de la température. Ceci traduit une
diminution du temps de relaxation des dipéles.

Dans le cas des champs électriques faibles et poeitempérature donnée, le courant mesuré
décroit fortement selon la loi de Curie Schweidlers trois mécanismes qui vérifient la loi de Curie
Von Schweidler sont (i) le piégeage de charges d'espdice)a distribution du temps de relaxation
diélectrique, et(iii) le saut de charges électrique&"™?% | 'explication compléte de cette
décroissance est encore loin d'étre entieremeisfaiainte mais on peut avancer I'hnypothese que sa
principale cause est une interaction électriqueedas différents dipdles (polarisation dipolaire).

Pour des champs plus élevés, le régime permanerdttemt rapidement notamment a haute
température et la loi de Curie-Von Schweidler nj@st satisfaite puisque les courants de conduction
deviennent trop importants etasquent la réponse transitoire: c'est le casésemté sur l&igure V.77
pour dedempératures de mesure au dessusy@eIDO V.

Intéressons nous au courant de conductjorid Figure V.79 reporte la densité du courant de
conductionJ en fonction de l'inverse de la température pouwvadeurs de champs électriques
appliguées (correspondant aux tensions de 25 V, 56 V et 100 V).
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Figure 1V.79. Variation de la densité du courant J en fonction delO00/T pour différentes valeurs du
champ électrique appliqué

On remargue nettement qu’'un changement de réginpecskelit pour une température se situant
autour de 84 °C autrement dit dans la zone deiti@mwitreuse du parylene C. Ceci est vrai quelle
gue soit la valeur du champ électrique appliquémus\rappelons qu’en spectroscopie diélectrique et
pour des mesures de courants de dépolarisatiomdisémulés, une transition vitreuse de I'ordre de
75 °C a été estimée. Par calorimétrie différemjetette température de transition vitreuse es6plu
de l'ordre de 90 °C. Dans le cas présent, nousvtmoal donc une valeur moyenne entre ces deux
extrémes.

Nous avons également reporté sur cette figurerlesgées d’'activation associées a chaque mécanisme
en dessous ou au dessus de la transition vitréyseue les différentes valeurs de champ électrique
appliqué.

Positionnons nous en dessous de la phase vitreusgtériau (T < 84 °C)L’énergie d’activation est
indépendante du champ appliqué et a une valeufditdle de 0,13 eV. Cette faible valeur d’énergie
suggere une conduction des charges par saut élegteo

Positionnons nous en dessus de la phase vitreuseatkriau (T > 84 °C)L’énergie d’activation
augmente avec la valeur du champ appliqué. Celteivauggere une conduction ionique en se basant
sur les valeurs des énergies d’activation donnaes’p"*"°".

Le méme phénomeéne a été observé au niveauTjedia PVC"*"°"**| Dans une autre étude menée
sur le polyméthylméthacrylate (PMMA) avec une éladé supérieure en Ag ont trouvé une énergie
d’activation de 0.89 eV pour un champ de I'ordrede MV/m.

Pour remonter plus précisément au mécanisme deuctiod, nous avons tracé la densité du
courant de conduction en régime permanent en famctu champ appliqué pour différentes valeurs
de températurg$-igure 1V.80].
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Figure 1V.80. Variation de la caractéristique (J - E) en fonctionde la température sur une capacité de
mm?dans une configuration Inox/PPXC (3 pm)/Ag

Les courbes) - E peuvent étre examinées par plusieurs modéles déucton comme [l'effet
Schottky, I'effet Poole-Frenkel, la conduction gaut ionique, etc...

Lorsque le mécanisme de conduction est assurégudri@nique, I'expression de la densité du
courant est donnée pat"**’.

| =2Sgmay ex;{—%bT)sinl—(qE%ka) (IV. 54)

ou g est la charge électrique de I'ian,est la masse de l'ioa,est la distance du saut de l'idnest la
hauteur de la barriére du saomique,ky est la constante de Boltzmannest la fréquence du saut de
la barriere T est la température absolueSadst la surface de I'électrode supérieure.

Dans la région des champs élevés > (1IMV/qBaE>2k,T), 'Eq IV.54 peut s’écrire sous la forme
suivante :

=1, exp{qE%ka) (IV. 55)

Avec |, = 2Sqma/ exp(—% Tj (IV. 56)
b

La pente des courbes deden fonction dd&e donne la valeur de la distance de saut ionigugui est
reportée dans le Tableau 1V.14 a différentes teatpéss.

TerrEE)Ce:;ature o5 50 75 100 125 150 175
Dlstan,ce de 56 6.68 6.68 8.36 9.27 23.35 26.58
saut &' (A)

Tableau IV.14. Distance de sauts ioniques obtenue a partir des atwes de InJ - E pour des couches
minces de paryléne C
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En dessous de la température de la transitionugigrga distance de saut est pratiguement constante
vaut en moyenne 6,2 A. Tandis trés au-dela,dieTvaleur de la distance de saut augmente da fago
significative avec la température jusqu’a attein2es A a 175°C (distance 5 fois plus grande que la
distance du saut déterminée a la température atehian

Une valeur de la distance de saat de 3.2 A & 20 °C a été obtenue sur le poly-étgde
tetraphthalate (PET§***“’!. Dans certains polyméres organiques, la variatiora'den fonction de la
température a également été rapportée, mais leniséua exact responsable de cette variation n'a été
suggéré par personné?**’! a observé les mémes comportements que ceux gqseamons obtenus
dans le parylene C-igure 1V.81] a savoir I'invariance de la distance de sautqoeia’ avant Ty et
'augmentation brutale de la valeur d# apres T. Cet auteur a souligné que I'augmentation de la
valeur de & en fonction de la température apresétait due a la mobilité des chaines. En dessous de

la Tg, I'état du systéme devient vitreux ; les chainest gelées entre les zones cristallines, d'ou
I'absence de variation de la distance de saut.

30 e T
1 g
- A
| AT
20- a=0.13T + 3.97
_ /7N 1

Etat vitreux Etat Visqueux

H
P

A aso0mT+ a6

Distance de saut,d' (A)
H
o

@

0O 40 80 120 160 200
Température (°C)

Figure IV.81. Variation de la distance de saut ionigque en fonctiode la température

Les résultats obtenus surHajure |V.81peuvent étres expliqués qualitativement comme: suit
Les configurations des chaines de polymére dang¢gsns amorphes mobiles produisent différentes
barrieres de potentiel contre la migration desig@ads neutres ou chargées. Par conséquent, en
dessous de la transition vitreuse, ou les mouvesrded chaines principales sont gelés, la migration
d'un ion peut éventuellement étre bloquée par desebes tres élevées comme illustré lauFigure
I\VV.82 (a)du fait des contraintes appliquées par les régiostallines.

Hauteur de la barriére

+— —p

‘a’ (a) ‘a’ (b)
Figure 1V.82. Modeles de barriere de potentiel dans (a) I'état Wieux et (b) I'état caoutchoutique
congus a partir de la conduction électrique dans Iparylene C.
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Au-dela de T, la variation de la distance de saut peut étrdigage par des changements de la
hauteur de barriére du potentiel contre la migratemique du fait des mouvements micro-Brownien
des chaines principales dans la région de la transiitreuse >’ [Figure 1v.82(b)].

Toutefois le parylene C est un matériau polairs, ifgeractions entres les dipbles des chaines
voisines peuvent constituer des barrieres de petedlevées. La plupart des ions qui migrent seront
localisés entre ces barriéres de poteffigjure 1\VV.74 (a)]et le courant mesuré en fonction du temps
pour une tension appliquée, décroit de facon maomoselon la loi de Curie-Von Schweid[étigure
I\V/.77], courbes mesurées a 25, 50 et 75°C). La difficdladteindre le régime permanent pour des
mesures du courant en fonction du temps a des tetopés en dessous dg, Peut étre expliquée
éventuellement par le fait que les porteurs deggdsamobiles qui peuvent bouger en permanence sont
limités en raison de fortes barrieres crées pardedentations dipolaires. Les énergies d’actosati
calculées en dessous dg[figure 1V.79] sont faibles et pratiquement identiques. Ces ésgefgibles
correspondent a la hauteur de la barriere du petefaible qui se trouve entre les barrieres de
potentiel élevées de lagure 1V.82 (a) A partir de la température de transition vitreuse chaines
commencent a bouger et la hauteur de barriere &lgwiérestreint la mobilité des ions peut dispagait
et changer de position au cours du temps. Ainsindebre des ions qui se libérent augmente
spontanément et le régime du courant permanemttesit. || est aussi probable que la hauteur de la
barriere du potentiel contre la diffusion des idRsjure 1\VV.82 (b)] est sensible a la température a
partir de I'apparition de la région de la transitivitreuse. Ce qui donne une distance de saut plus
important qu’'a basse températufeTy).

IV.11.4. Analyse de la polarisation Maxwell-Wagner-Sillars MWS) a partir de
mesures en courants de dépolarisation thermostimugCDTS)

Nous avons vu au cours de la partie IV.B qu’'un métae de polarisation de type Maxwell-
Wagner-Sillars (MWS) était présent dans le paryléreehaute température. Un tel mécanisme résulte
de la migration de charges qui viennent se blogueniveau des interfaces et crée localement un
dipble. Nous nous sommes ainsi intéressés a |'éade mécanisme de MWS a travers une étude en
régime continu basée sur des mesures de courantep#arisation thermostimulés (CDTS). Le
protocole expérimental utilisé pour effectuer cessumes est résumé sur le chronogramme de la
Figure 1V.83
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Figure 1V.83. Protocole expérimental utilisé pour effectuer des esures du courant de dépiégeage de
charges d’espace.

Les mesures CDTS sont reportées surHesire 1V.84 (a)et (b) en fonction de la température
pour différentes températures de polarisation gppks.

Tout d’abord, ces graphes mettent particuliereniéem en évidence la polarisation Maxwell-
Wagner-Sillars. Le pic en courant associé a cetexation se dégage nettement d’autres mécanismes
plus en corrélation avec la transition vitreusesdoie cette température de polarisation dépasse 120
°C.

Avec l'augmentation de la température de polaasatilamplitude du pic MWS augmente
significativement et se décale légerement verdaetapératures plus hautes tant que la température de
polarisation ne dépasse pas 138[FQure V.84 (a)] A partir de cette température de polarisation,
I'amplitude du pic en courant diminue de facon eétiut en continuant de se décaler vers les hautes
températureg-igure V.84 (b)]

Intéressons nous a ce seuil en amplitude de paodent observé dans la gamme de température de
polarisation [138 — 144 °C] et la gamme de tempéeatie relaxation (température de mesure sur
I'axe des abscisses) [140 — 150 °C]. Nous rappeajoeses analyses en DSC (partie IV.A) ont permis
de mettre en évidence une température de cristitdiis du parylene C autour de 150 °C. Cette
température de cristallisation n’était pas appam@me température caractéristique de nos mesures
de spectroscopie diélectrique (Partie IV.B) car édsantillons étaient déja fortement cristalligéiea
dépot (Partie IV.A et partie IV.D). Dans I'étudeiquous intéresse ici, le protocole expérimental
utilisé a permis de refroidir rapidement les échians depuis la température de fusion jusqu’a la
température ambiante. On se retrouve ainsi avecustallisation plus faible que celle obtenue apré
dépodt (a I'image de I'échantillon E dans la palteD qui présentait une cristallinité de 30 %). fladt
d’appliquer une température de polarisation darmofee de la température de cristallisation va ainsi
entrainer un changement de cristallinité du maiéeipliquant le changement d’amplitude du pic en
courant.
Cette amplitude de pic en courant est reportéelasiigure 1V.85en fonction de la température
maximale ou apparait ce pic. La cassure dans legement de pente et dans l'allure de cette
représentation mettent bien exergue une tempérdtupmlarisation en dessous, au voisinage, ou au
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dessus de la température de cristallisation dulgraeyC. Plus physiquement, la diminution de ce pic
tend a montrer que I'importance de la relaxation $I\&st avant tout liée a la quantité de phase
amorphe disponible dans le matériau plutdét qu’adigponibilité d’'une plus grande quantité
d’interfaces amorphes/cristallines. Cependant, @émencomportement a été trouvé par J.C. Cafadas
et al sur du polyéthylénenaphtalate (PEN)™@"*% et ces auteurs suggérent une augmentation
importante du nombre de centres de piéges dansatériau du fait de 'augmentation de la phase
cristalline pour expliquer cette diminution du cant. Vanderschueren at V2"eschueren™lgnt yne
analyse dans le méme ordre d’idée, a savoir quarlation non linéaire de ce pic en courant est une
manifestation de la relaxation des charges piégéesinterfaces entre zones amorphes et zones
cristallines. Pour finir, citons également M.C. hiemndez etl ["¢™@"%2%% quj ont observé le méme
phénomeéne en courant thermostimulé dans le getyagrolactone) au passage par la température de
cristallisation. Ces auteurs ont notamment obsgweé la position et lintensité du pic de MWS
variaient selon la nature des électrodes et laitguads contacts entre les électrodes et le polgmer
Nous avions effectivement observé le méme compemém partir de mesures en spectroscopie
diélectrique (partie IV.B).

10 T T T T _ T o' T T
{—112°c —130°c 'P7138 @)
0.8— — 1140C —— 1320C Tp = [112 - 14 " \ |
|—116°C 134°C 1 = 2 min
——118°C —136°C
0.6 — 120°c — 138°C ]
< {——122°C ——140°C
S 0.44—124°C — 142°C
. |—126°C —144°C
- ——128°C
0.2+
0.0+
20 40 60 80 100 120 140 160
Température (°C)
l-o 138c;C T T T
l4ooc Tp = [138 - 160] (b) 1
0.8 —142°C b =2 min T
——144°C
0.6 —146°C
. ——148°C T
< ——150°C
&2 0.4 —is2c |
_v ——154°C
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——158°C i
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0.0 o=
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Figure 1V.84. Variation du courant de dépolarisation en fonctionde la température de mesure pour des

températures de polarisation au-dessus de layu PPX C, (a) de [112 — 144°C] et (b) de [138 -]
avec unAT = 2°C.
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Figure 1V.85. Variation du pic en courant en fonction de la tempéature de mesure pour les différentes
températures de polarisation appliquées.

IV.11.5. Résumeé

L’application d’une haute tension en régime dynareiq permis de montrer qu’une tension comprise
entre 10 Vs et 20 ms SUr une couche deim d’épaisseur de parylene C avait une influencdasur
dynamique des chaines moléculaires longues.

L’analyse en régime statique a permis d’identifier

Une cassure dans le comportement du courant deuctonl en fonction de la température.
Cette cassure a une température de 84 °C se s ld zone de transition vitreuse du
matériau. En dessous de cette température, I'é@ndigctivation des charges associée a cette
conduction électrique est de 0,13 eV et suggeresi aim mécanisme de conduction
électronique avec une distance de saut que noussa@siimé entre 5 et 8 A. Au-dela de la
transition vitreuse, la conduction est ionique awee énergie d’activation de I'ordre de 0,9 eV
et une hauteur de barriére de l'ordre de 25 A wi® I& température de transition vitreuse
dépasseée (de I'ordre dg+T30 °C).

L’identification tres nette a partir de mesures (Gdu pic en courant associé a la relaxation
de Maxwell-Wagner-Sillars. On a vu qu’un choix jcidux des protocoles expérimentaux
appligués par cette technique permet d'identifiar température (dite température de
polarisation) ou la cristallisation du parylene @ wmpacter la dynamique associée a ce
mécanisme MWS. Cette température de polarisatibpdee438 °C avec le protocole choisi. Il
est évident que la durée de la polarisation infteea cette réponse. Notre étude a été menée
pour un temps de polarisation court (2 minutes).
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Partie F
Impact des substitutions Hydrogenes - Halogenes sigs
propriétés physico-chimiques et diélectriqgues du pa-p-
xylylene

IVV.12. Introduction

Les propriétés des polyméeres dépendent fortemehorilentation moléculaire et de leur mobilité
(la hiérarchie moléculaire). Par exemple des foneegmoléculaires plus fortes ont pour conséquence
d’augmenter la température de transition vitreusestructure chimique du monomere est un facteur
principal déterminant essentiellement les propsiétéécaniques, (di)électriques et physiques du
polymére. En particulier, les propriétés diéleatdg sont affectées par plusieurs facteurs comme par
exemple 'arrangement des chaines moléculairgsplecentage de cristallinité, le poids moléculaire,
la polarité ; etc...

Pour analyser I'effet de substitution d’atomes tbgane sur des sites aromatiques et aliphatiques,
différents types de parylénes ont été déposés yhar. Ce but de ce chapitre est de montrer I'impact
des changements de la structure chimique de aatidlé de polyméres sur les propriétés physico-
chimiques et diélectrique.

Les différents parylénes élaborés et caractériséispésentés sur lagure 1\V.86 Les épaisseurs
des films sont de 5,8m pour les familles PPX N, PPX C et PPX D, 2,07 pour le parylene AF4 et
3,7 um pour le VT4. Tous ces matériaux ont tous été s&p@ar CVD avec une température de
substrat de 20 °C pour les PPX N, PPX C et PPX1D, @ pour le VT4 et -20°C pour le AF4. Le fait
de faire des dépots a plus basse température psyparylenes fluorés a été vu dans le chapitre |

[Figure 1.10]
H H H 1 H 1
H,C CH, H,C CH, H,C CH,
n n n
H H H H 1 H

Patylene-Id Patylene-C Parylene-D
H H F F
E.C CF, H,C CH,
f f
H H F F
Parvlene-AF4 Parylene-WVT4

Figure 1V.86. Structure chimique des différents parylénes étudiés
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IV.12.1. Effet de la substitution Hydrogene — Halogne (Cl, F).sur la structure
morphologique du parylene

LesFigure IV.87etFigure IV.88montrent la composition chimique des parylénesréisl a partir
d’analyses IRTF et EDX respectivement. Le paryl®neeporté sur ces figures, sert d’échantillon de
référence puisqu’il correspond a un matériau hyahtmere constitué uniguement par des atomes de
carbone et d’hydrogene.

La zone grisée référencée 1 sur le spectre IRTIMdée par les nombres d’ondes compris entre
850 et 900 cil montre une dégénérescence de cette région erc wopi le PPX C et deux pics pour
le PPX D. Ces pics d’absorption sont associés iaisohs C-Cl présents dans ces matériaux. La zone
grisée référencée 2 fait également bien ressesilidisons C-Cl de ces parylenes chlorés. Legfsat
le pic du PPX D apparaisse a un nombre d’onde iphp®rtant, traduit une plus forte énergie des
liaisons car les atomes de chlore sont particutierd €lectronégatifs.

0.5 PPXD ' ' )
PPX N

_ 0.4 _
& 3
3 | pPxc 3
@ 0.31 Zone:2 N b
3 \ I G
& 0.21 / \ 5
= : ' =

0.1

0.0 — 0.00 ; x ;

1200 1100 1000 900 800 3200 3100 3000 2900 2800
Nombres d'onde (cr) Nombres d'onde (cni)

Figure 1V.87. Spectres IRTF de parylenes chlorés (PPXC et PPX [h comparaison avec un parylene de
référence non chloré (PPX N).
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Figure 1V.88. Microanalyse-X (EDX) de parylénes chlorés en compaison avec le PPX N

Les résultats par EDX restent, tout logiguemengdéquation avec les résultats obtenus par IRTF
et mettent particulierement bien en évidence Iagrée plus importante d’atomes de chlore dans le
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PPX D. Il faut cependant rester prudent avec I\ss®@EDX qui doit étre considérée uniquement d’un
point de vue qualitatif et non quantitatif. En ¢ffsi le fait d’'observer un pic sur le chlore plost
pour le PPX D est logique, un pic sur le carbonss jidible pour ce matériau semble surprenant. Nous
pensons que la taille des atomes de chlore maswuguantité non négligeable d’atomes de carbone.
C’est probablement également la raison pour laguellpic de carbone associé au PPX C est plus
faible que celui associé au PPX N.

Certains ensembles de pics d’absorption sont tectéristiques du PPX N dans la région 2800 —
3200 cnt. On peut dissocier cing ‘paquets’ de pics pouPRX N contre trois pour le PPX C et le
PPX D. Ces pics sont associés aux différents tymediaisons C-H qui se présentent dans le
monomeére du PPX N. Une substitution aromatique dg@ne-chlore diminue le nombre de pics
associés a ces liaisons aliphatiques C-H et démldaeposition des pics vers les grands nombres
d'ondes (Tableau IV.15) traduisant une augmentaties forces intermoléculaires. Cette
augmentation de I'interaction moléculaire se comgrpar le fait que le chlore est plus électronégati
qgue I'hydrogene, comme évoqué plus haut.

Echantillon C-H aliphatique (cth C-H aromatique (cih

PPX N 819 2854.3 2919,8 2939 3002.7 3016 3045 3087
PPX C 822 2860 2925,6 2950 - 3020 3058 -
PPX D 815 2865.4 2931,4 2960 - 3018 3050 -

Tableau IV.15. Impact de la substitution hydrogéne —chlore sur lenombre et la position des pics
d’absorption associés a la liaison C — H.

Les Figure 1V.89et Figure 1V.90 montrent la composition chimique des parylenesréia a partir
d’analyses IRTF et EDX respectivement. Le paryl®neeporté sur ces figures, sert d’échantillon de
référence

0.8

0.7
S 0.6; £
=) 2
3 0.5 3 VT4
5 0-4vra S
o i o} 4
3 O'S-PPX N A 3
§ 0.2 A A § PPX N
ool ., E— —
0.0 e 7 T T T T T 0.0 T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 3200 3100 3000 2900 2800
Nombres d'onde (cml) Nombres d'onde (cml)

Figure 1V.89. Spectres IRTF de parylénes fluorés (VT4 et AF4) ensomparaison avec un parylene de
référence non fluoré (PPX N).
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Figure 1V.90. Microanalyse-X (EDX) des parylénes fluorés en compaison avec le PPX N.

On peut noter I'absence des pics d’absorption éss@rx liaisons C-H aliphatiques dans le cas
du paryléne AF4 dans la région des nombres d’omte£800 & 3000 cth Ceci est en bonne
corrélation avec la forme aliphatique fluorée dessacture chimiquegFigure 1V.86] La forte
intensité des pics d’absorption au voisinage deshmes d’ondes 800, 1100, 1165 et 1230"arst
associée aux liaisons G-8liphatiques tandis que le pic observé & 810 est associé aux liaisons C-
H aromatiques®"9?, En outre, les pics intenses observés a 950 @ &B6B sont caractéristiques
des groupements C-Rromatiques. Sur la bande 2800 -3200'con ne voit pas de pic d'absorption
pour I'échantillon AF4. On note juste un ‘pic’ larget atténué vers 3100 ¢nCette réponse est
normale car on rappelle que la structure chimigreematériau a ses sites aliphatiques constitiés d
liaisons C-F. Or on a vu précédemment que dane bettde, les pics d’absorption étaient liés aux
liasisons C-H. L’analyse du spectre du VT4 qui compales fluors sur les sites aromatiques permet
par comparaison avec les deux autres parylenadirelgue les pics d’absorption dans la bande 2800
— 3000 cni sont associés aux sites aliphatiques C-H et qupits localisés au dessus de 3000 cm
correspondent aux liaisons C-H aromatiques.

L’analyse EDX montre bien la présence du fluor. dmectre EDX ne permet de faire une
distinction entre les deux échantillons fluorésciCest normal car la quantité d’atomes de fluor
substitués aux hydrogénes est la méme pour lesmhaylenes fluorés. Seuls leurs emplacements sur
sites (aliphatiques ou aromatiques) ont différé menfont montré clairement les analyses IRTF que
nous venons de discuter.

Enfin, & la fois les analyses IRTF (dans la bandewa de 3000 cihoul pourraient étre détectées
d’éventuelles traces de liaisons hydroxyles) geettedes EDX ont prouvé I'absence d’oxygéne dans
tous les échantillons de parylene que nous avaiisés.
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IV.12.2. Impact de la substitution Hydrogene — Halgéene (ClI, F) sur la texture du
paryléne

IV.12.2.1. Analyse en diffraction des rayons X (DRX

Il a été montré que le PPX N possédait une stregalymorphique en fonction de la température
(Michael%9l = En  effet, ce matériau présente une premiére itimms & 220 °C
(a-monocliniquefi—hexagonale) et une seconde transition a 27@B€héxagonalgl,—hexagonale).

Nous avons vérifié cette transition en soumettanfilm de PPX N a un recuit a 220°C pendant
quelques minutes ; Le spectre de diffraction X aedrapres recuit est reporté suflgure 1V.91 On
voit sans ambiguité le changement de phase cigtale ce matériau.

form-8

form-a

Intensité (u.a)

5 10 15 20 25 30 35
28 (°)

Figure 1V.91. Spectre de diffraction des rayons X du PPX N avamntecuit (forme—a avec une orientation
cristallographique des molécules dans la directip(020) et apres recuit a 220°C pendant undurée de 10
min (forme-f avec une orientation cristallographique des molécak dans la direction 400).

Les plans de la molécule benzénique (aromatiquédR N dans la phasgmonoclinique sont
paralléles et orientées préférentiellement selodidection perpendiculaire a la surface du substrat
(020. Dans la phas¢t-hexagonale, les plans des molécules benzéniquest@os paralléles et
orientés dans la direction paralléle aux subs{rHi§). Cette derniére orientation moléculaire présente
une biréfringence élevée selon Senkevichlét®" "’ ce qui confére une propriété anisotrope au
matériau. La structure-monoclinique est la forme la plus stable therm@dgiguement a une
température de dép6t proche de la température atebimais pour des températures de dépot tres
basses (dspot < - 60°C) ou a des températures éleveegyf™> 80°C), la formef-hexagonale sera
alors la plus stabl&®*"¢®!

Une substitution aromatique hydrogéne — halogendifieda structure chimiquéFigure V.87 et
Figure 1V.89] et stabilise la structure cristallographiqiieigure 1V.91] du parylene N. Une
substitution hydrogéne-chlore montre une seule éomnstalline trés semblable a la fornae
monoclinique du PPX N, mais avec des orientatianglthines différentes. Dans cette structure, les
plans des molécules de benzéne présentent unéneeirialinaison par rapport au substrat /",

179



CHAPITRE IV-PARTIE F: IMPACT DES SUBSTITUTIONS HYDROBNES-HALOGENES SUR LES PROPERITES DU PPX C

Ceci est associé a une différence du paramétrmaltoggraphique « b » qui est plus grand dans le cas
des parylenes chlorés en comparaison avec le PRt .est lié au volume d’'un atome de chlore qui
est plus important que le volume d’'un atome d’hgére, ce qui induit donc un volume de l'unité
structurale plus grand pour les parylénes chlotame orientation préférentielle des molécules par
rapport au substrat. Une substitution hydrogénduerfFentraine une stabilisation de la structure du
paryléne mais cette fois ci dans la for®bexagonalé®®"<""%0]

L’information structurale relative aux familles garyléne vis-a-vis de la substitution hydrogene —
halogéne est résumée suflgure 1\V.92.

La substitution hydrogéne-chlore aromatique dimibiaegle de diffraction (2) du paryléne (cf. par
exemple la différence entre PPX N et PPX C). Caldée s’accentue au fur et a mesure qu’un atome
de chlore prend la place d’un atome d’hydrogendessite aromatique (cf. par exemple la différence
entre PPX C et PPX D). Ce type de substitutionresexvé la former—monoclinique du PPX N que
I'on retrouve donc sur le PPX C et le PPX D.

A contrario, une substitution hydrogene-fluor révéine augmentation de l'angle de diffraction
jusqu’a la position 2 qui définit la formef-hexagonale du PPX N. Ceci suggére une forme
B-hexagonale des parylénes fluorés AF4 et VT4. Seédketal =°""“"°% ont montré que le VT4
posséde une structufe-hexagonale qui ressemble Au-hexagonale du PPX N.

10004

"PPXC " PPX N

VT-4
800- AF4 T
= — PPX N
3 s —PPX G
@ — PPX D
2 400 — VT4

£ ™" ppxD — AF4

200 |

5 10 15 20 25 30 35
28 (°)
Figure IV.92. Diagramme de diffraction des rayons X pour les direntes familles de paryléne.
Un résumé des informations obtenues par DRX smpkict de la substitution hydrogéne-halogéne
de la structure cristallographique du parylenedesné dans le Tableau IV.16.

Parylénes . Cristallinité  Taille des
(apré); dgepory  270) dua(A)  Imax(eps)  FWHM () 700 00 les (&)
PPXN 19,16 5,37 39,6 0,90 60 104
PPXC 16,00 6,39 36,9 1,74 47 54
PPX D 14,52 7,08 11,9 2,02 39 46
VT4 21,08 4,89 31,7 1,08 58 90
AF4 22,36 4,61 29,1 1,39 64 67

Tableau IV.16. Récapitulatif des paramétres cristallographiques defamilles de paryléne étudiées.
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Ces parametres ont été calculés a partir d’'un iklgide traitement des données brutes des
diagrammes de diffraction des rayons X. En paigculon peut remarquer que la distardg
augmente avec le nombre d’atomes de chlore quosessibstitués aux atomes d’hydrogéne. Cette
augmentation ddyy peut étre expliquée par la loi de Bragg dont lamn relie I'angle de diffraction
20 et la distancéy:

2d,,,sind = nA (IV. 57)

avec :

« dng = distance interréticulaire, c'est-a-dire distaecgre deux plans cristallographiques de
méme orientation;

« 0, = angle de Bragg = demi-angle de déviation (raae I'angle entre le faisceau incident et la
direction du détecteur) ;

« n=ordre de diffraction (nombre entier) ;

« X =longueur d'onde des rayons X (dans notre casuwiitisé un monochromateur en cobalt qui
a une longueur d’onde= 1,789 A)

L’équation de Bragg montre que la distard@ est inversement proportionnelle a I'angle de
diffraction & Ceci explique bien l'augmentation de la valeur digg avec le nombre de
substitutions hydrogene-chlore dans le cas deslgmay chlorés (PPX C et PPX D) et un
comportement opposé avec les parylénes fluorésllong substitution hydrogéne-fluor.
On peut également noter que le taux de cristadlidit parylene diminue au fur et a mesure qu’on
rajoute un chlore au PPX N: (60% pour le PPX N, 458ar le PPX C en présence d'un atome de
chlore et 39% pour le PPX D en présence de deurestale chlore sur chaque noyau aromatique). En
revanche, si on substitue quatre hydrogénes arqueeti par quatre fluors (VT4), le taux de
cristallinité diminue de maniére tres faible a iffédence de la taille des cristallites qui diminue
fortement ; tandis qu’une substitution des quatydrégenes aliphatiques par quatre fluors (AF4)
augmente légerement cette cristallinité a 64% awectaille des cristallites plus faible que le PRX
et le VT4. On notera que le parylene AF4 est leént le plus cristallin (64%) des familles de
paryléne étudiées ici et présente la distaipgda plus faible (4,61).

IV.12.2.2. Analyse en microscopie (force atomiqueAFM), effet de champ (FESEM) et
microscopie optique (MO))

Les images obtenues par microscopie a force at@r(§gM) sur les différentes familles de paryléne
sont reportées sur lggure 1V.93
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Figure 1V.93. Images AFM sur les différentes familles de paryléne

La rugosité a la surface, calculée a partir denvesures AFM, est reportée dans le Tableau IV.17.

Paryléne PPXN PPXC PPX D VT4 AF4
(5,8 um) (5,8 um) (5,8 um) (3,7 um) (2,97um)
Rq (rugosité rms en nm) 35 13,3 215 17,2 12,7
R4 (rugosité moyenne ennm) 27,5 10,5 15,7 13,4 9,96

Tableau 1V.17. Valeurs de la rugosité a la surface des différengzarylénes étudiés.

Ces résultats montrent clairement que la subgtituliydrogéne par un halogéne entraine une
diminution de la rugosité de surface. La rugositgimale est obtenue avec les couches de parylene
AF4 (R; = 12,7 nm). Cette faible rugosité peut étre exy@g comme suit. On a déja mentionné que
I'AF4 se dépose trés lentement avec une faible tifégoar rapport aux autres parylénes. Ce type de
processus donne le temps nécessaire aux monomee®is qu’ils sont déposés sur la surface de
s’additionner puis de diffuser en volume sans cdsr effets de relaxation des chaines volumiques.
Ces relaxations volumiques peuvent empécher le msfna de polymérisation a la surface et créer
des zones d'ombres dépourvues de matiere (mauvpgmeérisation). Ceci est illustré
schématiquement sur fagure 1V.94
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Substrat Substrat

(A) (B)

Figure 1V.94. Modele simplifié expliquant la morphologie a la suface du matériau : (A) correspond a la
morphologie observée dans le cas des parylénes cBket (B) correspond a la morphologie des parylése
fluorés.

Nous avons déja évoqué la présence et l'origingldbules’ a la surface de films de parylene
C. A travers des mesures en microscopie a effehdenp (FESEM), nous avons regardé ce qu’il en
était de ces ‘globules’ (nodules) sur les difféesrfiamilles de paryléne. Les résultats sont repaiié
la Figure 1V.95

EHT = 100KV SE2 Data 17 Mar 2008
} b Bneoy Sy Vs s 2 ASLEE bl iyt
.3 mm Vag- 180KY (Paleond s} (=

Signal
fnuﬂg:;;mw v Aot il EHT = 1.00kv
3mm Vg V15X Peesd I 1 WE = 21 mm Ty s e =y

EHT = 100KV Signal A= SE2
Syttem =

p Viarum = 2318

WD = 24mm i

Figure IV.95. Microscopie FESEM de la surface des différentes ffailles de paryléne étudiées
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On retrouve ces globules sur toutes les figures maec des formes plus allongées dans les cas des
parylénes fluorés et tout particulierement poupaeylene AF4. Pour ce dernier, nous avons regardé
un peu plus en détail ces ‘globules’ a forme pladipulieére[Figure 1V.96]

EHT = 1.00 kV Signal A = SE2 Date :20 Apr 2009 Fl

Systerm Vacuum = 2.1Be-006 mbar Tire -1128:50
Mag= 500X (Polargid reference) institut

WD= 24 mm

Figure 1V.96. Microscopie FESEM de la surface du parylene fluoré\F4

Ces globules ont des dimensions qui varient en2ea217,7 um. Nous pourrions penser que la
présence du fluor est a l'origine de cet aspeqtiqtye. Il n’en est rien puisque le parylene VT4 ne
montre pas cette déformation des ‘globules’. P&iségalement, la présence des halogenes n’est pas
responsable de ces globules ou de leur taille paisg I'exception du parylene AF4, tous les autres
parylenes ont des tailles de globule compriseeh®&t 7um. L'explication de cette différence pour

le parylene AF4 est a rechercher dans la tempéraeirsubstrat qui est de -20 °C alors que tous les
autres parylenes ont été déposés a 20°C (11°Cledatr4). Comme observé dans le chapitre |, les
parylénes fluorés ont un rendement de matiére falibede par rapport aux autres parylenes et ils ne
peuvent donc se déposer qu’'a des basses tempérptwre espérer obtenir des couches de quelques
microns d’épaisseur. Ce faible rendement est |a@gquence de la faible polarisabilité des liaisons C
F par rapport aux liaisons C-H et C-Cl. Cette faipblarisabilité fait qu’'une quantité significatides
monomeres de I'AF4 se présente dans la chambreolgen@risation sous la forme quinoide (état
singulet). Cette forme chimique empéche le procesdinitiation et ralentit la phase de
polymérisation. Ainsi, une faible quantité de megidera déposée sur le substrat et la plus grande
partie de matiére sera capturée par le piege ff®ih chambre qui est a une température de -78°C.
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Une étude morphologique par microscopie optiquendidre polarisée a également été menée sur
ces matériauXFigure 1V.97] Les clichés sont présentés avec un grandissexd@ntDes mesures
antérieures menées sur ces mémes échantillonex@eption du VT4 qui n’était pas élaboré a ce
moment |a) en changeant I'angle de polarisatiompéent de mieux mettre en évidence la structure
cristalline (lumiere bleue sur Fgure 1V.99.

Figure 1V.97. Microscopie optique des différentes familles de pglene étudiées
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Figure 1V.98. Microscopie optique des différentes familles de pgléne étudiées (changement d’angle de
polarisation pour mieux identifier les cristallites)

Ces clichés montrent bien la forte cristallinité BBX N par rapport aux autres parylénes. On voit
bien la structure cristalline du parylene C avee @iorme en croix de Malte des sphérolites. Le
parylene AF4 présente un état de surface spécifigueé par des sphérolites et des ‘fibres’. Ces
résultats sont en bon accord au niveau de I'étaudace avec les analyses par ARNbure 1V.93]

et FESEMFigure IV.95]

I\V.12.3. Effet de la substitution hydrogene-halogemsur la stabilité thermique

Les mesures de perte de masse (thermograviméimiefté realisées en Belgique a I'IMEC
(Interuniversity Micro-Electronics Centyevia la société Comelec avec qui nous avons égalem
collaboré pour ce travail. Le systéme de mesurééapeogrammeé avec une rampe de chauffage
constante de 20°C/min depuis la température anmijasgu’a 700 °C. Ces mesures sont, bien sir,
réalisées sous gaz inerte (azote dans le cas pr@sem prévenir tout risque d’oxydation inévitaldle
partir d'une certaine température. La masse de |gaey utilisée pour ces analyses
thermogravimétriques est comprise entre 3,5 esbivant les expériences. Les résultats sont reporté
sur laFigure 1V.99 La parylene AF4 n’était malheureusement pas digh® au moment ou ces essais
ont éte réalisés.
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Figure IV.99. Analyse thermogravimétrique des différentes famikts de parylene étudiées.
Plusieurs constats peuvent étre faits :

- Tout d’abord, une bonne stabilité thermique esebé pour toutes les familles de parylene.
Tous ces matériaux restent relativement stablesmijgement jusqu’a au moins 450 °C.

- La faible diminution (de I'ordre de 3 %) observégre 150 °C et 450 °C est probablement
due en tout premier lieu a I'évaporation du dimaead polymérisé et que I'on avait observé
par microscopie a effet de champ (les ‘globulesladeigure 1V.99. Cette hypothése nous
parait la plus vraisemblable car ces ‘globulesieftaprésents sur ces quatre familles de
parylene en taille et quantité équivalente. Le cortgment du PPX D reste cependant un
peu plus atypique dans cette gamme de tempérditaia.malheureusement pas été possible
de refaire d’autres tests pour vérifier la repratidé de ce résultat, qui, si il s’avérait
exact, demanderait a revoir I'hypothése premiéreeatte disparition de ‘globules’ avec la
température.

- Au dela de 500 °C, un processus de dégradationrtamigoour tous les parylenes se produit
avec une perte en poids allant jusqu'a 90% pouPPX N. Cette dégradation est trés
probablement liée a la destruction des liaisons @hphatiques qui sont celles les moins
fortement liées parmi les liaisons qui existentsdin structure chimique du parylene. Par
ailleurs, cette dégradation se produit pratiguengetd méme température pour ces quatre
familles de paryléne qui ont pour point commun elér Istructure chimique la présence de
ces liaisons C-H aliphatiques.

- La dégradation la plus importante (pour T> 500°§)abservée pour le PPX N. La présence
de chlore limite cette dégradation d’autant miewe @lus d’atomes de chlore sur les sites
aromatiques sont présents dans la structure ch@vdguarylene. Ceci est lié au fait que les
atomes de chlore favorisent ainsi la stabilité épira du paryléene. On pourrait également
penser que les atomes de chlore beaucoup plusggmdes atomes d’hydrogéne soient a
I'origine d’'une masse restante plus importante ala dle 500 °C. Cependant, comme les
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atomes de fluor sont de taille plus importante seatomes de chlore, la perte de masse
pour le VT4 serait moins importante que les pamgechlorés, ce qui n'est pas le cas. Cette
derniere hypothése n’est donc pas a retenir.

IV.12.4. Effet des substitutions hydrogénehalogene sur les propriétés
diélectriques du parylene.

Les analyses physico-chimiques présentées dans gattie IV.F ont montré que la substitution
hydrogene/halogéne induisait des changements iargeret notamment en ce qui concerne le taux de
cristallinité. Il est donc attendu un comportemspécifigue du comportement diélectrique pour
chacune de ces familles de paryléne. C’est ce qus allons maintenant vérifier.

Avant cela, nous rappelons que le caractére potairaon d’'un polymére peut déja étre distingué a
partir de la structure chimique de son unité stnate. L'étude que nous avons menée sur le PPX C a
montré un caractere polaire fort du fait de I'esanste d’'une liaison C-ClI liée a la substitution d’'un
atome d’hydrogene par un atome de chlore sur enasitmatique. Le PPX D posséde un second
atome de chlore substitué a un atome d’hydrogepes#pet symétrique au chlore présent dans le PPX
C. Ainsi, ce caractere symétrique et opposé daiaarer la nullité du vecteur polarisation globales
PPX D peut donc étre considéré comme apolaireuRPasisonnement analogue, les parylenes PPX N,
VT4 et AF4 sont donc des polyméres apolaires écit. structure chimiqueFigure 1V.86).

On rappelle que la constante diélectrique est fanse de la contribution de quatre types de
polarisations (électronique, atomique, orientatileneu dipolaire, et interfaciale) :

'=¢,

électroniqie

+& + &

orientationalle

+e (IV. 58)

ionique int erfaciale

Dans le cas des polyméres non polaires, la comstiidtectriques dépendra uniqguement de la
polarisation électronique qui aura lieu aux fréquesnoptiques (16 - 10"*Hz). Ceci nous permet de
faire une analogie entre les mesures expérimentbdsnues par spectroscopie diélectrique et
I'approche théorique définie par la relation de Mak qui relie la constante diélectrique et l'inelic
de réfractiom du polymére par I'équation suivante :

‘E' = n2 = gélectronque (IV 59)
Donc, pour connaitre la constante diélectrique ddatymere non polaire sur une large gamme de
fréquence comportant celle du spectre diélectrifitea 16 Hz, il suffit de connaitre son indice de
réfractionn. Les Figure IV.100 (a)(b) et (c) montrent la variation de la réponse diélectriquia a
température ambiante de la famille de parylene aarction du type de substitutions hydrogéne-

halogene.
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Figure IV.100. Réponse diélectrique de la famille & parylene a température ambiante.

Sur cette figure, on peut relever plusieurs infdrare intéressantes :

- Une constante diélectrique indépendante de la émcpipour les parylenes PPX N, VT4 et
AF4. Ces parylenes présentent par ailleurs lestaotes diélectriques et les pertes les plus
faibles (en particulier les parylenes fluorés). Gésultats confirment bien le caractére
apolaire de ces matériaux.

- Le parylene PPX D montre une polarité (valeur dedastante diélectrique et pertes plus
fortes que les paryléenes apolaires ; augmentat®rceaite constante diélectrique avec la
diminution de la fréquence). La mesure diélectrigtent une mesure de la réponse globale
des dipdles, il est fort probable que la symétrieeeles atomes de chlore sur un méme
noyau aromatique ne soit pas totale sur I'enserdblees noyaux. Le pontage entre les
chaines peut également entrainer la ‘non compensaymétriqgue de certaines liaisons C-
Cl. La réponse observée pour le PPX D est doncmamgfestation fortement atténuée des
liaisons C-Cl mises en évidence dans le parylene ®P

Le Tableau IV.18 compare la valeur de constantéectiéique déduite de mesures d’indice de
réfraction par ellipsométrie (et I'application déduation de Maxwell) et la valeur mesurée a 1 MHz
en spectroscopie diélectrique.
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Famille de paryléne PPX-N PPX-D PPX-C VT-4 AF-4
Indice de réfraction 1,66 1,67 1,64 1,56 1,49
€' = N? = €4 cponiqe (€Quation de Maxwell) 2,76 2,79 2,69 2,43 2,22

£ @ 1IMHz et 25 °C

s _ 2,68 2,8 2,7 2,45 2,25
(par spectroscopie diélectrique)

Tableau 1V.18. Comparaison entre la valeur de la constante diéledtjue obtenue a haute fréquence par
la mesure de lindice de réfraction et la mesure dbnue par spectroscopie diélectrique a 1 MHz.

Références pour la mesure de l'indice de réfractioPPX N (262188 ppx ¢ 170102051 ppy p Dorae0s] \/g
[Senkevich00] AF4

On peut noter que les valeurs & 1 MHz sont tresésemtatives de la permittivité obtenue aux
fréquences optiques. Ce résultat n'est pas sumpret@ns le sens ou comme on l'a évoqué, a
I'exception du PPX C, les autres parylénes sontaigs. La faible polarisabilité d’orientation du
PPX D et la forte polarisabilité du PPX C se mastdat en dessous de 1MHz a température ambiante,
ce qui explique la bonne adéquation avec la pawibittobtenue a haute fréquence pour ces deux
familles de parylene.

La valeur Iégérement plus élevée a 1 MHz par rdppada mesure aux fréquences optiques peut
provenir de la polarisation ionique qui ‘S’intereakentre ces deux domaines de fréquence. Il faut
cependant rester trés prudent sur cette suggesdiola comparaison que nous avons faite est en lien
avec des données de la littérature : les matémmugont donc pas exactement les mémes, ils sont
généralement déposés sur silicium ce qui n’esnpae cas ; or on a vu l'influence du substratlaur
réponse diélectrique (partie IV.B), 'impact depasseur sur cette réponse, etc...La précision sur la
mesure de l'indice de réfraction serait égalemeptesndre en compte. Par exemple, on voit que la
mesure du PPX N a 1 MHz est plus élevée que céliiite de la mesure par ellipsométrie. Une
valeur den égale a 1,64 au lieu de 1,66 donnerait une valeitaire a la mesure a 1 MHz pour ce
paryléne.

L’objectif de cette partie IV.F était simplement oh@ntrer des premieres études comparatives entre
ces différentes familles de paryléne. Ainsi, I'@wtiélectrique de ces différents parylenes en fonct

de la température, bien qu'ayant été faite, n’etbrvtairement pas présentée dans ce manuscrit car
cela nous aménerait a développer de nouveaux obspMous donnons juste quelques informations
issues de la littérature concernant la valeur dealasition vitreuse dans ces différents parylebes
valeur de 13°C de la transition vitreuse du PPXsNdennée dans les travaux de Beachl €%

La substitution d’'un hydrogene aromatique par uoreh(passage du PPX N au PPX C) augmente la
valeur de la transition vitreuse entre 70 °C et®Qn rajoutant un autre chlore symétrique (passage
du PPX C au PPX D), la température de transititrewse augmente encore de 107g< 100°C).

De méme, une substitution de quatre hydrogenesadiques par quatre fluors (passage du PPX N
au VT4) augmente la transition vitreuse vers 64°¢°"“"°Y. En revanche la substitution de quatre
hydrogenes aliphatiques par quatre fluors (pasdade&”X N au AF4) abaisse cette transition vitreuse
vers 16 odBeaChSS]'
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CHAPITRE IV-PARTIE F: IMPACT DES SUBSTITUTIONS HYDROBNES-HALOGENES SUR LES PROPERITES DU PPX C

On voit donc l'effet important des substitutionsdhygenes — halogénes sur la transition vitreuse
du parylene. On imagine ainsi les fortes dispanfés I'on obtiendra en spectroscopie diélectrique
dans l'analyse de la dynamique des chaines ddfdtl'sera également conditionné par la cristalinit
spécifiqgue a chaque famille de paryléne.

IVV.12.5. Synthese

On a montré dans ce chapitre que les propriétésigirghimiques du poly-para-xylylene (PPX N)
dépendent fortement de la hiérarchie moléculairel'dieité structurale principale (monomeére).
Cependant, selon le type des substitutions hydemzbalogénes, on peut retenir certaines propriétés
spécifiques :

* Une substitution hydrogeéne-chlore aromatique dar®&X N entraine :

- une diminution de la cristallinité et une stabilisa de la structure cristallographique
(a-monoclinique).

- Une augmentation de la constante diélectrique £pdees diélectriques.

- Une diminution de la rugosité de surface.

* Une substitution hydrogene-fluor dans le PPX Naing :

- Une diminution de la rugosité.

- Une diminution de la constante diélectrique etpkrges.

- Une conversion de la structure cristallographigaeonoclinique verg-hexagonale.
- Une augmentation de la stabilité thermique et dsrlacture chimique.
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CONCLUSION GENERALE

Les travaux présentés dans ce manuscrit avaient Ipatu d’étudier en détail les propriétés
diélectriques et électriques de films polymeéresyge parylene C. Pour atteindre cet objectif, nous
avons également mené diverses caractérisationstistiles et physico-chimiques qui auront servi
d’appui a l'interprétation des résultats obtenusgpeectroscopie diélectrique.

La réussite de ce travail a été rendue possiblfaitiul’'une disponibilité importante de films
(épaisseur de quelques microns) de paryléene C i€plss centaines d’échantillons) avec une
reproductibilité excellente dans les résultats arpgntaux obtenus grace a un procédé d’élaboration
CVD parfaitement maitrisé chez les deux partenanégstriels (Varioptic et Comelec) qui nous ont
accompagné durant I'ensemble de cette thése. lsaacan bati CVD a l'Institut Néel (CNRS —
Grenoble) aura également permis d’avoir I'oppottiurd’élaborer nous-mémes des parylénes (en
particulier dans des gammes des épaisseurs submdétniques).

L’'analyse approfondie des propriétés du paryléenéa@rait pu étre aboutie sans la possibilité
gue nous avons eue d’accéder a de nombreux oatdaradctérisation :

- physico-chimiques : microscope optique a lumiéraneée, microscope électronique
a effet de champ (FESEM) couplé a un spectromédrelisipersion des rayons X
(EDX), microscope a force atomique (AFM), diffractétre des rayons X (XRD),
spectroscope infrarouge a transformée de Fouri€lR(f- calorimétre différentiel a
balayage (DSC), thermogravimétrie (TGA),

- diélectriques et électriques : spectroscopes d'itapée basse fréquence 18z — 1
MHz) et basse tensioNfvocontrol BDS20Dou haute tension (200 VProgramma-
IDA200), électrométres sensibles (mesure jusqu’a 50 m&drporant une source de
tension continueKeithley 6517A De plus, ces caractérisations (di)électriquesttdn
réalisées dans une enceinte ‘maison’ sous poimetitmnant sous gaz inerte et
permettant de faire des mesures en températuresd&gmote jusqu’a 300 °C a partir
d’'un systéme en température commercialisé pardigtsh.inkam

Les principaux résultats que nous avons obtenuke quaryléne C sont les suivants :

- Il présente une structure cristallimemonoclinique avec un taux de cristallinité de 45
% aprés élaboration. Ce taux est faiblement dépegnda I'épaisseur pour des
couches d’épaisseurs supérieures a 50 nm. En dedsatette épaisseur, le matériau
est amorphe.

- Des recuits spécifiques appliqués sur le parylermu@essus de la température de
transition vitreuse ont permis de modifier le talexcristallinité et des valeurs de 30%
a 75 % ont pu étre obtenues. Une relation linéaimtee le taux de cristallinité et la
température de recuit a été proposée.

- Une loi en puissance a été obtenue entre la régadda surface du film et I'épaisseur.
Cette relation a été vérifiee sur des épaisseufigndallant de 40 nm a 1am.

- Le paryléne C est stable jusqu’a 200 °C sous &b6t°C sous azote.
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La température de cristallisation est de 155 °Cefie de fusion est située autour de
300 °C.

La température de transition vitreuse, déterminge différentes techniques (DSC,
spectroscopie diélectrique, TSC, courant-tensiomptature) est dans la plage 75 °C
— 90 °C suivant les techniques d’analyse ; 'arePSC I'ayant détectée a 90 °C.

En s’appuyant sur la théorie d’Adam et Gibbs, naxmns estimé que le volume de la
région de réarrangement coopératif (RRC) est den§2et que le nombre moyen de
monomeéres présents dans cette région était del5b8ice de fragilité pour une
température au dessus de la transition vitreusgeeldrdre de 104.

Trois relaxations diélectriques principales ont édéntifiées par spectroscopie
diélectrique.

* La relaxationp, associée aux liaisons courtes fortement pola-&3, induit
I'effet le plus spectaculaire sur la réponse ditigoe. Cette relaxation explique
la forte augmentation de la constante diélectriguavec I'abaissement de la
fréquence et 'augmentation de la température. édteégalement a I'origine d’un
pic sur les pertes” qui s'étend sur au moins six décades en frégaena
fréquence associée a la valeur maximale de cegmedes obéit logiquement a
une loi d’Arrhénius en fonction de la températuveca@une énergie d’activation
Ea de 91,7 kJ.mél. Une relation linéaire a été trouvée erfrget le taux de
cristallinité de méme qu’avec la température deliteta nature métallique du
substrat (W, Ti, inox, Cu, Al, Ni, Mo) sur lequettedéposé le parylene C a un
effet pouvant étre considéré comme négligeable mmier ordre sur cette
relaxation.

» La relaxationy, associée a la mobilité moléculaire locale de $alat chaine C-
H ou a des interactions interchaines locales gmtrehes voisins conduisant a la
formation de dipbles secondaires locaux Cl-H. Cegtaxation suit également un
comportement de type Arrhénius avec une énergigidaion E, de 8,68 kJ.mol
! Cette relaxation a pu étre détectée grace auxunemsde spectroscopie
diélectrique réalisées dans les températures crygges.

* La relaxationa, associée a la transition vitreuse du matériatletee les
mouvements coopératifs des chainesCiCI-CH,), ou ¢ est la molécule
benzénique. Cette relaxation suit une loi de typgel-Fulcher-Tamman-Hesse
(VFTH) qui permet d’estimer la température de Vogel8 °C. Cette relaxation
est indépendante de la nature de I'électrode nialldéposée sur le parylene C
ce qui est en accord avec un comportement volumitpueette relaxation. En
revanche, cette relaxation est fortement dépenddetda nature du substrat
métallique (non silanisé) sur lequel est déposratgléne. L'explication que nous
avancons est liée au pontage (accrochage) deseshaur le substrat qui va
induire une organisation spécifique dans I'empiletries couches et donc dans
la dynamique moléculaire des chaines.
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- Les paramétres associés au modeéle de Havriliak+Nieg@isé dans I'approximation
du comportement diélectrique en fréquence ont réamtie la cristallinité influencait
fortement la dynamique des longues chaines (et thomelaxationa) et beaucoup
plus faiblement la relaxation des chaines courtesaxation ). Par ailleurs,
I'utilisation de ce formalisme couplé au comportaien température de la réponse
diélectrique et pour des recuits spécifiques a fedm mettre en évidence I'existence
d’interphases amorphes rigides et amorphes madnilesgin du parylene C.

- Un mécanisme de polarisation interfaciale de tymxwell-Wagner-Sillars (MWS) a
été identifié a haute température (au-dela dealssition vitreuse). Ce mécanisme est
lié aux charges d’espace activées thermiquemertt ame énergie de 145 kJ.rtol
(1,5 eV).

- La conduction électrique basse température s’'effeptair saut. La distance de saut et
la hauteur de la barriére obéissent a une loiilieéa fonction de la fréquence.

- La conduction électrique des charges a haute temyér et basse fréquence
s’effectue avec une énergie d’activation de 0,97 eV

- La constante diélectrique ‘statique’ a un compogeinlinéaire en fonction de
I'épaisseur.

* Les parylenes fluorés et le paryléne N sont apesait présentent la plus faible
constante diélectrique et pertes diélectriquespasyléne D n’est pas completement
apolaire.

» La substitution d’'un atome d’hydrogene par un at@®ehlore sur le site aromatique
(passage du paryléne N au parylene C ou D) enttadealiminution de la cristallinité,
une stabilisation de la structure cristallograpkigumonoclinique), une augmentation
de la constante diélectrique et des pertes di@eets, une diminution de la rugosité de
surface

e La substitution d’'un atome d’hydrogéne par un ataladluor (passage du paryléene N
au parylene VT4 ou AF4) entraine une conversiodadstructure cristallographique
a-monoclinique vers une structug@-hexagonale, une augmentation de la stabilité
thermique et de la structure chimique et enfin uhminution de la constante
diélectrique et des pertes

Comme résumé dans plusieurs points ci-dessus, éteite nous a permis de trouver des lois en
puissance et des relations linéaires entre desngaires physiques en lien direct avec les propriftés
parylene C. Ces équations sont regroupées darableatl ci-apres (avec un rappel du numéro de
I'équation dans le manuscrit) : Ces lois linéaie¢sen puissance sont valable pour des fréquences
allant de 0,1 KHz jusqu'a £KHz, pour des températures de recuit compriseedattempérature de
la transition vitreuse et de la température deofusiu paryléne C, et pour des épaisseurs alla@dde
nm jusqu’a 50 um).

197



CONCLUSION GENERALE

Equation Numeéro de I'équation dans le manuscrit
Rmsd’avec = 0,22 V.01
R,(A)=-1165X10%In f (Hz) + 16 IV.15
W, (eV)=-674X10%In f(Hz)+ 017 IV.16
&' 0d” aveca= 0,038 V.23
X.(%)=0107T_,(°C)+ 43 V.47
Eagemxs = ~58X107™(X )+ 119 IV.48

Ea Relax-£ =~ 6'37)( 10_4 (Trecuit) + 0794 |V49

A pgay = — 165X + 194 et
A s =~ 144X + 278

V.51

O O O O OO0 OO0 0o o o o

Rmsest la rugosité de la surface du film.

d est I'épaisseur du film.

[est unexposant dépendant du processus de croissandendauficours du temps.
R est la distance de saut électronique.

f est la fréquence du champ électrique.

W, est la hauteur de barriere minimale que doit tnanen électron.

£ est la constante diélectrique.

Xc est le pourcentage de cristallinité dans le pagylé

Trecuit €St la température de recuit du film.

Eq, relaxp €St 1a valeur de I'énergie d'activation pour urcpssus de relaxation de type
A&reiaxp €St I'amplitude de la relaxatigh

A&relax-o €St I'amplitude de la relaxation

Au niveau des perspectivelusieurs pistes nous paraissent intéressarétesiger.

Tout d’abord, dans la continuité des travaux metags cette thése, il faudrait approfondir les

choix des protocoles de recuits a appliquer amsfitle parylene C aprés dép6t. En effet, on a vu que
ces recuits impactaient fortement la cristallinitéis également la quantité de phase amorphe rigide
par rapport a la phase amorphe mobile lorsquealrsts trés spécifiques étaient menés. On pourrait
ainsi ‘controler’ les propriétés diélectriques papport a des applications spécifiques.

Dans le méme ordre d’idée, on pourrait recherah@rdtocole de recuit particulier permettant

de rendre les films de parylene C amorphes ou atraice ayant le taux de cristallinité le plus éev
Dans le prolongement de ces recuits, il seraitéstant d’étudier I'effet du temps a la températige
cristallisation froide T; = 155 °C) sur la mobilité moléculaire du paryledeet sur I'estimation du
volume de la région de réarrangement coopératif.
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D’autres post-traitements de type plasma ou ulbteviseraient également a explorer dans le
changement d’hydrophobicité du paryléne. Les appbias comme électret de ces matériaux ou
isolant pour des applications d’électromouillageammt dans ce cas évaluées en fonction de ce
changement d’hydrophobicité.

Les aspects liés a la fiabilité électrique, aulkssiement et a la rupture diélectriqgue de ces
matériaux soumis a des contraintes électro-therasiquont pas été évalués. Ces données seraient
intéressantes a connaitre notamment dans le chcimologique de l'utilisation du parylene C pour
des applications en lien avec le génie électrique.

On pourrait trés certainement encore optimiserriecgdé de dép6t CVD (température du
substrat, température de sublimation, pression) jgor¢alisation de couches de paryléne ultra-nsince
(quelques dizaines de nanomeétres). Cette optimisgtermettrait ainsi d'intégrer ces matériaux en
couche mince dans des dispositifs de type tramsisimaniques a effet de champ (OFET) avec une
bonne fiabilité.

Enfin, comme on I'a vu, le paryléne C sert de ceude revétement pour des nanotubes de
carbone et autres nanoparticules. Il serait insérgsd’élaborer nous-mémes ces nanocomposites. Les
mécanismes de polarisation diélectrique au nivesundmbreuses interfaces ainsi réalisées pourraient
ouvrir des perspectives intéressantes pour I'éktmrT de capacités a forte constante diélectrique.

Pour terminer, nous avons pu élaborer et caraetéim parylene fluoré peu répandu
aujourd’hui aussi bien dans les données de laditiée scientifique que les applications: le DiX-Es
premiers résultats obtenus montrent qu'il pourcaitstituer un candidat particulierement intéressant
comme couche de revétement et d’interconnexion dasstechnologies de la microélectronique de
derniére génération.
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TITRE : Etude des propriétés physico chimiques et (di)k&ctriques de paryléne C en couche
mince.

RESUME :

Ces travaux de thése ont consisté a mener une étude approfondie des propriétés physico-chimiques du
paryléne C, qui est un polymere chloré, en lien avec ses propriétés électriques et diélectriques. Ces derniéres
ont cerné principalement le comportement de la constante diélectrique et des pertes diélectriques en
fonction de la température (de I'azote jusqu’a 300 °C) sur une plage de fréquence étendue (10* Hz — 1 MHz).
Les analyses par diffraction des rayons X ont montré que ce polymere présentait une structure cristalline a-
monoclinique avec un taux de cristallinité de 45 % apres élaboration. Ce taux est faiblement dépendant de
I’épaisseur pour des couches d’épaisseurs supérieures a 50 nm. Des recuits spécifiques appliqués sur le
paryléne C au dessus de la température de transition vitreuse ont permis de modifier le taux de cristallinité et
des valeurs de 30% a 75 % ont pu étre obtenues. Une relation linéaire entre le taux de cristallinité et la
température de recuit a été proposée. Les analyses diélectriques ont permis de mettre en évidence trois
mécanismes principaux de relaxation: La relaxation [3, la relaxation y et la relaxation 0. Par ailleurs, un
mécanisme de polarisation interfaciale de type Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) a été identifié a haute
température (au-dela de la transition vitreuse). La mobilité moléculaire des chaines autour de la température
de transition vitreuse a été analysée en profondeur et les résultats (indice de fragilité, parameétres
thermodynamiques...) ont été positionnés par rapport aux données de la littérature concernant d’autres
polymeéres.

MOTS-CLES :
Polymere, diélectrique, permittivité, élaboration, caractérisation, spectroscopie diélectrique,
famille de paryléne, cristallinité, recuit.

TITLE : Study of physico-chemical, dielectric and electriproperties of paryléne C thin film.

ABSTRACT:

This work of thesis consisted in undertaking a thorough study of the physicochemical properties of the
parylene C, which is a chlorinated polymer, in relationship with its electric and dielectric properties. These last
determined mainly the behavior of the permittivity and the dielectric losses according to the temperature (of
nitrogen up to 300 °C) on a wide frequency range (10*Hz — 1 MHz). The analyses by x-rays diffraction showed
that this polymer had a o - monoclinical crystalline structure with a rate of crystallinity of 45 %. This rate is
slightly depending on the thickness for layers thicknesses higher than 50 nm. Specific annealing applied to the
parylene C made it possible to modify the rate of crystallinity and values from 30% to 75 % of crystallinity
could be obtained. A linear relation between the rate of crystallinity and the temperature of annealing was
proposed. The dielectric analyses made it possible to highlight three principal mechanisms of relaxation: [3, y,
d.In addition, a mechanism of interfacial polarization (Maxwell-Wagner-Sillars) was identified at high
temperature (beyond the glass transition). The molecular mobility of the chains around the glass transition
was analyzed in-depth and the results (index of fragility, thermodynamic parameters...) were positioned

compared to the data of the literature concerning of other polymers.

KEY WORDS:
Polymer, dielectric, permittivity, elaboration, characterization, dielectric spectroscopy,
paryléne family, cristallinity, annealing.
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