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De nos jours, un des enjeux majeurs de l‘électronique de puissance pour la montée en 

température et en tension des modules de puissance, est la disponibilité de composants semi-

conducteurs de puissance qui seraient capables de fonctionner à des températures de jonction 

supérieures à celles autorisées aujourd‘hui par les composants en silicium. La limite de ces 

derniers, située entre 125 °C et 200 °C selon les types de dispositifs, est en effet un frein à ce 

développement. Elle est par ailleurs un problème pour répondre aux besoins des applications 

où la température ambiante est plus élevée. Ainsi, des domaines aussi variés que 

l‘aéronautique civile et militaire, la traction ferroviaire, l‘automobile, la distribution 

énergétique, le forage pétrolier terrestre et maritime, la recherche géothermale, ou le spatial, 

sont concernés. 

 

 Des limitations en performances électriques, en montée en température, et fiabilité, des 

composants et modules de puissance proviennent des matériaux de leur packaging (i.e. 

matériaux d‘isolation, d‘assemblage et de connexion). Parmi les éléments critiques limitant le 

développement de ces dispositifs à haute température (HT) ≥ 250 °C, on trouve les matériaux 

employés pour leur encapsulation, chargés d‘assurer une protection électrique en renforçant la 

rigidité diélectrique du milieu  ambiant autour des puces et des différentes métallisations dans 

les modules de puissance. Ils servent aussi de protections chimiques contre les phénomènes 

d‘oxydation à haute température et de contamination, et mécanique (pour améliorer la 

résistance aux chocs, aux vibrations, …). Ils font partie des éléments les plus handicapants 

pour la montée en température. Dans les composants et modules de puissance actuels, les 

matériaux utilisés sont des gels silicones limités en température au maximum à 260 °C. Pour 

remédier à ce problème, il apparaît aujourd‘hui indispensable de travailler au niveau de 

l‘isolation des composants de puissance en trouvant des matériaux stables à très haute 

température pouvant supporter les nouvelles contraintes électriques. 

 

 L‘objectif principal de ce travail de thèse est de rechercher des matériaux d‘isolation 

haute température ( ≥ 300 °C), disponibles sous forme commerciale, dans le but de pouvoir 

assurer la fonction d‘encapsulation des nouveaux composants et modules de puissance utilisés 

à haute température et haute tension, et d‘évaluer leurs potentialités d‘utilisation. Ces travaux 

ont été menés au sein de l‘équipe « Matériaux Diélectriques dans la Conversion de l‘Energie» 

(MDCE), du laboratoire LAPLACE de Toulouse, dont l‘une des activités de recherche est 

l‘étude des propriétés électriques de l‘environnement du semi-conducteur haute tension et/ou 

haute température. 
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 Le travail principal effectué se situe au niveau de la caractérisation électrique à «t0» 

(mesures de la conductivité statique, de la permittivité et des pertes diélectriques, et de la 

rigidité diélectrique) et de la stabilité thermique (mesures thermogravimétriques) des 

matériaux d‘encapsulation choisis. Le but est de contribuer à la détermination, à l‘aide de 

mesures expérimentales électriques complétées par des analyses physico-chimiques, de la 

limite d‘utilisation en tension et en température de ces matériaux. Pour cela, nous avons 

disposé de différentes techniques de caractérisation disponibles au LAPLACE ainsi que dans 

les services communs ou équipes de laboratoires extérieurs (LCC, CIRIMAT et LAAS). 

 

 Ce manuscrit est composé de cinq chapitres. 

 

 Le Chapitre I présentera une description générale de la structure interne des modules de 

puissance en focalisant sur les matériaux isolants utilisés pour réaliser la fonction 

d‘encapsulation. Un état de l‘art des matériaux isolants solides haute température a permis 

de classer les matériaux disponibles commercialement en familles selon leurs températures 

maximales (Tmax) de fonctionnement et leurs duretés. Les caractéristiques techniques des 

matériaux retenus pour cette étude, ainsi qu‘un état de l‘art des principales propriétés des 

matériaux sélectionnés sont présentés en fin de ce chapitre. 

 

 Le Chapitre II présentera, quant à lui, une revue complète des bases physiques 

nécessaires à la caractérisation des propriétés diélectriques d‘un isolant solide. Il nous 

permettra l‘interprétation des résultats expérimentaux qui seront présentés aux Chapitres IV 

et V. 

 

 Le Chapitre III présentera les différentes techniques expérimentales utilisées dans cette 

étude pour la mise en œuvre des matériaux sous la forme de films minces et pour la 

caractérisation des propriétés thermiques, électriques et physico-chimiques des matériaux 

retenus. 

 

 Les Chapitres IV et V présenteront l‘étude des propriétés électriques des matériaux 

sélectionnés. Le Chapitre IV abordera ainsi les résultats expérimentaux obtenus pour deux 

élastomères silicones, le Qsil 556 et le Qsil 550SB à travers des mesures physico-chimiques 

et de spectroscopie diélectrique sous faibles champs où nous nous intéresserons à la réponse 

diélectrique et l‘évolution de la conductivité électrique en fonction de la température dans 
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des gammes de fréquences et de températures comprises entre [0,1 Hz, 1 MHz] et [-150 °C, 

300 °C] respectivement. Le Chapitre V abordera les résultats expérimentaux obtenus pour le 

parylène fluoré, en couches minces, en fonction de la température et de l‘épaisseur, à travers 

des mesures physico-chimiques, de spectroscopie diélectrique à haute température sous 

faibles champs et de l‘évolution de la rigidité diélectrique jusqu‘à 400 °C. 

 

 En conclusion, nous ferons le bilan des acquis de ce travail, tant du point de vue de 

l‘intérêt applicatif que du point de vue de la compréhension des mécanismes physiques sous-

jacents, et nous donnerons quelques perspectives. 
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CHAPITRE I. Isolants d‘encapsulation de modules de puissance haute 

température: besoins et choix de matériaux. 

 

 

 L‘objectif de ce chapitre est de présenter la démarche et l‘étude ayant conduit au choix 

des matériaux isolants retenus dans ce travail en vue de satisfaire la fonction d‘encapsulation 

de modules de puissance haute tension devant travailler à température de jonction supérieure 

ou égale à 250 °C. 

 Dans ce but, nous introduisons tout d‘abord la problématique du packaging haute 

température  l‘intérêt et les besoins en terme de tenue en température, son rôle et les 

limitations actuelles, plus particulièrement pour ce qui concerne la fonction d‘encapsulation. 

Ensuite, nous présenterons une étude bibliographique des matériaux isolants commercialisés 

fonctionnant à haute température. De cet état de l‘art et de l‘analyse du besoin, ressortira la 

proposition de suivre deux voies d‘étude, en choisissant deux types de matériaux aux 

potentialités différentes en terme de tenue en température, selon le calibre en tension visé. 

Une revue des principales propriétés des matériaux retenus est présentée in fine, afin d‘établir 

une base de données bibliographiques qui nous permettra de comparer nos propres résultats 

expérimentaux. 

 

I.1. Besoins en électronique de puissance haute température et 

problématique du packaging 

 

I.1.1. Besoins en électronique de puissance à haute température 

 

 Si l‘on ne considère que le cas de la partie dite «active» à l‘intérieur d‘un système 

d‘électronique de puissance, i.e. le(s) composant(s) à semi-conducteur permettant de contrôler 

l‘énergie transitée, la limitation en température qu‘ils imposent est liée d‘une part à leur 

physique, et d‘autre part à l‘aptitude de leur environnement à stabiliser leur auto-

échauffement. Du point de vue de la physique des composants de puissance réalisés en 

silicium (les seuls disponibles sur le marché jusqu‘à il y a peu), la température maximale 

admissible (appelée température de jonction maximale Tjmax) dépend du calibre en tension du 

composant, mais n‘excède pas 200 °C (cas de transistors MOSFET 600 V), et peut être aussi 

faible que 125 °C (exemples de modules IGBT 6500 V).  La cause physique sous-jacente est 

la génération thermique de porteurs de charge intrinsèques du matériau, entraînant un 
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emballement thermique sous polarisation inverse. Toute utilisation de ces composants dans un 

environnement à température ambiante supérieure à cette limite théorique est donc exclue. 

Afin de ne pas dépasser cette limite également dans le cas d‘une application à température 

ambiante faible, la puissance dissipée durant le fonctionnement du composant, du fait des 

pertes Joule générées, doit être inférieure à la puissance que peut évacuer l‘environnement de 

la puce. L‘auto-échauffement de la puce étant proportionnel à la résistance thermique entre la 

jonction et le milieu ambiant, celle-ci doit être la plus faible possible. Malgré les progrès 

réalisés en terme de refroidissement, la puissance maximale pouvant être extraite de la puce 

est actuellement de l‘ordre de 300 W/cm
2
 avec les systèmes les plus performants. Une 

utilisation de composants silicium à densité de puissance élevée, sans dépassement de Tjmax, 

peut donc être très pénalisante (en volume, masse, coût, fiabilité, …) pour le système, voire 

impossible.  

 

Figure I. 1 : Température d‘emballement thermique théorique en fonction de la tenue en tension pour les trois 

semi-conducteurs à grand gap les plus étudiés et le silicium. 
[Ray 2010] 

 

 Le remplacement du silicium par un matériau semi-conducteur à largeur de bande 

d‘énergie interdite élevée (à grand gap d‘énergie) permet théoriquement la fabrication de 

dispositifs à Tjmax beaucoup plus élevées que celles associées au silicium. La Figure I.1 permet 

de comparer la température d‘emballement thermique théorique en fonction de la tenue en 

tension pour les trois semi-conducteurs à grand gap les plus étudiés et le silicium. Elle montre 

qu‘un fonctionnement jusqu‘à 1000 °C au-delà de la limite de Si est théoriquement possible 

avec le nitrure de gallium (GaN) ou le carbure de silicium (SiC), et bien plus encore avec le 

diamant.  

 Depuis le début des années 2000, du fait de l‘apparition sur le marché des premiers 

composants de puissance à base de carbure de silicium (SiC), un intérêt considérable est porté 

au développement de modules de puissance avec une densité de puissance élevée et/ou 



Chapitre I. Isolants d‘encapsulation de modules de puissance haute température : besoins et choix de matériaux. 

 

Bechara Mireille, Thèse de l‘Université de Toulouse - 2011 23 

fonctionnant en environnement à haute température (supérieure à 200 °C). Pour de nombreux 

domaines, tels que le ferroviaire et l'aéronautique, d‘importants gains en intégration, fiabilité 

et coût sont recherchés, et pourraient déjà être obtenus si des composants et modules de 

puissance opérationnels à température entre 250 °C et 300 °C étaient disponibles. 

 Pour répondre à ce besoin, outre le semi-conducteur, l'utilisation de nouveaux matériaux 

pour le conditionnement (packaging) du module de puissance, pouvant supporter des 

contraintes thermiques plus élevées, est également nécessaire. Nous présentons brièvement ci-

après la structure interne classique d‘un module de puissance actuel, afin de situer les 

différentes fonctions à assurer par le packaging, et préciser brièvement l‘état de l‘art des 

limites en température associées aujourd‘hui à chacune d‘elles. 

 

I.1.2. Structure interne d’un module de puissance 

 

 Les modules de puissance sont très répandus dans les convertisseurs de puissance. 

Plusieurs fonctions électriques, telles qu'une cellule de commutation, un interrupteur 

bidirectionnel en courant, un onduleur ou un pont redresseur, sont assurées par des modules 

de puissance disponibles dans le commerce. 

 

Figure I. 2 : Structure classique d'un module de puissance. 

 

 Comme présenté sur le schéma en coupe de la Figure I.2, un module de puissance est 

constitué de puces semi-conductrices, qui sont brasées sur un substrat céramique métallisé. 

Ce dernier supporte également les pistes conductrices sur sa face supérieure, et assure une 

isolation électrique entre les puces et avec le support sur lequel le module de puissance est 

monté. Le substrat céramique est ensuite fixé sur une semelle, l‘ensemble des deux assurant le 

maintien mécanique de l'assemblage et le transfert thermique vers la source froide. Les 

connexions électriques à l'intérieur du module de puissance sont assurées par les pistes 

conductrices du substrat et le plus souvent par des fils de liaison, ou bonding. Les 

connecteurs vers l‘extérieur du module sont également brasés sur la métallisation du substrat 

céramique. Enfin, l'assemblage est mis en boîtier, lequel est rempli d‘un gel silicone, utilisé 
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comme encapsulation, pour protéger les constituants du module de puissance. Pour maintenir 

la température de jonction des composants en dessous d'une valeur critique pendant le cycle 

de fonctionnement, le module de puissance est fixé sur un système de refroidissement en 

utilisant généralement une pâte thermique. Sur la Figure I.3 est représentée une vue éclatée 

d‘une structure complète d‘un module de puissance IGBT.  

 

Figure I. 3 : Représentation schématique éclatée d‘un module de puissance IGBT. 
[Do 2008]

 

 

I.1.2.1. Puces semi-conductrices 

 

 Les puces semi-conductrices sont les éléments actifs d'un module de puissance (cf. FIG. 

I.1). Elles sont constituées, d'une part d'un matériau semi-conducteur dont l'épaisseur est de 

quelques centaines de micromètres, d'autre part de deux métallisations de quelques 

micromètres d'épaisseur : une sur la face arrière pour le report de la puce sur le substrat 

céramique métallisé, et une sur la face supérieure où sont réalisées les connexions électriques 

(fils de bonding, ou dans les structures les plus récentes: rubans, «solder bumps»...). Une 

couche de passivation isolante recouvrant la face supérieure de la puce permet de réduire les 

risques de rupture diélectrique et de limiter les courants de fuite de surface de la puce. Elle est 

généralement a minima constituée d‘un film en polyimide de quelques m à quelques 

dizaines de m d‘épaisseur (selon la tenue en tension du composant). 

 La filière SiC est à ce jour la plus avancée en terme de tenue en tension et de tenue en 

température, démontrées par de nombreuses publications. Des composants haute tension en 

SiC-4H jusqu‘à 10 kV ont été réalisés, notamment un MOSFET 
[Ryu 2004]

, le record de tenue en 

tension se situant à 19 kV pour une diode bipolaire de petites dimensions, 
[Sug 2001]

. Des tenues 

en température au-delà de la limite du silicium ont été publiées 
[Neu 2002]

, ayant atteint jusqu‘à 
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450 °C 
[Fun 2007]

. La qualité initiale des plaquettes de SiC, présentant un taux de défauts encore 

trop important, ainsi que les difficultés de passivation et de fiabilité des oxydes, limitent 

cependant toujours le développement de composants en carbure de silicium pour le domaine 

de la forte puissance. Les composants de puissance SiC disponibles à ce jour (en 

échantillonnage ou sous commercialisation) sont principalement des diodes (Schottky ou 

mixte Schottky/bipolaire), des transistors JFET (Junction Field Effect Transistor), bipolaires, 

et MOSFET (Metal Oxide Semicondutor Field Effect Transistor), proposés par plusieurs 

fournisseurs dans le monde, avec des tenues en tension le plus fréquemment jusqu‘à 1200 V 

et des calibres en courant jusqu‘à plusieurs dizaines d‘Ampère. Lorsqu‘ils sont en boîtier, les 

spécifications constructeur précisent cependant une Tjmax encore limitée à 175 °C, du fait de la 

limitation thermique du packaging.  

 

 Les principales causes et valeurs connues des limitations en température imposées par les 

constituants du packaging des modules de puissance sont résumées brièvement au sous-

paragraphe suivant, sauf pour la fonction d‘encapsulation, que nous décrivons plus en détail 

au paragraphe d‘après. 

 

Signalons néanmoins ici qu‘en plus d‘un fonctionnement possible à plus haute 

température de jonction, un autre intérêt majeur du semi-conducteur grand gap, est de pouvoir 

l‘utiliser sous plus fort champ électrique (afin de minimiser son épaisseur et donc les pertes en 

conduction thermique associées notamment) que le silicium. La contrainte électrique imposée 

à son environnement proche (passivation, encapsulation) sera donc elle aussi plus importante 

que dans le cas du silicium, grâce à une rigidité diélectrique plus grande d‘un facteur environ 

10 à 30 selon le semi-conducteur considéré, comme le Tableau I.1 le montre pour trois des 

principaux matériaux semi-conducteurs à grand gap. 

 

Tableau I. 1: Propriétés physiques des matériaux semi-conducteurs à 25 ˚C. 

Matériau Conductivité thermique (W.m
–1

.K
–1

) Rigidité diélectrique (kV/cm) Énergie de gap (eV) 

Si 150 200 1,1 

SiC-4H 450 2000 3,26 

GaN-2H 130 3300 3,29 

Diamant 2000 à 2200 5600 5,45 

 

On remarque aussi sur le Tableau I.1 que SiC, et surtout le diamant, sont par ailleurs 

également de meilleurs conducteurs thermiques que le silicium. 
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I.1.2.2. Limitations en température liées au packaging 

 

La revue des différentes recherches menées en vue de l‘obtention de modules de 

puissance opérationnels à haute température permet de lister ici les principaux points durs 

rencontrés actuellement et les limitations correspondantes. La Figure I.4 issue des travaux de 

thèse de L. Dupont (2006) relie les différentes fonctions du packaging introduites au § I.1.2. et 

leur température d‘utilisation maximale en continu. Selon ce graphe, il apparaît clairement 

que les fonctions les plus handicapantes pour la montée en température au-delà de 200 °C, 

après remplacement du silicium par du carbure de silicium, seraient la passivation, 

actuellement à base de polyimide, et l‘encapsulation, à base de gel silicone.  

 

 

Figure I. 4 : Température maximale de fonctionnement des matériaux de l'environnement des puces semi-

conductrices. 
[Dup 2006] 

 

Des travaux plus récents ayant porté sur l‘étude de l‘évolution des propriétés 

diélectriques en fonction de la température jusqu‘à 400 °C et du temps de vieillissement, d‘un 

polyimide de type BPDA/PDA, montrent que de bonnes propriétés d‘isolant peuvent être 

maintenues sur semi-conducteur jusqu‘à 300 °C 
[Dia 2007] [Kha 2011] 

y compris sous air. La 

fonction passivation de composants en SiC par polyimide n‘apparaît donc pas comme un 

point dur pour atteindre une Tjmax égale à 300 °C. 

En revanche, s‘il est vrai que les substrats céramiques sont capables de supporter de très 

haute température en continu sans dégradation de nature physico-chimique, avec de très 

bonnes caractéristiques isolantes mesurées jusqu‘à 450 °C, en particulier pour les substrats en 

AlN et Si3N4, il a été montré qu‘une dégradation des propriétés diélectriques au-delà de 200 

°C peut apparaître selon le fournisseur, pour un même matériau 
[Cha 2009]

. De plus et surtout, la 

limitation la plus critique se manifeste non pas du fait de la température maximale 
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d‘utilisation mais de l‘amplitude du cyclage thermique que doit supporter le système 

céramique (substrat)/métal (pistes) dans l‘application, pour cause de fatigue thermo-

mécanique. La durée de vie sous cyclage thermique dépend (pour une céramique donnée) de 

la nature de la métallisation, sa géométrie et son épaisseur (sur les deux faces du substrat 

céramique). Le couple Si3N4/Cu semble le plus prometteur pour les applications moyenne 

tension et le couple AlN/Al pour les applications forte puissance à haute température. 

Cependant dans les deux cas, le nombre de cycles jusqu‘à défaillance reste faible pour des 

cyclages thermiques entre -55 °C et 250 °C tels que souhaités dans les domaines ferroviaire 

ou aéronautique par exemple. Cet aspect reste un problème à résoudre pour un 

fonctionnement fiable des modules de puissance jusqu‘à 300 °C. 

Enfin, comme nous allons le montrer par la suite, la fonction encapsulation mettant en 

œuvre des matériaux de type gel silicone constitue également une limitation sévère vis-à-vis 

des applications à haute température visées.  

 

I.2. Couche d’encapsulation: rôle, solution actuelle, propriétés 

recherchées 

 

Dans ce paragraphe, nous allons décrire plus en détail la problématique liée à 

l‘encapsulation, en rappelant le rôle de cette fonction dans le module, les caractéristiques 

attendues, ainsi que la solution la plus couramment utilisée actuellement et ses limitations.  

 

I.2.1. Rôle 

 

 Avant la fermeture du boîtier du module de puissance, ce dernier est généralement noyé 

dans un encapsulant, comme montré au début de ce chapitre. L'encapsulant a pour but 

principal d'améliorer la tenue diélectrique du module de puissance: en se substituant à l‘air, il 

doit renforcer l'isolation électrique entre les différents éléments conducteurs portés à des 

potentiels distincts, en particulier en surface des puces (en complément de la couche de 

passivation) et autour de la connectique. Du point de vue électrique encore, il sert aussi à 

améliorer la tenue aux décharges partielles. Ces dernières peuvent par exemple être dues à des 

défauts au niveau des métallisations du substrat céramique. Cette fonction de nature électrique 

est d‘autant plus indispensable que la tenue en tension est élevée (au-delà de 600 V). Un 

second rôle de l‘encapsulation est de protéger les puces semi-conductrices et la connectique 

métallique des agressions externes de type chimique (humidité, contamination, ...), et de type 
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mécanique (vibrations, chocs, …). 

 

I.2.2. Solution actuelle 

 

 Comme nous l‘avons déjà rappelé, l'encapsulant généralement employé dans les modules 

de puissance est le gel silicone. 
[Fre 2004]  

 

I.2.2.1. Particularité des gels silicones: leur très grande flexibilité 

 

 Les gels silicones sont des fluides faiblement réticulés de poly(diméthylsiloxane) linéaire 

(ou PDMS), dont la formule chimique est présentée sur la Figure I.5. La réticulation des gels 

est réalisée par les méthylchlorosilanes de motif T ou par une réaction chimique entre un 

groupe Si-vinyle avec de l‘hydrogène des différentes chaînes de siloxane. 

 

Figure I. 5 : Structure des polydimethysiloxanes. 
[Pou.1995]

 
[Ebk 2000]

 

 

 Les gels silicones combinent les avantages des propriétés chimiques des élastomères 

silicones avec les propriétés physiques typiques des gels. Ils sont semblables aux élastomères 

du fait qu‘ils sont solides et réticulés. Ce réseau réticulé forme un ―cadre‖ qui maintient la 

phase liquide et empêche son écoulement. Les gels mous peuvent contenir jusqu‘à 90% de 

fluide. Le fluide est typiquement de l‘huile silicone qui est compatible avec le réseau réticulé. 

La concentration élevée du fluide rend le gel mou et flexible. Cette propriété peut être un 

atout, en particulier dans le cas de l‘encapsulation des modules multi-composants 

interconnectés par fils de bonding, présentant une grande variété de matériaux, avec des CTE 

différents, des géométries diverses et de dimensions relativement grandes. La très grande 

flexibilité du gel lui permet ainsi d‘enrober les composants en générant des contraintes 

mécaniques faibles. Elle est telle que, la dureté du gel n‘est pas mesurable, y compris sur 

l‘échelle de dureté la plus faible (Shore A). 

D‘autres caractéristiques de ces gels, communes à celles des élastomères silicones, seront 

évoquées dans un paragraphe ultérieur consacré aux généralités sur la famille des élastomères 

silicones.  
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I.2.2.2. Procédé d'encapsulation 

 

 L'encapsulation du module de puissance avec du gel silicone est une étape délicate. Elle 

se décompose en trois parties, à savoir le remplissage, le dégazage sous vide et la 

polymérisation. Durant la phase de remplissage du module de puissance par le produit (ou 

mélange de produits) de base, de viscosité faible, un environnement dépressurisé autour de 1 

mbar est nécessaire pour éviter la formation de bulles. En effet, les bulles d'air résiduelles sont 

des lieux propices aux décharges partielles pouvant provoquer une réduction de la tenue en 

tension et un vieillissement prématuré du module de puissance. Lors du cycle de 

polymérisation (une température supérieure à la température ambiante permet d‘accélérer la 

réaction), l'ensemble des matériaux du module de puissance peut dégazer dans le gel silicone. 

Pour éviter cela, il est souhaitable de dégazer auparavant les éléments mis en contact avec le 

gel. 

 

I.2.2.3. Propriétés des gels silicones disponibles et limitation en 

température 

 

Un tableau, présentant la revue des gels du commerce de tenue en température la plus 

élevée, ainsi que les valeurs à 25 °C des principales propriétés électriques, thermiques et 

mécaniques, est donné en annexe C (premier tableau de cette annexe). 

 Cette revue permet tout d‘abord de préciser les principales caractéristiques de ces 

matériaux actuellement utilisés comme encapsulants, et donc de fixer une base (au moins un 

exemple) concernant les propriétés requise par la fonction encapsulation. Typiquement, les 

gels silicones ont un CTE très élevé de l'ordre de 200 ppm/°C, une conductivité thermique 

faible autour de 0,15 W.m
–1

.K
–1

, une tenue diélectrique entre 15 kV/mm et 20 kV/mm, une 

résistivité électrique entre 10
14

 Ω.cm et 10
15

 Ω.cm à 25 °C. 

En terme de limitation en température, le tableau fourni en annexe C met en évidence 

qu‘aucun produit commercial de type gel silicone ne présente une tenue en température 

maximale en fonctionnement permanent supérieure à 260 °C. D‘après ces données 

fournisseurs, la température maximale d‘usage continu se situe donc a priori à 260 °C, sachant 

que cette donnée est peu précise (conditions d‘évaluation non fournies), et qu‘elle ne résulte 

pas d‘une étude de l‘évolution des propriétés électriques en fonction de la température.  

Peu d‘études ont été publiées à l‘heure actuelle sur le vieillissement des gels silicone 

d‘encapsulation à haute température. Elles montrent une dégradation relativement rapide des 
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gels silicones vieillis à 250 °C sous air. La Figure I.6 présente le champ de rupture mesuré à 

25 °C de gels silicones vieillis à 250 °C sous air. 
[Yao 2010]
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Figure I. 6: Champ de rupture mesuré à 25 °C des gels silicones vieillis à 250 °C sous air. 
[Yao 2010]

 

 

Dans le paragraphe suivant, nous rassemblons les principaux critères nous paraissant à ce 

stade être prioritaires pour le choix d‘un matériau d‘encapsulation de composants hautes 

températures. 

 

I.2.3. Propriétés recherchées 

 

 Les différents éléments cités ci-après découlent donc de l‘examen du besoin et des 

propriétés des solutions actuelles. Ils définiront le cahier des charges minimal que doit 

satisfaire a priori la couche d‘encapsulation recherchée.  

En sus de propriétés diélectriques adéquates, les matériaux candidats pour l‘encapsulation 

à haute température doivent être également compatibles mécaniquement avec leur 

environnement. Cette dernière notion est à la fois liée au coefficient d‘expansion thermique 

(CTE) ou à la dureté du matériau (Shore), selon son épaisseur, qui devront être tels qu‘ils 

n‘engendrent (ni ne subissent) de contraintes thermomécaniques sur (de la part) des matériaux 

avec lesquels ils sont en contact. 

Les propriétés des matériaux recherchés devront également être stables thermiquement au 

cours du temps dans une gamme de température plus large que celle théoriquement couverte 

par les gels silicone, pour présenter un intérêt pour cette étude. 

Le paramètre de faisabilité de mise en œuvre sera évidemment également un critère de choix 

déterminant (viscosité, conformité du dépôt, température du procédé d‘élaboration, produits 

non corrosifs, absence de sous-produits, norme ROHS, …). 

Ces éléments sont: 
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 une température maximale d‘utilisation continue supérieure à 260 °C; 

 un matériau isolant électrique : ρ > 10
12 

Ω.cm y compris à T au-delà de 260 °C; 

 une rigidité diélectrique de l‘ordre de 15-20 kV/mm y compris à T au-delà de 260 °C; 

 un coefficient d‘expansion thermique proche de celui des supports ou une flexibilité 

importante; 

 une faible viscosité de mise en œuvre (si produits de base liquides) : < 100 Pse, ou un 

procédé de dépôt conforme. 

 

Nous présentons ensuite un état de l‘art des différents matériaux isolants électriques haute 

température, disponible et susceptibles de supporter une plus grande température que les gels 

silicones. 

 

I.3. Revue des matériaux isolants haute température disponibles 

et matériaux retenus pour l’étude 

 

 L‘étude bibliographique menée a abouti à une revue des principaux matériaux disponibles 

envisageables, qui, par une confrontation aux cahiers des charges à satisfaire, a permis de 

définir un choix de matériaux à étudier, en vue de rehausser la tenue en température de la 

solution d‘encapsulation actuelle, à savoir au mieux 260 °C. 

 

I.3.1. Matériaux isolants candidats pour l’encapsulation haute 

température: revue et stratégie 

 

 Un état de l‘art des matériaux isolants solides haute température, (de tenue en 

température maximale supérieure à 260 °C), disponibles commercialement, a permis de 

rassembler et de classer ces matériaux en cinq grandes familles (en excluant donc la famille 

des gels silicones). Une liste représentative (probablement non exhaustive) de ces matériaux 

est donnée en annexe C, sous la forme de cinq tableaux (un par catégorie, en plus du tableau 

dédié aux gels). 

 Le Tableau I.2 rappelle ces cinq familles de matériaux isolants haute température, ainsi 

que la gamme de température maximale d‘usage continu et la dureté du produit fini 

correspondantes, telles que spécifiées par leurs fabricants. 
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Tableau I. 2: Récapitulatif des principales familles de matériaux isolants haute température commerciaux. 

Matériaux Gamme température d’usage continu (ou pointe), en °C dureté 

Elastomères silicones 260 °C - 300 °C Shore -A 

Epoxy 275 °C – 350 °C Shore -D 

Polymères 300 °C – 400 °C  

Verres > 400 °C  

Céramiques (pâtes 

organo-céramiquse) 

1500 °C  

 

 Plusieurs commentaires peuvent être dégagés au vu de cet état de l‘art, qui vont conduire 

à la stratégie d‘étude adoptée. 

 Le premier constat est que les matériaux isolants permettant d‘être élaborés avec une 

forte épaisseur (plusieurs mm), et offrant une marge théorique confortable en terme de tenue 

en température (avec des températures maximales d‘usage en continu au moins de 350 °C), 

sont des matériaux durs, pouvant poser des problèmes de nature thermomécanique en 

fonctionnement, en particulier si la connectique utilise des fils de bonding, ou s‘il s‘agit 

d‘assemblages de grandes dimensions. Ces matériaux sont des pâtes à base de verres, de 

céramiques, ou certains adhésifs à base d‘époxy (voir tableaux en annexe C). De plus, certains 

de ces matériaux peuvent poser des problèmes de mise en œuvre du fait de la consistance des 

produits de base, ou de la température de mise en œuvre. 

Une gamme intermédiaire de matériaux est toutefois remarquée, présentant une tenue en 

température en continu spécifiée à 275 °C - 300 °C, et une rigidité de type caoutchouteuse. 

Cette catégorie de matériaux, celles des gommes silicones (Tableau Elastomères silicones en 

annexe C), peut être une alternative à la voie classique des gels silicones, tout en restant dans 

la gamme des matériaux relativement flexibles (dureté mesurable sur l‘échelle Shore-A) et 

pouvant assurer une isolation de volume à haute tension tout en minimisant les contraintes 

thermomécaniques. 

Parmi des matériaux de plus haute tenue en température que les gommes silicones (300 

°C 350 °C), de la catégorie des polymères (Tableau Polymères en annexe C),se trouve le 

parylène fluoré (PA-F), identifié, malgré sa dureté, comme pouvant répondre en partie aux 

besoins, grâce à une épaisseur des dépôts pouvant atteindre 50 m (contrairement aux films 

SiLK très minces), une tenue en température durable sous air supérieure à 300 °C (point faible 

des polyimides), un procédé de dépôt conforme et basse température, et sa disponibilité 

commerciale. 
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A partir de ce constat, deux voies d‘étude ont été considérées, permettant de répondre à 

deux objectifs : une tenue en tension élevée (à partir de 1,2 kV) impliquant une encapsulation 

de volume (cf. FIG. I.7) plus performante qu‘avec un gel silicone, et une tenue en tension 

moyenne (< 1,2 kV) permettant une encapsulation de surface (cf. FIG. I.8) très haute 

température.  

 

Ont ainsi été retenus pour l’encapsulation haute température : un matériau 

élastomère silicone épais susceptible d’être utilisé jusqu’à 275 °C pour le premier 

objectif, et un polymère semi-cristallin un candidat potentiel jusqu’à 350 °C pour le 

second objectif visé. Notre travail va donc s‘articuler autour de l‘étude des propriétés 

électriques initiales des candidats retenus, afin d‘étudier quantitativement leurs potentialités. 

 

Figure I. 7 : Matériaux de l‘environnement d‘un composant à semi-conducteur.
 

 

 

Figure I. 8: Représentation schématique de l'encapsulation surfacique d'un module de puissance multi-puces 

« moyenne tension ». 

 

I.3.2.  Choix des références des matériaux retenus pour l’étude 

 

 Parmi les élastomères silicones identifiés sous forme commerciale afin d‘étudier leurs 

propriétés électriques en fonction de la température, et après une analyse avancée des 

contraintes de mise en œuvre et des disponibilités d‘approvisionnement effectives, menées 
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auprès des fournisseurs, notre choix s‘est arrêté sur deux produits de références Qsil 556 et 

Qsil 550 SB (avec promoteur d‘adhérence intégré pour ce dernier) fabriqués par ACC 

Silicones. 

 Parmi les parylènes fluorés celui commercialisé sous le nom de référence Parylène HT, 

par la société SCS (Special Coating Systems) qui réalise les dépôts, a été approvisonné pour 

l‘étude. 

 

I.3.3. Matériaux retenus: synthèses et état de l’art des propriétés physiques 

et structurales 

 

I.3.3.1. Généralités sur la famille des élastomères silicones et cas des 

matériaux retenus 

 

 Ces matériaux, dont la terminologie résulte de la combinaison entre les mots élastique et 

polymère), sont formulés à partir de chaînes linéaires réactives auxquelles sont ajoutés un 

agent réticulant et des charges minérales telles que la silice, conférant au matériau de bonnes 

propriétés mécaniques telles que l‘élasticité, l‘amortissement, la résistance au déchirement.  

 Les élastomères silicones sont généralement à base de PDMS (polydiméthylsiloxane) , ils 

se distinguent par leur relative élasticité et par leur système de réticulation, permettant un 

compromis entre dureté (minimale) et tenue en température (jusqu‘à 300 °C).  

Les propriétés générales des élastomères silicones, comme celles des PDMS, présentent 

les avantages suivants: 
[Car 2001]

 

 Une décroissance faible de leurs propriétés mécaniques avec la température. 

 Un large domaine de température d‘utilisation (– 50 à + 220 °C) et une 

température de transition vitreuse basse (150K ou -123°C). Dans ce domaine de 

température d‘utilisation, compte tenu de l‘absence de changement d‘état, les silicones 

manifestent une évolution très faible de leurs principales propriétés physiques 

(propriétés rhéologiques, propriétés diélectriques, capacité thermique...). 

 Une bonne stabilité au vieillissement thermique qui résulte de leur inertie 

chimique, de leur stabilité thermo- et photo-oxydative, mais également de l‘absence de 

doubles liaisons résiduelles après réticulation. 

Le tableau I.3 résume les principales propriétés physiques des deux références 

d‘élastomères silicones retenues pour être étudiées, données par le fournisseur, à la 

température ambiante. Les fiches techniques sont fournies en annexe A. Les principales 



Chapitre I. Isolants d‘encapsulation de modules de puissance haute température : besoins et choix de matériaux. 

 

Bechara Mireille, Thèse de l‘Université de Toulouse - 2011 35 

causes de leur choix se résument donc par une tenue en température maximale (275 ˚C) en 

continu supérieure à celle des gels silicones, une faible dureté, une viscosité très faible des 

produits de base, leur non-corrosivité, l‘absence de sous-produits (permettant une grande 

épaisseur), et la possibilité d‘approvisionnement. Leur comportement mécanique, leur 

caractère plus ou moins amortissant, et leur facilité de mise en œuvre apparaissent a priori 

compatibles. De plus, d‘un point de vue électrique, ils présentent une constante diélectrique 

faible (3,1 pour le Qsil 556 et 2,9 pour le Qsil 550 SB), de faibles pertes diélectriques (3 10
-

3
), une grande résistivité de volume ( ≥ 10

14
 .cm). Il est important de noter que toutes ces 

grandeurs sont données à 25 ˚C. 

 

Les élastomères silicones utilisés dans ce travail sont de type RTV (Room Temperature 

Vulcanization). Nous limitons donc les descriptions qui suivent à cette famille d‘élastomères 

[Bir N2 880]
. 

 

Tableau I. 3 : Principales propriétés physiques des deux élastomères silicones retenus (données fournisseur à 

25˚C). 

 Stabilité thermique Propriétés électriques Propriétés mécaniques 

Température (°C) ρ (Ω.cm) Ebr 

(kV/mm) 

 

εr 

(à 1 kHz) 

CTE 

volumique 

(ppm/°C) 

CTE linéaire 

(ppm / °C) 

Viscos

ité 

(Pse) 

Dureté 

(Shore 

A) 

Tmin Tmax 

Qsil 556 -50 275 1014 17,5 3,1 700 233 17 46 

Qsil 

550SB 

-50 275 2,6.1014 17,5 2,9 700 233 40 55 

 

I.3.3.1.1. Synthèse et propriétés principales des élastomères 

silicones choisis 

 

Voici une description des propriétés auxquelles nous nous référerons dans le chapitre IV 

présentant les résultats expérimentaux. 

 

Elastomère vulcanisable à froid bi – composant (RTV: Room Temperature Vulcanization) 

[Mar 1998]
 

 Les deux élastomères sélectionnés sont des bicomposants. Généralement, le composant 

A (composant de base) contient les chaînes Si-Vi (Vinylpolydiméthylsiloxane), les chaînes 

Si-H (Hydrogéno-polydiméthylsiloxane) et les charges de silice; le composant B (le 

catalyseur) contient le catalyseur et le ralentisseur. Ces élastomères sont des RTV, 
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vulcanisables à froid formulés à partir d‘huiles réactives de degré de polymérisation variable.  

 La réticulation est réalisée à partir du mélange des deux composants A et B en 

proportions identiques à température ambiante. 

Les deux matériaux élastomères sélectionnés sont réticulés par hydrosilylation (entre un 

groupe vinyl et un groupe silane Si-H sous l‘effet d‘un catalyseur (dérivé de platine)). Cette 

réaction d‘addition se produit à la température ambiante et ne donne pas de sous produits 

secondaires volatiles (cf. Figure I.9). 
[Mar 1998] 

Ce point est intéressant car ces produits 

secondaires sont souvent très dangereux pour les matériaux isolants électriques. Le temps 

nécessaire à une complète réticulation est d‘environ une journée à température ambiante. La 

vitesse de réticulation peut être largement augmentée par l‘ajout des accélérateurs ou 

l‘augmentation de la température. 

 
Figure I. 9 : Réaction d‘hydrosilylation. 

 

Origine structurale des propriétés du PDMS 

Les silicones ont une structure chimique basée sur une alternance d‘atomes de silicium et 

d‘oxygène (cf. FIG. I.10). C‘est par la présence de silicium et par l‘existence de la liaison Si-

O que les silicones se distinguent des autres polymères organiques. Cette liaison est à 

l‘origine de leur nom : silicones, contraction de silicon ketones, par analogie avec les cétones. 

 
Figure I. 10 : Formule chimique du PDMS. 

 

La liaison Si–O 

Les liaisons covalentes que le silicium crée avec l‘oxygène pour former le squelette de la 

macromolécule sont exceptionnellement stables. La formule générale du Poly(DiMethyl 



Chapitre I. Isolants d‘encapsulation de modules de puissance haute température : besoins et choix de matériaux. 

 

Bechara Mireille, Thèse de l‘Université de Toulouse - 2011 37 

Siloxane) est donnée par R − [Si(CH3)2 − O] − Si(CH3)2 − O − R. Le caractère électronégatif 

de l‘oxygène rend la liaison du groupement Si–O polaire. Comme conséquence l‘énergie de 

liaison du groupement Si–O (107 Kcal/mol) est plus forte que celle des groupements 

habituellement rencontrés dans d‘autres molécules organiques. Cette énergie de liaison Si–O 

importante a pour conséquence : 

 une bonne résistance à la température et au vieillissement naturel. La stabilité thermo–

oxydative du squelette des silicones est bien supérieure à celle des molécules organiques 

classiques. Grâce à cela, les silicones sont utilisées dans des gammes de températures plus 

importantes que les polymères organiques. 

 une bonne résistance aux agents chimiques. En l‘absence de catalyseurs acides ou 

basiques la stabilité à l‘hydrolyse des silicones est très bonne. Elle explique en particulier leur 

utilisation médicale et paramédicale dans les milieux physiologiques, ainsi que leur emploi 

dans la fabrication des emballages alimentaires et en cosmétique. 

 une forte sensibilité aux électro–donneurs/accepteurs. Son importante perméabilité aux 

gaz rend le PDMS intéressant dans son utilisation comme membrane. 
[Leb 2006]

 

 

La liaison –Si(CH3)2–O– 

Les groupements méthyle (CH3), distribués le long du squelette siloxane entourent et 

protègent les liaisons Si–O de toute association avec des molécules voisines. Ces 

groupements apolaires et hydrophobes confèrent à la chaîne PDMS les caractéristiques 

spécifiques suivantes : 

 une faible interaction moléculaire entre chaînes. L‘absence de cohésion intermoléculaire 

explique la fluidité du PDMS et sa facilité d‘étalement malgré sa masse moléculaire élevée. 

Cette propriété est intéressante pour des applications comme lubrifiant. Une autre application, 

dans le domaine de la microélectronique est l‘élaboration de films minces par spin coating 
[Rou 

1992] [Riv 2000]
. Récemment le PDMS a été utilisé dans le domaine de la nanoélectronique pour 

créer des motifs sur des substrats par la méthode de nano imprint 
[Car 2006] [Pan 2006] 

 

 une hydrophobie et une incompatibilité en milieu aqueux. Dans les applications hautes 

tensions ces propriétés s‘avèrent très intéressantes. D‘une part les gouttes d‘eau en cas de 

pluie ne s‘étalent pas sur la surface des matériaux isolants, d‘autre part les graisses 

généralement utilisées pour le démoulage des pièces isolantes ne sont presque pas adsorbées à 

la surface des silicones. 
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 une lipophobie et une incompatibilité en milieu organique. Ainsi on retrouve ces 

matériaux comme agents de démoulage ou dans le revêtement pour la protection des surfaces 

autocollantes. 

 

Le PDMS: une chaîne moléculaire très flexible 

La grande flexibilité des chaînes moléculaire du PDMS est due en grande partie à 

l‘important angle de valence de la liaison Si–O–Si (143 °), à une distance interatomique 

élevée (0,163nm) et aux faibles interactions intermoléculaires 
[Gel 2004]

. Cela a pour 

conséquence : 

 un important comportement élastique du PDMS, 

 une température de transition vitreuse particulièrement faible, 

 des propriétés (électriques, viscosité, capacité thermique, etc) qui évoluent faiblement 

avec la température dans une très large gamme de température, 

 une orientation préférentielle des groupes méthyle à l‘opposé de la surface de contact 

(origine de son caractère hydrophobe). 

 

Comportement thermique 

Le thermogramme généralement obtenu en calorimétrie différentielle sur un PDMS 

permet d‘identifier clairement 
[Cla 1985]

: 

 une transition vitreuse Tg de l‘ordre de 150 K (-123 °C) 

 un pic exothermique autour de 183 K (-90 °C) attribué au début de la cristallisation du 

PDMS 

 deux pics endothermiques autour de 227 K (-46 °C) associés à la fusion des deux formes 

cristallines qui sont apparues pendant la phase de cristallisation. 

Pour des températures supérieures à 227 K (-46 °C), le PDMS est un donc polymère amorphe. 

 

Suivant l‘histoire thermique subie par le PDMS lorsqu‘on le refroidit, il peut se 

cristalliser facilement. Adachi 
[Ada 1979]

 a montré que, partant de la température ambiante, 

lorsqu‘on refroidit un PDMS de poids moléculaire très élevé (8,3x10
5
 g.mol

-1
) jusqu‘à 100 K 

avec un taux de 50 K.min
-1

, le matériau reste en état amorphe (cf. Figure I.11(I)). La même 

expérience réalisée avec un taux de 20 K.min
-1

 a permis de mettre en évidence la formation de 

cristallites vers 200 K (cf. Figure I.11(III)). Un recuit réalisé à une température légèrement 

supérieure à la température de cristallisation a montré que le PDMS était cristallisé au 

maximum (cf. Figure I. 11(II)). 
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Figure I. 11 : DSC réalisée sur du PDMS : après un refroidissement à 50K/min (I) ; après avoir recuit le PDMS 

juste au dessus de la température de cristallisation (II) ; après un refroidissement à 20K/min (III) 
[Ada 1979]

 

 

La silice comme charge de renfort 

La silice ou dioxyde de silicium, de formule générale (SiO2), est composée de 

l‘enchaînement de tétraèdres SiO4 liés entre eux. Elle peut être d‘origine naturelle ou 

synthétique, amorphe ou cristalline. 

Une description détaillée sur les silices de synthèse et les méthodes d‘élaboration peut 

être trouvée dans les travaux de thèse de Paquien. 
[Paq 2003]

 

 

La surface et la chimie de la silice amorphe 

L‘adsorption de chaînes PDMS sur la surface de la silice permet d‘accroître les propriétés 

mécaniques de ces polymères. La silice est presque systématiquement présente dans la 

formulation des élastomères silicone. D‘autres charges de renfort supplémentaires comme des 

oxydes métalliques (ZnO, TiO2, Al2O3,…) sont parfois rajoutées. Le but de ces renforts est de 

réduire le coût du produit et d‘améliorer ses propriétés (par exemple on utilise l‘alumine 

Al2O3 pour augmenter la conductivité thermique des élastomères silicones dans les 

applications relatives à l‘isolation extérieure haute tension). 

Un des paramètres essentiels dans le renforcement des polymères par des particules de 

silice est la connaissance de la nature des fonctions chimiques présentes sur leur surface et 

leur concentration. Quelles que soient les méthodes d‘élaboration, les silices, à leur surface, 

présentent toujours des groupements hydroxyles –OH en association avec de l‘eau 

physisorbée. D‘apparence simple, la chimie de surface des silices est en fait assez complexe 

de par la grande diversité des environnements rencontrés et des types d‘interactions. La 
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compréhension globale de la réactivité chimique des silices nécessite l‘emploi d‘un grand 

nombre de techniques de caractérisation. 

En ce qui concerne les hydroxyles de surface, trois classifications sont décrites dans la 

littérature: isolés, vicinaux et géminés (cf. FIG. I.12). 

 

Figure I. 12 : Les trois types de silanols présents à la surface de la silice. 
[Vas 1996]

 

 

Les propriétés de la surface de la silice amorphe, qui est considérée comme un oxyde 

absorbant, dépendent dans la plupart des cas de la présence des groupements silanols. Avec 

une concentration suffisamment élevée ces groupements rendent la silice hydrophile. 

En effet les hydroxyles agissent comme des centres d‘adsorption pendant leur interaction 

spécifique avec des groupements adsorbants capables de former des liaisons H avec les 

groupements OH. Quand on enlève des groupements hydroxyles de la surface de la silice il y 

aura une décroissance de l‘adsorption et la surface acquiert un caractère hydrophobe. 

 

Réponse diélectrique  

 

 PDMS à l’état amorphe et semi-cristallin 

 

Une des premières analyses menée en spectroscopie diélectrique sur les processus de 

relaxation dipolaire du PDMS a été effectuée par Adachi et al. 
[Ada 1979]

. Le but de cette étude 

était d‘analyser l‘influence de l‘histoire thermique suivie par le PDMS sur son comportement 

diélectrique. En appliquant différents traitements thermiques Adachi et al 
[Ada 1979]

 ont étudié 

la réponse diélectrique du PDMS à l‘état amorphe et semi–cristallin en fonction de la 

fréquence et de la température. Le PDMS amorphe a été obtenu après un refroidissement 

rapide à 50°C·min−1 de l‘ambiante jusqu‘à une température inférieure à celle de la transition 

vitreuse Tg (−120°C). Les mesures des pertes diélectriques en fonction de la fréquence sous 

condition isotherme ont révélé un pic de relaxation aux alentours de la transition vitreuse (cf. 

FIG. I.13(a)). Le PDMS semi–cristallin a été obtenu lors de la cristallisation isotherme des 

échantillons pendant 24h à T = −78°C. Les pertes diélectriques mesurées ont montré un faible 
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et très large pic de relaxation par rapport à l‘échantillon trempé à l‘état amorphe. Ce faible pic 

a été associé au caractère semi–cristallin du matériau. 

  

Figure I. 13 : Pertes diélectriques du PDMS à l‘état amorphe et semi–cristallin (a) échantillons trempés à 50 

°C.min
−1

 (amorphe) et cristallisés à -63 °C 
[Ada 1979]

; (b) échantillons trempés à 60 °C. 

min
−1 

(amorphe) et ensuite réchauffés (cristallisation froide lors du réchauffement) [Kir 1993]
 

 

Kirst et al.
 [Kir 1993]

 ont étudié les propriétés diélectriques du PDMS pur à l‘état amorphe 

sur des échantillons rapidement refroidis (trempés à 60°C. min
−1

). Les auteurs on mesuré les 

pertes diélectriques sous condition isotherme lors des étapes successives de réchauffement 

allant de −150°C à −63°C. De cette façon ils ont identifié les relaxations associées à la 

réponse du matériau aux alentours de la transition vitreuse [–124°C; –117°C] sous la forme 

d‘un pic dans le spectre des pertes diélectriques en fonction de la fréquence (cf. FIG. 

I.13(b)).Quelques degrés au dessus de la Tg les auteurs ont observé un processus de relaxation 

à plus basse fréquence par rapport au pic observé aux alentours de la Tg. Celui–ci a été associé 

à la cristallisation froide de l‘échantillon lors de l‘étape de réchauffement. 

Les décalages en fréquence et/ou en température ainsi qu‘une différence sur les 

amplitudes et les largeurs des pics de relaxation observés dans ces deux travaux 
[Ada 1979] [Kir 

1993]
 sont expliqués par l‘histoire thermique subie par les PDMS qui n‘est pas exactement 

identique. 

Cependant, des comportements très similaires peuvent être relevés : 

 un pic de relaxation  autour de la Tg, dont l‘amplitude atteint une valeur proche de 0,21. 

Ce pic est associé à la relaxation principale des chaînes moléculaires du PDMS à l‘état 

amorphe. On peut observer dans les deux cas que ce pic se déplace vers des fréquences plus 

élevées avec la température. Ce déplacement est accompagné d‘une diminution de l‘amplitude 

et d‘un élargissement du pic.  

 Les pics de relaxation de l‘échantillon à l‘état semi-cristallin sont observés à des 

températures T c plus hautes par rapport aux pics de relaxation du PDMS amorphe. De plus, 
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comparé au PDMS amorphe, l‘amplitude des pics est inférieure d‘environ un facteur 5 (0,22 

pour le PDMS amorphe contre 0,05 pour le PDMS semi–cristallin). La largeur du pic est d‘à 

peu près 5 décades, tandis que pour le PDMS amorphe cette largeur n‘est que de 3 décades. 

Les auteurs ont attribué ces différences en température et en amplitude du pic de relaxation 

aux restrictions que les zones cristallines imposent à la mobilité moléculaire du polymère à 

l‘état amorphe présent entre les zones cristallisées. En effet les chaînes moléculaires ont 

besoin de plus d‘énergie pour relaxer car le mouvement des chaînes est contraint par la 

présence de cristallites
 [Ada 1979] [Kir 1993]

. 

 

L‘influence de la rampe de température appliquée lors du refroidissement et du 

réchauffement, sur la dérive des propriétés diélectriques du PDMS a aussi été étudiée par 

Adachi et al.
 [Ada 1979]

. La permittivité réelle (ε ) et la permittivité imaginaire (ε") en fonction 

de la température sont montrées lors du réchauffement à 0,3°C.min
−1

 sur la FIG. I.14(a). 

L‘échantillon a été cristallisé préalablement à −78°C pendant 24h. Les auteurs ont remarqué 

que le comportement diélectrique du PDMS refroidi lentement (0,9 °C.min
−1 

et 4 °C.min
−1

) 

était similaire à celui observé sur les échantillons ayant suivi une cristallisation isotherme 

FIG. I.14(a). 

  

(a)          (b)    

Figure I. 14 : Propriétés diélectriques du PDMS à l‘état semi-cristallin en fonction de la température (a) pendant 

le réchauffement à 0,3 °C.min
−1

 (échantillon cristallisé à -78°C pendant 24h) (b) pendant le refroidissement à 0,9 

°C.min
−1

, 4 °C.min
−1 

 et 20 °C.min
−1

. 
[Ada 1979] 

 

Finalement ils ont montré que l‘application d‘une rampe de température d‘au moins 

20°C.min
−1

 était suffisante pour tremper le PDMS à l‘état amorphe. 

 

 Propriétés diélectriques des systèmes PDMS/silice 

 

L‘amélioration des propriétés mécaniques du PDMS grâce à l‘ajout des charges de 

renfort est accompagnée par la modification de la dynamique moléculaire des chaînes 
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polymères. Nous nous intéressons dans ce paragraphe au comportement diélectrique du 

matériau lorsque de la silice fumée est incorporée au PDMS. 

Une des études menées sur des PDMS renforcés avec de la silice a été effectuée par Kirst 

et al.
 [Kir 1993]

. L‘étude a porté sur un mélange PDMS/silice dans une proportion de 50% en 

volume (  70% de silice en poids en considérant une densité de 2,2 g.cm
−3

). L‘intérêt de 

l‘étude a porté sur la comparaison de la dynamique moléculaire dans du PDMS et des 

composites PDMS/silice. 

Deux types différents de composites ont été caractérisés suivant le traitement subi à la 

surface des charges de silice. Ces dernières avaient soit un caractère hydrophile (excès de 

groupements OH à la surface) soit un caractère hydrophobe. 

La Figure I.15 montre sur une courbe d‘Arrhénius, l‘évolution du pic de relaxation 

observé sur chacune de ces silices. La figure insérée de la Figure I.15 présente l‘évolution du 

pic de relaxation ε  de chacune de ces silices. 

 

Figure I. 15 : Énergie d‘activation de la silice hydrophile et hydrophobe 
[Kir 1993]. La figure insérée présente 

l‘évolution de ε" de chacune de ces silices en fonction de la température 

 

Un seul processus de relaxation peut être observé dans la plage de température étudiée 

(−133°C; −53°C) pour chacune de ces silices. L‘amplitude et la largeur du pic de relaxation 

sont toutefois très différentes. Ce pic est environ 4 fois plus important pour la silice 

hydrophile. Dans les deux cas, l‘amplitude du pic augmente et se déplace vers des 

températures plus élevées avec la fréquence. 

A partir du diagramme d‘Arrhénius, les énergies d‘activation calculées sont 43kJ/mol et 

44kJ/mol pour les silices hydrophiles et hydrophobes respectivement. La relaxation des deux 

silices peut s‘expliquer par l‘adsorption d‘eau fortement liée à la surface de la silice par 

liaison hydrogène qui est à l‘origine d‘une "conductivité liée à la surface des particules" 

donnant lieu à une relaxation diélectrique. 

Hydrophile 

Hydrophobe 
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Les mélanges PDMS/Silice hydrophile mettent en évidence plusieurs relaxations (cf. 

FIG. I.16) ayant une faible amplitude (  0, 03) et une contribution de la conductivité même 

aux plus basses températures. 

 

Figure I. 16 : Pertes diélectriques en fonction de la fréquence pour un mélange PDMS/Silice hydrophile 

(50%/50%) à différentes températures (a) –120°C et –117°C, (b) –95°C et –85°C. 
[Kir 1993]

 

 

Récapitulatif 

Cette étude bibliographique a permis de mettre en évidence un comportement singulier 

du PDMS en réponse diélectrique : 

 suivant son état amorphe ou cristallin, 

 suivant la nature des charges de silice rajoutées. 

 

I.3.3.2. Généralités sur la famille des parylènes  

 

Les parylènes, sont largement utilisés comme couche protectrice dans le domaine de 

l'électronique, dans les applications aérospatiales et médicales 
[Kum 2010] 

en raison de leurs 

bonnes propriétés. En effet, ces polymères présentent une haute transparence optique, une 

faible perméabilité aux gaz et à l‘humidité, une température de fusion élevée et une faible 

constante diélectrique qui varie de 2,3 à 3,1. De plus, ces matériaux se déposent en phase 

vapeur 
[Gor 1966 ] [Szw 1979] [Yan et al. 1998] 

sur des substrats de différentes géométries pour former un 

dépôt conforme.
 

Le Tableau I.4 fait un bilan des principales propriétés physiques des dérivés de parylènes 

commercialisées. D‘après les valeurs de la température de décomposition sous air et sous N2, 

nous remarquons que le parylène-F est le plus adaptée à des applications haute température. 

 



Chapitre I. Isolants d‘encapsulation de modules de puissance haute température : besoins et choix de matériaux. 

 

Bechara Mireille, Thèse de l‘Université de Toulouse - 2011 45 

Tableau I. 4 : Comparaison des propriétés physiques principales de la famille des parylènes commercialisés 
[Ale 

1996][Gor 1966] 

Propriétés Parylène-N Parylène-C Parylène -D Parylène -F 

Densité 1,12 1,289 1,418  

Indice de réfraction 1,661 1,639 1,669  

Température de transition 

vitreuse (°C) 

80 80 110  

Température de fusion (°C) 420 290 380 530 

Température de service en 

continue (°C) 

60 80 100 350 

Température de service en 

continue (court terme) (°C) 

80 100 120 450 

Résistivité volumique (Ω.cm) 1,4.10
17 

8,8.10
16

 1,2.10
17

 2.10
17

 

Rigidité diélectrique (kV/mm) 275 220 216 212 

Constante diélectrique (60 Hz à 

1 kHz) 

2,65 3,15 2,8 2,36 

Facteur de pertes (60 à 1 kHz) 0,0002 0,02 0,004 < 0,0002 

 

 Le matériau ainsi retenu de la famille des parylènes est le parylène fluoré (PA-F) 
[Bea et al 

1991]
 commercialisé sous le nom de Paylène HT. Il présente en effet une bonne stabilité 

thermique même sous air (350 °C pendant au moins 1000 h et 450 °C en pointe) et sa 

température de fusion est de 520 °C 
[Joe 1974]

. Plus précisément, nous donnons sa provenance et 

sa fiche technique en annexe B. 

 Dans la suite, une étude bibliographique des propriétés thermiques, physicochimiques et 

électriques connues du paylène fluoré sera développée afin de mieux connaître l‘état de l‘art 

du paylène fluoré 
[Joe 1974] [Bea 1989] [Dol 2003]

 
[Kum 2004] [Ale 1996]

. 

 

I.3.3.2.1. Synthèse et propriétés principales du Paylène-F  

 

Désignation et nature chimique 

Le paylène fluoré étudié est le poly(1,1,2,2-tetrafluoro-1,2-ethanediyl)], apparu sur le 

marché début 2007 sous le nom commercial PA-HT. Il a été développé essentiellement pour 

des applications haute température par la société américaine SCS (Specialty Coating 

Systems). 
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Figure I. 17 : Formule chimique du PAHT 

 

Méthode de synthèse du PA-F 

Il s‘agit d‘un dépôt en phase vapeur dit « VDP » (Vapor Deposition Polymerization) 
[Gor 

1966] [Yan 1998]
, à température ambiante, permettant l‘obtention d‘un film conforme transparent 

de PA-F à la surface de l‘objet à revêtir, avec une capacité de pénétration très importante, et 

couvrant une gamme d‘épaisseur pouvant atteindre 50 µm. Les dépôts sont réalisés dans un 

équipement spécifique 
[Mat 1999]

. 

La méthode de dépôt se déroule en trois étapes, le matériau de départ est la poudre du 

dimère solide de PA-F chauffé pour se sublimer à 150 °C, sous vide primaire à 1,33 mbar. Les 

vapeurs transitent par une zone de pyrolyse à une température de 680 °C et sous pression de 

6,66.10
-1

 mbar. Le dimère est alors séparé en 2 monomères actifs. Pénétrant dans la chambre 

de décomposition à température ambiante et sous une pression de 1,33.10
-1 

mbar, les 

monomères s‘adsorbent sur les surfaces et polymérisent spontanément, formant le film de 

parylène. L‘épaisseur déposée est ajustée selon la fonctionnalité désirée par la durée du dépôt. 

Ce procédé n‘implique aucun solvant, éliminant ainsi tout problème de dégazage associé lors 

du fonctionnement sous haute température. Nous pouvons constater que la méthode de mise 

en œuvre est donc a priori compatible avec notre besoin. 

CF2F2C

CF2F2C

F2C CF2 CF2F2C* *

n

PPX-F dimer PPX-F monomer PPX-F polymer

 

Figure I. 18 : Les trois principales étapes de synthèse du PA-F. 

 

Stabilité thermique 

 La Figure I.19 présente la perte de masse pour des rampes de 10 °C/min du 

poly(α,α,α‘,α‘-tetrafluoro-p-xylylene) (paylène AF-4), préparé par la méthode de Gorham 
[Gor 

1966] [Yan 1998]
, en dynamique sous atmosphère inerte (azote) et oxygène et en isotherme à 430 

°C pour 3 heures sous atmosphère inerte (azote)
 [Wil 1997]

. 

o sous azote, la décomposition importante commence entre 546,7 ± 1.4 et 589,0 ± 2,6 °C 

avec 26,8 ± 4.4% de la masse restante à 700 °C qui correspondent à 79,47% C, 1,95% 

H et 3,56% F, et les15,02 % restant ne sont pas identifiés. 

o sous oxygène, la température de décomposition se décale à 530.8 ± 4.2 °C, et se 

termine à 587.4 ± 2.6 °C, il ne reste plus du polymère au-delà de 600 °C. 
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(a)            (b) 

Figure I. 19 : ATG de paylène AF-4 à 10 °C/min (a) en dynamique sous N2 (courbe pleine) et sous O2 (courbe 

pointillée) (b) en isotherme à 430 °C sous N2 durant 3 heures. 
[Wil 1997].

 

 

 La température de décomposition sous atmosphère azote ou oxygène est au-delà de 500 

°C. Le polymère est plus stable sous azote que sous oxygène, mais pas pour une longue durée. 

Des résultats presque semblables ont été obtenus par Kumar et al. 
[Kum 2004] [Kum 2010]

 sur le 

parylène HT, comme le montre la Figure I.20 qui présente les ATG de parylène HT sous 

atmosphère inerte et sous air, la température de décomposition n‘est que partiellement 

affectée lors de cet ATG dynamique. 

  

Figure I. 20 : ATG du Parylène HT. 
[Kum 2004]

 
[Kum 2010]

 

 

 De plus, une étude sur la variation de l‘épaisseur du PA-F avec la température sous N2 

[You 1993]
 est présentée dans la Figure I.21 montrant que l'épaisseur du PA-F ne change pas 

jusqu'à 500 °C. Ces résultats sont dus à la liaison C-F, plus stable que la liaison C-H (comme 

par exemple du parylène non fluoré le PA-N). 
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Figure I. 21 : Variation de l‘épaisseur de film de PA-F 
[You. 1993]

 en fonction de la température (les films étaient 

recuits à chaque température pour 30 minutes sous N2). 

 

La Figure I.22 correspond au tracé d‘Arrhenius du taux de décomposition ΔWt%/Δt d‘un 

film de paylène AF-4 d‘épaisseur 10 m, déterminé graphiquement à partir d‘analyses 

thermogravimétriques isothermes de 420 à 490 °C sous azote, et de 390 à 450 °C sous 

oxygène 
[Wil 1997]

. La Figure I.22 montre log (ΔWt%/Δt) vs. T
-1

 présente une bonne linéarité 

tout au long des températures observées sous oxygène (*) et de 420 à 470 °C dans l‘azote (×). 

Le calcul de l‘énergie d‘activation donne 147 ± 16 kJ.mol
-1

 et 150 ±1 2 kJ.mol
-1

 sous N2 et 

O2, respectivement. Ces deux énergies sont égales et indiquent un même mécanisme de 

décomposition sous les deux atmosphères, dans cet intervalle de température jusqu‘à 470 °C. 

Pour les températures allant de 480 à 490 °C, sous azote, un changement de la pente est 

observé, indiquant un changement possible du mécanisme de décomposition. 

 

Figure I. 22 : Taux de décomposition du paylène AF-4, ΔWt%/Δt, dans l‘oxygène (*) et l‘azote (×) en fonction 

de l‘inverse de la température. 
[Wil 1997] 

 

Les travaux sur le parylène HT 
[Kum 2004] [Kum 2010]

, présentés par les Figures I.23 et I.24, 

montrent peu de changement des propriétés électriques (tension de rupture) et mécaniques 



Chapitre I. Isolants d‘encapsulation de modules de puissance haute température : besoins et choix de matériaux. 

 

Bechara Mireille, Thèse de l‘Université de Toulouse - 2011 49 

(résistance à la traction), mesurées à 25 °C, après plus de 1000 heures de stockage à 350 °C et 

après 180 min à 450°C. 

 

Figure I. 23 : Paylène HT – vieillissement thermique court terme. Stockage sous différentes températures et 

durées. Propriétés mesurées à 25 °C. 
[Kum 2010] 

 

 

Figure I. 24 : Paylène HT - vieillissement thermique long terme. Stockage sous différentes températures et 

durées. Propriétés mesurées à 25 °C.
 [Kum 2010] 

 

Analyse différentielle en température 

 La Figure I.25 présente un exemple montrant une analyse enthalpique différentielle 

(DSC) pour du poly(α,α,α‘,α‘-tetrafluoro-p-xylylene), (C6H4CF2)n (Paylène-F or PPX-F) 
[Mor 

1999]
. 
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Figure I. 25 : DSC sur des films de 5 à 10 mg de PA-F, avec une rampe de 3 ˚C/min (a) dans la gamme de 

température de 375 à 425 °C pour 3 cycles de chauffe et de refroidissement. (b) jusqu‘à 550 ˚C pour un cycle de 

chauffe et de refroidissement 
[Mor 1999]

. 

 

Sur la Figure I.25 (a), les pics observés à 402-403 °C durant le cycle de réchauffement et 

à une température moins élevée de 395 °C durant le cycle de refroidissement, sont attribués à 

une transition de phase cristalline réversible. Sur la Figure I.25 (b), le pic à 507 °C est attribué 

à la température de fusion 
[Mor 1999]

 du PA-F, qui est en bon accord avec d‘autres études situant 

la température de fusion vers 510 °C 
[Har 1996]

 ou 500 °C 
[Cho 1969]

. La transition réversible vers 

400 °C n'est plus observée dans le cycle de refroidissement après le chauffage au-dessus de la 

température de fusion 
[Mor 1999]

. A noter que la température de transition vitreuse pour ce 

matériau est entre 16°C 
[Har 1996]

 (déterminée par DSC) et 95 °C (d‘après une étude sur les 

propriétés mécaniques)
 [Cho 1969]

. 

 

Propriétés structurales et morphologiques  

 Le parylène fluoré est connu comme étant un matériau semi-cristallin et il existe des 

études dans la littérature sur la transition de phase cristalline et les transformations dans le 

PA-F. Blackwell a utilisé la diffraction de rayons X grands angles (WAXD) en trois 

dimensions pour déterminer la structure cristalline pour 10-12 µm d‘épaisseur de PA-F. Les 

films de PA-F avaient été recuits à 450 °C 
[Bla 1998]

 
[Par. 1999]

. Spécifiquement, ils ont proposé 

une structure triclinique pour le PA-F avec une cellule unitaire ayant les dimensions 

suivantes: a = 5,36 Å, b = 5,92 Å, c = 6,57 Å, α = 97,0 °, β = 63,1 ° et γ = 73,1 °. Les spectres 

WAXD obtenus à température ambiante par You 
[Par. 1999] 

ont indiqué une augmentation de la 

cristallinité des films avec le recuit, mais sans aucune information sur les changements de 

phase cristalline. 
[You 1993]

 

 La Figure I.26 présente le spectre WAXD sur des films de PA-F de 5 μm d‘épaisseur à 40 

°C (cf. FIG. I.26 (a)) et 200 °C (cf. FIG. I.26 (b)) 
[Mor 1999]

. Les données sont interpolées en 
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utilisant un profil de Voigt, pour les radiations Kα et Kβ. La radiation Kβ donne les petits 

pics. À 40 °C, la radiation Kα donne un pic centrée à 2θ = 18,35 ° (correspondant à une 

distance interréticulaire : d = 4,84 Å). 

 

Figure I. 26 : WAXD sur des films de PA-F de 5 μm d‘épaisseur à (a) 40 °C et (b) 200 °C 
[Mor 1999]

. 

 

Après le recuit à 400 °C, ce pic se décale vers 2θ = 20,5 ° (donnant une distance inter-

réticulaire : d = 4,33 Å). Ces valeurs sont en bon accord avec les résultats de Blackwell et al.
 

[Bla 1998]
 sur des films plus épais recuits 450 °C (avec un pic à 40 °C qui se décale vers 2θ = 

18,9° (4,70 Å) à 200 °C), et avec les résultats de You 
[You 1993]

 (indiquant une augmentation de 

la cristallinité avec un décalage des pics lorsque la température augmente). 

 

 La Figure I.27 présente des données WAXD prises à une série de températures entre 300 

°C et 450 °C. Une augmentation de la cristallinité est observée pour les températures 

supérieures à 300 °C. A partir de 360 °C, il y a une forte augmentation de l'intensité du pic de 

diffraction, accompagnée par un décalage de la position du pic avec l‘augmentation de la 

température au-delà de 380 °C. L‘intensité du pic continue à augmenter jusqu‘à 450 °C 

montrant une augmentation de la cristallinité avec l‘augmentation de la température. La 

température de la transition de phase d‘après l'expérience de WAXD est en bon accord avec 

celle observée par mesure de contraintes mécaniques accumulées, et inférieure à celle 

observée par DSC. 
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Figure I. 27 : WAXD sur des films de PA-F pour différentes températures de recuit. 
[Mor 1999]

 

 

 Une autre étude montre l‘effet d‘un recuit sous N2 à 450 °C sur la cristallinité des films 

de PA-F. La Figure I.28 présente la diffraction de rayons X sur du PA-F [PA-F (D)] élaboré 

par la méthode conventionnelle à partir du dimère sur des films non recuits et recuits à 450 °C 

sous azote pour ½ heure 
[Mat 1999]

. On remarque par analyse DRX présentée sur la Figure I.28 

(a), que les films non recuits sont déjà à l‘état semi-cristallin puisqu‘il présente un pic vers 19 

°. Après le recuit, (cf. FIG. I.28 (b)), le décalage et l‘augmentation de l‘intensité du pic 

montrent que la cristallinité augmente. 

 

Figure I. 28 : DRX du parylène-F [PA-F (D)] élaboré par la méthode conventionnelle à partir du dimère (a) non 

recuit (b) recuit à 450 °C sous azote 
[Mat 1999]

. 

 

Structure chimique  

Un large nombre de publications a porté sur l‘identification de différentes bandes 

observées par FTIR pour les films de parylène. 
[Mat 1999].[Wu 1997] [Han. 1999] [Cal 2003] [Sim 1999]

 
[You. 

1993]
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Figure I. 29 : Spectre FTIR de films de paylène-F de (a) PA-F films élaborés par la méthode de Gorham (b) PA-

F films élaborés à partir du précurseur liquide Br (dibromotetrafluoro-p-xylene) et du précurseur F [1,4-

bis(trifluoromethyl)benzene], et (c) PA-F film élaborés à partir du précurseur-F et Br en présence d‘hydrogène 

comme gaz porteur. 
[Mat 1999] 

 

Les différentes bandes d‘absorption observées pour le PA-F sont récapitulées dans le 

Tableau I.5. Il met en évidence les intervalles de nombres d‘onde dans lesquels sont observés 

les groupements chimiques responsables des différentes bandes d‘absorption, ainsi que leur 

mode de vibration. 

 

Tableau I. 5: Les différentes bandes d‘absorption IR observées pour le  PA-F 
[Mat 1999].[Wu 1997] [Han. 1999] [Cal 

2003] [Sim 1999]
 
[You 1993]

. 

Bande d’absorption (cm-1) Origine et mode de vibration 

900 C-C élongation squelettique dans n-

alkanes 

1150 et 1100 C-C élongation dans n-alkanes 

1280 et 800 Cycle du benzene 

1410 -CF2 déformation 

 

Propriétés de barrière et résistance chimique 

Le matériau est annoncé imperméable aux gaz O2, N2, CO2, H2 et aux vapeurs d‘eau, et 

comme ayant une bonne résistance chimique 
[Kum 2010]

. Il devrait donc pouvoir assurer 

simultanément une bonne protection chimique de l‘assemblage. Il pourrait en particulier faire 

office de barrière à l‘oxygène, dont la diffusion est néfaste à la durabilité de certains 

matériaux à haute température (comme vu lors de l‘étude en vieillissement sous air du 

polyimide de passivation secondaire BPDA/PPD, par exemple). Le test de la résistance 

chimique a consisté à mesurer l'épaisseur d'un film avant et après exposition aux divers 

produits chimiques. Les épaisseurs de tous les films évalués étaient de 16 à 20 m avec un 
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temps d'exposition pour chaque échantillon de 120 minutes. La Figure I.26 compare les taux 

de transmission de vapeur d'eau de Parylène HT avec d'autres parylènes et polymères. 

 

Figure I. 30 : Taux de transmission de vapeur d'eau 
[Kum 2010] 

 

Coefficient d’expansion thermique CTE 

 Le coefficient d‘expansion thermique du PA-F est de 36 ppm/°C à 25°C. Cette valeur est 

du même ordre de grandeur que celles des métaux (Al, Cu, Au, …), et d‘un ordre de grandeur 

supérieure à la valeur pour les céramiques et les semi-conducteurs. L‘effet de la température 

sur le CTE du parylène-F est illustré sur la Figure I.27. 

 

Figure I. 31 : Variation de CTE avec la température du PA-F.
 [Kum 2010]

 

 

Adhérence 

 La nature (physique et chimique) et le nettoyage des substrats sur lequel va être déposé le 

paylène-F est un facteur qui affecte son adhérence 
[Ell 2009]

. Il peut être amélioré par un 

traitement à base de silane. De plus, la technique (solution, vapeur, plasma), le temps de dépôt 

et l‘utilisation d‘un primaire peuvent jouer un grand rôle. 

 

Propriétés électriques 

 Le Paylène F est un excellent candidat à l'utilisation dans l'électronique il possède 

d‘excellentes propriétés électriques à 25 °C:
 [Bea 1989] [Dol 2003]

 
[Kum 2004]

. Les pertes et la 
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constante diélectriques sont très basses (tanδ < 2.10
-3 

à 60 Hz ; ε = 2,21) et ne sont pas 

affectées par l'humidité. Sa résistivité volumique est élevée (2×10
17 

.cm), ainsi que sa 

rigidité diélectrique EBR supérieure à 2 MV/cm, grâce à la pureté du matériau, une absorption 

d'humidité basse, et à l‘absence de traces d‘impuretés ioniques. Ces propriétés électriques sont 

très satisfaisantes a priori vis-à-vis de la fonction isolation. Cependant, ces propriétés 

électriques restent spécifiées à la température ambiante. 

 Jusqu‘à présent, aucune étude n‘a été faite sur l‘évolution de ces propriétés électriques en 

fonction de la température (mis à part nos travaux publiés). D‘où le besoin d‘étudier 

l‘évolution des ces propriétés avec la température. 

 

I.4. Conclusion 

 

Dans ce chapitre, la stratégie du choix des matériaux d‘encapsulation élus pour être 

étudiés a été présentée. Elle est fondée sur la connaissance des besoins exprimés en 

électronique de puissance pour l‘encapsulation de composants et modules de puissance 

opérationnels jusqu‘à Tj supérieure à 250 °C-300 °C, et sur une revue bibliographique des 

matériaux isolants haute température disponibles commercialement. 

Parmi les matériaux identifiés, il n‘existe pas de matériau «solide» souple avec une tenue 

en température ≥ 300 °C. Permettant un compromis entre dureté et tenue en température 

supérieure à 260 °C, la classe des élastomères silicones a été retenue pour notre étude en vue 

de répondre au besoin d‘une encapsulation de volume tout en améliorant légèrement la tenue 

en température par rapport à la solution actuelle fondée sur des gels. 

Un autre matériau intéressant pour le packaging haute température est de la famille des 

polymères. Il s‘agit du parylène fluoré (PA-F) avec une tenue en température ≥ 350 °C. Le  

procédé de mise en œuvre, à température ambiante, permet l‘obtention de films conformes et 

relativement épais, barrière à l‘oxygène, permettant d‘assurer une encapsulation de surface. 

Il est donc ressorti la proposition de suivre deux voies d‘étude, reposant sur deux types de 

matériaux différents, répondant chacun à un des deux objectifs de tenue en tension et de 

température.  

Pour l‘objectif « haute tension » (au dessus de 1200 V), deux matériaux isolants de 

volume, de la famille des gommes silicones, ont été sélectionnés. Malgré le risque que 

représente la rupture avec la technologie classiquement retenue à base de gels silicones, ces 

matériaux représentent a priori une possibilité d‘élever la limitation en température au 

voisinage de 300 °C, tout en restant des matériaux solides et flexibles. 
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 Pour l‘objectif « moyenne tension » (inférieure à 1200 V), le matériau retenu est le 

parylène F, en vue d‘une encapsulation de surface capable de fonctionner au-delà de 300 °C, 

jusqu‘à 350°C. 

 Ces matériaux ont été approvisionnés pour l‘étude du comportement de leurs propriétés 

électriques en fonction de la température, jusqu‘à 300 °C pour les élastomères silicones, et 

400 °C pour le parylène F. Notons qu‘aucune étude spécifique de l‘évolution de leurs 

propriétés dans la gamme de températures que nous visons n‘a été, à notre connaissance, 

effectuée. Celle-ci apparaît donc nécessaire. 

 Dans le chapitre suivant, nous faisons une synthèse des principaux phénomènes et 

mécanismes électriques et diélectriques qui interviennent dans les isolants en nous centrant 

sur les phénomènes qui nous seront nécessaires pour interpréter nos résultats. 
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CHAPITRE II. Généralités sur les isolants solides 

 

 

 Ce chapitre rassemble les informations relatives aux phénomènes physiques qui seront 

nécessaires à l‘interprétation des résultats expérimentaux développés dans les chapitres IV et 

V. Ces phénomènes physiques sont relatifs aux mécanismes de relaxation diélectrique et de 

claquage dans les polymères sans distinction entre les différentes familles d‘isolants sauf 

lorsque cela s‘avèrera nécessaire. 

Dans une première partie, nous présenterons les mécanismes de relaxation diélectrique qui 

apparaissent sous polarisation sinusoïdale. Après avoir rappelé des généralités sur la 

polarisation diélectrique et les différents mécanismes de relaxation dipolaire, nous décrirons 

les relaxations principales α et β observées dans les polymères. Nous décrirons ensuite la 

dispersion basse fréquence dans la réponse diélectrique ainsi que la relaxation interfaciale en 

nous appuyant sur quelques exemples pour introduire ces phénomènes. 

Dans une deuxième partie, nous présenterons les différents mécanismes de claquage des 

isolants solides. L‘échauffement localisé, les électrons mobiles créant des collisions 

ionisantes, la théorie du volume libre, les électrons créés par avalanche, et les forces de 

compression sur le matériau constituent les principales causes de la destruction de l‘isolant 

lorsqu‘un champ électrique intense est appliqué à l‘isolant. 

 

II.1.  Mécanismes de relaxation diélectrique 

 

 La spectroscopie diélectrique est une technique très efficace pour analyser les structures 

et les comportements électriques des matériaux diélectriques (céramiques, polymères, 

liquides...). Elle est fondée sur la mesure de l‘impédance complexe du matériau, en fonction 

de la fréquence. Elle permet d‘observer la relaxation de dipôles, de molécules, et le 

déplacement des charges dans les matériaux ainsi que de fournir des informations sur la 

structure du matériau. Les processus de relaxation sont complexes et la compréhension de 

l‘origine physique des mécanismes de relaxation est indispensable. Nous présentons ci-après 

les notions qui nous paraissent être les plus importantes. 
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II.1.1.  Bases de physique pour la polarisation diélectrique 

 

II.1.1.1. Polarisation sous champ statique  

 

 Lorsqu‘une charge est soumise à l‘action d‘un champ électrique, la force qui apparaît sur 

cette charge est : 

EqF


        (II.1)  

La force (F) tend à déplacer la charge électrique dans la direction du champ. Si la charge est 

libre, elle se déplace dans la direction du champ. Si la charge est contrainte, la force déplace 

la charge produisant un moment dipolaire qu‘on appelle la polarisation diélectrique P :  

ENEEP gr


000 )1(

     
 (II.2) 

où χ est la susceptibilité diélectrique, ε0 = 8.854×10
-12

 F.m
-1 

est la permittivité du vide, εr est la 

permittivité relative (ou constante diélectrique) du matériau, N0 est le nombre de dipôles par 

unité volumique, αg est la polarisabilité de la charge électrique exprimée en c.m
2
.V

-1 ou en 

c
2
.m

2
.J

-1
. 

 Le terme ε0εrE dans l‘équation (II.2) est appelé déplacement électrique D dans le 

matériau. L‘équation (II.2) devient alors :  

PEED r


00        (II.3) 

 Cette équation montre que le déplacement électrique naît de la contribution géométrique 

et de la contribution de la polarisation du matériau (P). 

 

II.1.1.2. Différents types de polarisation diélectrique 

 

 Dans les isolants, plusieurs types de polarisation diélectrique peuvent être identifiés 

suivant la polarisabilité αg de chaque élément polaire. On distingue en général quatre grands 

types de polarisation diélectrique: électronique, atomique, d‘orientation et interfaciale. 
[Jon 1983]

 

[Dub 2001] 

 

 Polarisation électronique : Sous l‘action d‘un champ électrique, le nuage électronique 

de chaque atome est déplacé légèrement par rapport au noyau créant ainsi un dipôle. Le temps 

d‘établissement de cette polarisation est très court. Elle est observée autour des fréquences 

optiques (10
15

 Hz) et s‘accompagne d‘une émission de lumière. 
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Figure II- 1 : Polarisation électronique. 

 

 Polarisation atomique : Elle correspond au déplacement d‘atomes ou de groupes 

d‘atomes dans la molécule sous l‘influence d‘un champ électrique externe qui laisse 

apparaître un moment dipolaire atomique µa conduisant à la polarisation atomique. Ce 

phénomène atteint également rapidement l‘équilibre et intervient dans la gamme des 

fréquences infrarouges (10
12

 à 10
13

 Hz). 

 

Figure II- 2 : Polarisation atomique (ou polarisation ionique). 

 

 Polarisation d’orientation (ou dipolaire ou de Debye) : Cette polarisation (fortement 

dépendante de la température) décrit l‘orientation des éléments qui possèdent un moment 

dipolaire permanent. Les dipôles ont tendance à s‘orienter suivant le sens du champ appliqué. 

Le temps d‘établissement, beaucoup plus important que dans le cas des deux polarisations 

précédentes correspond à des fréquences comprises entre 10
2
 à 10

5
 Hz selon le type de 

dipôles. 

 

Figure II- 3 : Polarisation d‘orientation. 

 

Polarisation interfaciale (ou de Maxwell-Wagner-Sillars): Elle apparaît dans les 

matériaux hétérogènes. Elle provient de l‘accumulation de charges aux interfaces entre les 

différentes phases constituant le matériau lorsque ces différentes phases ont des permittivités 

et des conductivités différentes. Les temps de relaxation correspondants sont plus longs que 
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dans le cas de la polarisation d‘orientation. On la retrouvera à des fréquences très inférieures 

au domaine des audiofréquences (~10
-1

 à 10
2
 Hz) suivant la conductivité des charges. Elle est 

fortement dépendante de la température 
[Jon 1983]

. 

 

Figure II- 4 : Polarisation interfaciale. 

 

Quand on applique un champ électrique au matériau, ces différentes polarisations 

apparaissent successivement selon le temps d‘établissement. Les polarisations électronique et 

atomique ne sont pratiquement pas affectées par la température tandis que la polarisation 

d‘orientation et la polarisation interfaciale dépendent de la température. La Figure II.5 

présente de manière schématique leur ordre d‘apparition sur une large gamme de fréquences 

ainsi que leur influence sur les parties réelle et imaginaire de la permittivité complexe. 

 

 Dans notre étude, on s‘intéressera aux propriétés diélectriques dans la gamme des 

fréquences comprises entre 10
-1

 et 10
6
 Hz. Par conséquent, les polarisations électronique et 

atomique sont des phénomènes instantanés qui auront déjà eu lieu et dont l‘influence 

n‘apparaîtra pas. Par contre, les polarisations d‘orientation et interfaciale joueront un rôle très 

important dans le comportement diélectrique des matériaux étudiés. 

 

 
Figure II- 5 : Signature diélectrique des différents types de polarisation en fonction de la fréquence. 

[Dub 2001] 

f fréquence (Hz) 

Pe polarisation électronique 

Pa polarisation atomique 

Po polarisation d‘orientation 

Pi polarisation interfaciale 

 

ε’ permittivité relative 

ε’’ pertes diélectriques 

 

I domaine des audiofréquences 

II domaine des radiofréquences 

III domaine des fréquences infrarouges 

IV domaine des fréquences optique 
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II.1.1.3. Polarisation dipolaire en fonction du temps  

 

 Le passage de l‘état non polarisé en l‘absence de champ électrique à un état polarisé à 

l‘équilibre lors de l‘application d‘un champ électrique n‘est pas un phénomène instantané. En 

effet, un certain retard à l‘établissement de la polarisation se manifeste à cause de l‘inertie du 

mouvement des dipôles. Dans le domaine temporel, le diélectrique est normalement excité par 

un champ statique, et la réponse est mesurée pendant et/ou après l‘application de l‘excitation 

(figure II.6). 

 

Figure II- 6 : Polarisation en fonction du temps sous champ statique 

 

 Dans ce mécanisme de relaxation, P∞ correspond à la polarisation électrique aux temps 

infiniment courts (i.e. aux fréquences infinies) et Ps correspond à la polarisation aux temps 

infiniment longs (i.e. aux fréquences nulles). On obtient donc :  

P(t) (Ps P )[1 (t t0)]     (II.4) 

Avec θ(t) qui est définie comme suit :  

(t)
(0) 1

( ) 0
        (II.5) 

En prenant l‘équation (II.2), on obtient donc :  

Ps 0( s 1)E    et   P 0( 1)E     (II.6) 

où εs et ε∞ sont respectivement la permittivité statique et la permittivité à haute fréquence. La 

polarisation peut donc s‘écrire comme suit :  

P(t) 0( s )[1 (t t0)]E     (II.7) 

 Quand un champ électrique plus complexe est considéré, et en considérant le système 

comme linéaire, le principe de superposition de Boltzmann s‘applique 
[Jon 1983]

 
[Mac 1987]

. En 

supposant qu‘au temps t0 le champ est augmenté de dE et que cet incrément de champ cause 

un incrément de polarisation après le temps t0, l‘équation (II.7) devient : 

dEtttP

tE

s

)(

0

00 )(1)()(      (II.8) 

Après une intégration par parties, on obtient : 
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P(t) 0( s )
d t t0

dt

t

E(t0)dt0   (II.9) 

On peut alors introduire la fonction de réponse diélectrique f(t), que l‘on définit comme 

inversement proportionnelle à la fonction dθ(t-t0)/dt : 

f (t t0) ( s )
d (t t0)

dt
    (II.10) 

où le facteur (εs - ε∞) est appelé la variation de permittivité Δε. L‘expression finale pour la 

polarisation s‘écrit donc : 

P(t) 0 f (t t0)E(t0)

t

dt0     (II.11) 

Le déplacement diélectrique donné dans l‘équation (II.3) devient alors : 

D(t) 0E(t) 0 f (t t0

t

)E(t0)dt0    (II.12) 

 

II.1.1.4. Réponse diélectrique dans le domaine fréquentiel  

 

 Dans le domaine fréquentiel, l‘expression (II.12) du déplacement diélectrique D(t)  

soumis à un champ sinusoïdal (ou à une distribution de champs sinusoïdaux) E=E0e
iωη

 s‘écrit : 

D(t) 0E0e
i t

0 f (t t0

t

)E0e
i t0dt0    (II.13) 

Par substitution t - t0 = v, on a t0 = t – v et dt0= - dv, donc : 

D(t) 0E0e
i t

0E0 f (v)ei (t v)dv
0

       

0 1 f (v)e i vdv
0

E0e
i t

     (II.14) 

La permittivité du matériau devient une fonction complexe de la fréquence : 

( ) 1 f (v)e i v

0

dv 1 f (v) cos( v) isin( v)
0

dv      

i 1 f (v)cos v
0

dv i f (v)sin( v)dv
0

   (II.15) 

La partie réelle ε'(ω) correspond à la polarisabilité des dipôles qui est proportionnelle à 

l‘énergie stockée dans le matériau et la partie imaginaire ε"(ω) montre les pertes électriques 

par polarisation dans le matériau. Si l‘une ou l‘autre des fonctions f (t) ou ε (t) est connue, 

l‘autre peut être calculée en utilisant la transformation de Fourier. 
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II.1.2. Relaxation dipolaire dans les polymères 

 

 Dans cette partie, nous présenterons la réponse diélectrique dans le domaine fréquentiel 

sous polarisation sinusoïdale. Les processus de relaxation dus au mouvement des groupes de 

dipôles comme les molécules ou les segments des chaînes, apparaissent dans le spectre de ε 

(ω). En outre, aux plus basses fréquences, une augmentation des pertes peut être observée 

quand la fréquence diminue en raison de l‘apparition du phénomène de conduction. 

 

II.1.2.1. Modèles de relaxation  

 

II.1.2.1.1. Relaxation de Debye et conduction 

 

 La relaxation dipolaire simple, établie par Debye, est un processus qui existe pour des 

structures en état purement visqueux sans force d‘interaction entre les dipôles. Dans cette 

relaxation, la fonction de réponse diélectrique f(t) évolue suivant une loi exponentielle: 
[Deb 

1929] 

f (t) s e

t

       (II.16) 

où εs et ε∞ sont respectivement les permittivités statique et à fréquence infinie et η est le temps 

de relaxation unique de Debye. Après application de la transformée de Fourier à la relation 

(II.16), on obtient le modèle de Debye de la permittivité diélectrique complexe, en fonction de 

la fréquence angulaire ω: 

( ) ( ) i ( ) s

1 i
     (II.17) 

avec:  ( ) s

1 2 2
  et ( ) ( s )

1 2 2
  (II.18) 

 

La Figure II.7 représente l‘évolution des parties réelle et imaginaire de la permittivité 

diélectrique complexe en fonction de la fréquence suivant la relation (II.18) du modèle de 

Debye. 
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Figure II- 7 : Evolution des parties réelle (a) et imaginaire (b) de la permittivité diélectrique complexe en 

fonction de la fréquence suivant le modèle de Debye.
 [Dan 1967] 

 

 Nous rappelons que ε'(ω) et ε"(ω) sont reliées par les relations de Kramers-Kronig 
[Jon 

1983]
. De plus, si l‘on tient compte de la contribution de la conductivité ζDC du milieu, qui 

intervient sur les pertes diélectriques aux basses fréquences, la relation (II.18) devient : 

( ) ( s )
1 2 2

DC

0

     (II.19) 

 

II.1.2.1.2.  Distribution des temps de relaxation et sa 

description empirique 

 

En général, la relaxation de Debye est observée seulement dans quelques solutions 

diluées ou matériaux ferroélectriques dont l‘interaction entre dipôles dans le système 

condensé joue un rôle important. Les pics de pertes diélectriques observés dans les isolants 

solides sont généralement plus larges et asymétriques comparés à celui de Debye. Par 

conséquent, le temps de relaxation dipolaire n‘est plus unique et devient défini par une 

fonction de distribution G(t) autour d‘une valeur moyenne η. La nouvelle permittivité 

diélectrique complexe se définit alors par
 [Jon 1983]

: 

( ) s

1 i
0

G( )d       (II.20) 

Il existe plusieurs méthodes proposées pour obtenir la fonction de distribution G(t) mais le 

problème n‘est pas bien résolu. Pour cette raison, des formules empiriques basées sur une 

relaxation de type  « non-Debye » ont été développées par Cole-Cole, Davidson, Havriliak et 

Negami
 [Col 1941], [Dav 1951], [Hav 1966]

 et ont pour forme générale : 
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* s

1 i

       (II.21) 

où  et  sont les paramètres dépendant de la forme de la réponse qui décrivent 

respectivement le caractère symétrique et asymétrique de la fonction de distribution des temps 

de relaxation : 

- Si = =1, on a la réponse de Debye. 

- =1 et 0< <1 sont représentatifs de la réponse diélectrique dans les liquides et les solutions 

de polymères. Ce modèle a été proposé par Davidson et Cole. 
[Dav 1951]

 

- Pour 0< <1 et =1, on a la réponse de Cole–Cole pour les solides amorphes et certains 

polymères. 
[Col 1941]

 

- 0< <1 et 0< <1 correspondent à la réponse de Havriliak-Negami. 
[Hav 1966]

 Elle constitue en 

général la meilleure description pour représenter le comportement des polymères 
[Bly 1979]

, et 

les paramètres de forme sont souvent notés αHN (pour α) et βHN (pour β). 

Par ailleurs, aux fréquences les plus basses, la conductivité DC entraîne une forte 

augmentation des pertes bien visible dans la partie imaginaire de ε
*
(ω). On rajoute donc le 

terme de conductivité à (II.21) ce qui donne: 

* s

1 i HN
HN

DC

i 0

     (II.22) 

Le rapport de la partie imaginaire sur la partie réelle de la permittivité diélectrique complexe 

correspond au facteur de pertes diélectriques tanδ qui définit la quantité d‘énergie électrique 

dissipée dans l‘isolant indépendamment de ses dimensions (épaisseur, section). Il s‘exprime 

donc par: 

  
tan

( )

( )
        (II.23) 

 

II.1.2.2. Influence de la température sur la relaxation dipolaire 

 

 Le temps de relaxation η des dipôles correspondant aux moments dipolaires est fonction 

de la température. On observe généralement qu‘il varie dans une échelle semi-logarithmique 

en fonction de l‘inverse de la température suivant deux types de comportement : le 

comportement d‘Arrhenius pour tous les diélectriques et le comportement de type Vogel-

Fulcher–Tammann (VFT) pour la relaxation α dans les polymères amorphes.  
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II.1.2.2.1. Comportement d’Arrhenius  

 

Ce type de comportement est observé dans un grand nombre de matériaux diélectriques 

quand la température est inférieure à la température de transition vitreuse Tg. L‘évolution du 

temps de relaxation moyen en fonction de la température, obéissant à la loi d‘Arrhenius, est 

alors donnée par:
 [Ber 1992], [Cas 1997], [Kal 2005]

. 

    (T)
0
e

(
Ea )

K BT
        (II.24) 

où Ea est l‘énergie d‘activation, kB est la constante de Bolztmann (kB=8,61×10
-5

eV.K
-1

) et η0 

est le temps de relaxation à une température infinie. 

 

II.1.2.2.2. Comportement de type Vogel – Fulcher – Tammann 

(VFT) 

 

 Ce type de comportement a été observé pour un grand nombre de grandeurs physiques 

essentiellement dans une gamme de températures supérieures à la température de transition 

vitreuse Tg à cause du changement de volume libre dans le matériau. La fréquence de 

relaxation correspondant est inversement proportionnelle à une exponentielle, ce qui donne la 

relation de VFT 
[Run 1997]

: 

(T) exp
DT0

T T0
       (II.25) 

où να∞ est la fréquence de relaxation à une température infinie, D est le paramètre de fragilité 

caractérisant l'écart à la dépendance en température de type d'Arrhenius. Les matériaux sont 

appelés fragiles (D faible) si να(T) dévie fortement du comportement Arrhenius, tandis qu‘ils 

sont dits forts (D élevé) pour indiquer un comportement similaire. T0 définit la transition 

vitreuse idéale ou la température de Vogel. 

Ce comportement a été aussi étudié par une autre théorie proposée par Adam et Gibbs. 
[Ada 

1965]
 Cette théorie est fondée sur la définition de région de réarrangements coopératifs 

(Cooperative Rearranging Region, CRR) dans laquelle les entités mobiles peuvent relaxer 

seulement si toutes ses entités relaxent simultanément. 
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II.1.3. Relaxations multiples dans les polymères  

 

Dans un polymère, on trouve des petites molécules (CH3, F, OH, etc…), des molécules 

plus grosses, des chaînes plus ou moins longues, des terminaisons de chaînes, des squelettes 

macromoléculaires 
[Wüb 2001]

… Chaque entité a un moment dipolaire mais des interactions sont 

également possibles entre ces entités et peuvent donc être à l‘origine de phénomènes de 

relaxation diélectrique. Les relaxations multiples observées peuvent de ce fait être corrélées 

avec les différentes structures moléculaires des différents types de polymères : amorphes, 

semi-cristallins et cristallins. Ces relaxations apparaissent sous la forme de pics dans les 

réseaux de courbes isofréquences ou isothermes caractérisant les pertes diélectriques du 

matériau. Il faut noter que ces pics de relaxation sont déplacés: 

 - vers les températures les plus élevées lorsque la fréquence augmente (réseau de courbes 

isofréquences) (cf. Figure II.8 (a)), 

 - vers les fréquences les plus élevées lorsque la température augmente (réseau de courbes 

isothermes) (cf. Figure II.8 (b)). 

 

(a)       (b) 

Figure II- 8 : Exemples d‘évolution des pics de pertes diélectriques en fonction de la température pour des 

isofréquences dans le cas du PET amorphe (a) 
[Wil 1995]

 et en fonction de la fréquence pour des isothermes dans le 

cas du DGEBA (b) 
[Cas 1997]

. 
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 Les spectres de relaxation diélectrique permettent de déterminer des mouvements de 

chaîne en les comparants à différentes températures et fréquences. Ils permettent aussi, dans 

certains cas, de déterminer certaines caractéristiques telles que la température de transition 

vitreuse Tg en corrélation avec des analyses enthalpiques différentielles (DSC). 

 

Nous présentons dans la suite de ce paragraphe les différents types de relaxation que l‘on 

rencontre dans les polymères amorphes et semi-cristallins.  

 

II.1.3.1. Relaxations dans un polymère amorphe 

 

 Le spectre diélectrique d‘un polymère amorphe présente généralement de multiples 

relaxations où chaque processus pourra éventuellement être identifié dans la réponse de ε' et 

ε". La plupart des polymères amorphes montrent une relaxation principale α et une relaxation 

secondaire β qui sont dues aux mouvements de segments polaires plus ou moins longs des 

chaînes principales et latérales. Nous décrivons ci-après ces relaxations. 

 

La relaxation secondaire β: La relaxation diélectrique secondaire β, caractéristique 

spécifique de l'état amorphe, résulte de fluctuations rotationnelles du vecteur représentatif du 

moment dipolaire 
[Run 1997] [Sch 1998]

 
[Kre 2003]

. Pour la première fois Heijboer 
[Hei 1978] 

a développé 

un recensement des mécanismes moléculaires qui peuvent être responsables de ce 

phénomène. Selon cette approche les fluctuations de parties localisées de la chaîne principale 

ou des fluctuations rotationnelles d‘une partie ou de l‘ensemble des chaînes latérales seraient 

la cause de cette relaxation. Une autre approche a été décrite par Goldstein et Johari 
[Joh 1971] 

[Kre 2003]
, montrant que la relaxation β est une caractéristique spécifique de la transition 

vitreuse et de l'état amorphe. De ce fait cette relaxation peut être observée dans des matériaux 

autres que des polymères. Récemment des discussions à propos de cette relaxation sont 

reprises parce que l'on suppose que l‘investigation de ce processus peut aider à comprendre la 

nature de la dynamique de la transition vitreuse (relaxation α) qui est un problème non résolu 

[Run 1997] [Kre 2003]
. 

La dépendance en température des temps de relaxation associés à la relaxation β suit un 

comportement de type Arrhenius. La contribution de la relaxation β sur le facteur de pertes 

(ε′′) est un pic d‘amplitude faible, souvent symétrique et très large (largeur à mi-hauteur étalée 

sur 3 à 6 décades) 
[Run 1997]

. 
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Généralement, la variation de permittivité de la relaxation β, Δεβ=εs-ε∞ augmente avec 

l‘augmentation de la température selon la théorie de Onsager/Kirkwood/Fröhlich 
[Kre 2003]

. 

Cela peut être compris en supposant que soit le nombre Np de dipôles contribuant soit 

l‘extension angulaire des fluctuations augmentent avec la température. 

 

La relaxation α: La compréhension de la relaxation  ou "transition vitreuse dynamique" 
[Run 

1997]
, qui est l‘équivalent de la transition vitreuse calorimétrique, est un problème réel de la 

physique de la matière
 [Kre 2003]

. La plupart des auteurs reconnaissent que pour les polymères la 

transition vitreuse correspond aux mouvements segmentaires de la chaîne macromoléculaire. 

Des changements conformationnels mènent aux fluctuations rotationnelles d'un dipôle autour 

de la chaîne avec laquelle il est perpendiculairement (rigidement) attaché. 

Par ailleurs, la dépendance en température des temps de relaxation associés à la relaxation α 

ne suit pas un comportement de type Arrhenius, montrant généralement une courbure dans le 

diagramme d‘Arrhenius. Près de la transition vitreuse, il peut être décrit par un comportement 

de type Vogel/Fulcher/Tammann (VFT) 
[Sch 1998]

 
[Run 1997]

 (cf. § II.1.2.2.2). Le pic de relaxation 

α observé sur ε" est plus large que celui prévu par Debye mais reste en général d‘une largeur 

assez faible et asymétrique.  

On peut observer que la variation de permittivité de la relaxation , Δεα=εs-ε∞ augmente avec 

la diminution de la température, surtout autour de la transition vitreuse, cette tendance de la 

dépendance en température peut être attribuée à l‘augmentation de l‘influence des régions 

CRR de petites tailles de région de réarrangements coopératifs dans lesquelles les interactions 

locales dipôle-dipôle (cross-correlation) sont prédominantes. 
[Kre 2003]

 

 

 Le comportement fréquentiel des pics de pertes α et β se décrit relativement bien avec les 

modèles empiriques (décrits au § II.1.2.1.2) et particulièrement avec le modèle de Havriliak-

Negami (H-N). 

 

II.1.3.2. Relaxations dans un polymère semi-cristallin 

 

 Les investigations diélectriques sur les polymères semicristallins ont été discutées par 

Hoffman et al. 
[Hof 1966] [Kre 2003]

 et Ashcraft et al. 
[Ash 1976] [Kre 2003]

. Ce paragraphe se concentrera 

sur l‘étude de l‘effet de la structure cristalline sur les relaxations diélectriques. 

 Les propriétés diélectriques des polymères semicristallins ne peuvent pas être comprises 

sans une connaissance de leur morphologie. Pour cela, des aspects structurels seront 
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récapitulés d'abord. Une discussion plus détaillée de l'état cristallin de polymères a été 

rapportée dans l‘ouvrage de G. Strobl 
[Str 2007]

. 

 

II.1.3.2.1.  Morphologie de la structure semi-cristalline 

 

 Sous l‘influence de certaines actions physiques (typiquement la température) des zones 

ordonnées, suivant un réseau périodique, peuvent apparaître au sein du polymère, l‘annexe D 

rappelle les mécanismes à l‘origine de la cristallisation. Dans ces zones dites cristallines les 

chaînes restent parallèles les unes aux autres, et entre elles s‘établit un réseau d‘interactions 

transversales qui maintient la solidité de la structure. Du fait de l‘existence des 

enchevêtrements entre les chaînes qui se conservent dans le solide pendant la formation des 

zones cristallines, la régularité du parallélisme des chaînes se trouve limitée à des portions 

restreintes des longueurs de celles-ci. On admet qu'un polymère semi-cristallin est une 

alternance de lamelles cristallines (épaisseur lc) et de zones amorphes (épaisseur la) (cf. FIG. 

II.9)  

 

Figure II- 9 : Arrangement des lamelles cristallines et des zones interlamellaires amorphes 

 

 Les lamelles cristallines et la phase amorphe s'organisent en arrangements semi-cristallins 

dont la taille peut varier d'un micromètre à plusieurs millimètres. Parce que l'épaisseur des 

lamelles est beaucoup plus petite que la longueur étendue d'une macromolécule, une chaîne 

choisie peut être une partie de différentes lamelles adjacentes. Sous des conditions spécifiques 

les polymères se cristallisent sous la forme lamellaire pour former des paquets lamellaires 

appelés cristallites. Les cristallites radiales (peuvent être considérées comme des rubans) 

séparées par la phase amorphe, croissent à partir d'un centre pour occuper tout l'espace offert 

et constituent les sphérolites (Figure II.10 (a)). Les sphérolites de polymère présentent des 

propriétés optiques particulières. Ainsi, observés par microscopie optique entre polariseur et 

analyseur croisés, ils présentent souvent une extinction en forme de croix de Malte, selon les 

axes du polariseur et de l'analyseur (Figure II.10 (a)). 

 Selon la nature des polymères et les conditions de cristallisation, les matériaux obtenus 

présentent tous les états intermédiaires entre l‘état amorphe et l‘état cristallin (Figure II.10 
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(b)). De ce fait, un matériau 100 % cristallin ne peut pas être obtenu par cristallisation dans le 

volume et un polymère cristallin est toujours semicristallin constitué au moins des deux 

phases amorphe et cristalline (Figure II.10 (b)).  

 La Figure II.11 présente un schéma des différents niveaux d‘organisation de la structure 

semi-cristalline avec une échelle des longueurs caractéristiques. 

 

Figure II- 10 : a) Représentation schématique d‘une sphérolite et des lamelles la constituant; b) Représentation 

des différentes phases amorphes caractéristiques de la structure semicristalline. 
[Kre 2003] 

 

 

Figure II- 11 : Représentation schématique des différents niveaux d‘organisation de la structure semi- 

cristalline avec une échelle des longueurs caractéristiques, [www.veeco.com/nanotheatre/ nano_view.asp?nano=5] 
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Ceci a plusieurs implications sur les mesures diélectriques 
[Kre 2003]

: 

 Premièrement, la réponse diélectrique peut être due aux processus de relaxation qui 

ont lieu dans les régions amorphe ou cristalline. Dans la plupart des cas, la phase 

cristalline est considérée comme immobile où aucun processus de relaxation ne peut 

avoir lieu. 

 Deuxièmement, parce qu'un polymère semicristallin est un matériau composite, en 

général les règles développées pour de tels systèmes devraient être applicables sachant 

que les permittivités diélectriques des régions amorphes et cristallines sont différentes. 

 Troisièmement, en raison de la structure des deux phases des polymères 

semicristallins, la séparation de charges peut avoir lieu aux frontières de la phase 

cristalline et amorphe pouvant mener à un effet de polarisation de type Maxwell/ 

Wagner/ Sillars (décrits au § II.1.5.1). 

De plus on peut s'attendre à ce que le comportement diélectrique des polymères avec un degré 

de cristallinité élevé (supérieure à 80 % tel le HDPE (High Density PolyEthylene)) soit 

différent de celui obtenu pour un polymère avec un degré de cristallinité moyen (autour de 50 

% comme le PET) parce que la phase amorphe est plus limitée dans le premier cas, comme 

discuté par Williams 
[Wil 1989]

 
[Wil 1993]

. 

 

II.1.3.2.2. Relaxations diélectriques 

 

 L‘influence de la cristallinité est importante, pour comprendre et attribuer aux différents 

phénomènes de relaxation les mouvements moléculaires qui en sont responsables. Il est établi 

que l‘augmentation de la cristallinité d‘un polymère se traduire par une diminution des pics de 

relaxation associés à la phase amorphe. Par ailleurs, cela va entraîner un déplacement des pics 

vers les hautes températures et un élargissement du pic de relaxation. 

 

Polymère avec un degré de cristallinité moyen 
[Kre 2003]

 

 

 En général, la phase cristalline est rigide et ne présente aucun processus de relaxation. 

Alors le comportement de la relaxation diélectrique observé est relié à la phase amorphe et 

montre en principe un comportement semblable à celui observé pour les polymères amorphes. 

Donc, la plupart des polymères semicristallins présente à faible température (haute fréquence) 

une relaxation β, et à plus haute température (faible fréquence) une relaxation α reliée à la 
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température de transition vitreuse dynamique. Un des polymères semicristallins les plus 

étudiés est le PET. 

 

Cas de la relaxation β : La Figure II.12 présente les pertes diélectriques normalisées en 

fonction de la fréquence pour du PET semicristallin (cercles vides) et amorphe (cercles pleins) 

à T=203 K. 
.[Boy 1997]

. La figure insérée dans la FIG. II.12 montre le spectre diélectrique non 

normalisé qui compare les pertes diélectriques du PET amorphe et semicristallin pour la 

relaxation β. On observe que l‘amplitude des pertes diélectriques diminue fortement en raison 

de la diminution de la phase amorphe. Mais il n'y a aucune différence significative au niveau 

de la position du pic ou de sa forme entre les deux échantillons après normalisation (Fig. 

II.12. normalisé). 

 

Figure II- 12 : Pertes diélectriques normalisées en fonction de la fréquence pour du PET semicristallin (cercles 

vides) et amorphe (cercles pleins) à T=203 K. La figure insérée montre le spectre diélectrique non normalisé
.[Boy 

1997]
. 

 

La dépendance en température du temps de relaxation pour les polymères semicristallins peut 

être décrite par la loi d‘Arrhenius avec une énergie d‘activation légèrement plus élevée que 

pour les polymères amorphes
. [Boy 1997]

 et toute la partie amorphe contribue à cette relaxation β. 

 

Cas de la relaxation α : Contrairement à la relaxation β, il y a un effet important de la 

cristallinité sur les mouvements moléculaires responsables de la relaxation α. Essentiellement, 

trois effets sont observés :  

 Une diminution de la variation de la permittivité, 

 Un déplacement de la fréquence du pic de pertes vers des valeurs plus faibles, 

 Un élargissement considérable de la fonction de relaxation. 

Un exemple illustrant cet effet est montré pour du PDMS à l‘état amorphe et semi-cristallin en 

fonction de la fréquence et de la température. Le PDMS amorphe a été obtenu après un 

refroidissement rapide à 50 °C.min
-1

 de l‘ambiante jusqu‘à une température inférieure à celle 
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de la transition vitreuse (-120 °C), et le PDMS semi-cristallin a été obtenu lors de la 

cristallisation isotherme des échantillons pendant 24h à T= -78 °C. (cf. FIG. II.13) 
[Ada 1979]

. 

 

Figure II- 13 : Relaxation dans le PDMS à l‘état amorphe et à l‘état semi-cristallin 
[Ada 1979]

. 

 

 Une partie de la phase amorphe est amorphe en structure mais rigide en ce qui concerne 

la mobilité moléculaire qui est responsable de la transition vitreuse dynamique. Pour cela 

cette partie de la phase amorphe est appelée la phase amorphe rigide (rigid amorphous phase 

(RAP)) probablement localisée près des cristallites (cf FIG. II.10). On a pu observer que la 

variation de la permittivité de la relaxation , Δεα diminue avec l‘augmentation de la 

température pour les polymères amorphes, par contre pour les polymères semicristallins Δεα 

augmente souvent 
[Sch 1989] [Huo 1992]

. Un exemple illustrant cet effet est montré sur du PET 

amorphe et semicristallin. Parce que Δεα est proportionnelle au nombre de dipôles participant, 

cela signifie que la quantité de RAP diminue quand la température augmente 
[Sch 1989]

. 

 
Figure II- 14 : Variation de la permittivité Δεα en fonction de l‘inverse de la température pour du PET amorphe 

et semicristallin 
[Sch 1989]

. 

 

Ce résultat est observé pour de nombreux polymères semicristallins autres que le PET 
[Huo 

1992]
. 

 

Polymère avec un degré de cristallinité élevé 
[Kre 2003]

 

 

 Pour un degré de cristallinité élevé, on a une forte diminution de la partie amorphe et de 

l‘épaisseur des couches amorphes. Puisque les processus de relaxations discutés avant (décrits 
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au § IV.1.3.2.1) proviennent de la phase amorphe, il est plus difficile de les observer et de les 

analyser pour les polymères ayant un degré de cristallinité élevé. En revanche, il est possible 

d'observer les processus de relaxation diélectrique ayant lieu dans la phase cristalline. Il faut 

noter que la nomenclature des processus de relaxation pour des polymères semicristallins avec 

un degré de cristallinité élevé est différente de celles des polymères amorphes. Un exemple 

illustrant cet effet est montré sur du polyéthylène. La FIG.II.15 représente le facteur de pertes 

diélectriques en fonction de la température pour deux formes de polyethylene (PE) semi-

cristallins: LDPE (Low Density PolyEthylene) et le HDPE (High Density PolyEthylene) dont 

la cristallinité peut atteindre respectivement 60% et 75%. Le pic α ou αc (haute température) 

est plus important dans le cas du HDPE et est attribué à la phase cristalline. Le second pic β 

est associé à la température de transition vitreuse Tg dû aux mouvements segmentaires dans 

les régions amorphes similaires à la relaxation α dans les polymères amorphes. Le troisième 

pic γ est attribué aux mouvements de rotation de groupements chimiques de faible dimension 

dans la phase amorphe ce pic correspond à la relaxation β discuté dans les polymères 

amorphes. 

 

Figure II- 15 : Evolution du facteur de pertes diélectriques du polyéthylène (HDPE et LDPE) en fonction de la 

température à 10kHz. 
[Dub 1998] 

 

 Dans la suite de ce chapitre, nous recentrons l‘analyse bibliographique aux mécanismes 

pouvant expliquer la dispersion aux basses fréquences. 

 

II.1.4. Conduction électrique dans le domaine fréquentiel 

 

 La conductivité mesurée aux basses fréquences tend vers la conductivité DC mesurée aux 

temps longs sous polarisation continue : elle est appelée la conductivité en régime quasi-

statique. 

 Dans ce paragraphe, nous allons voir comment la conductivité DC se manifeste dans le 

domaine fréquentiel, à travers l‘étude de la conductivité AC, avant de présenter dans un 
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second temps comment elle est préférentiellement observée sous la forme d‘une « dispersion 

aux basses fréquences ». 

 

II.1.4.1. Conductivité électrique en régime AC 

 

 Il est peu évident a priori de dire que le mécanisme de conduction par saut (hopping) 

puisse jouer un rôle dans les phénomènes de polarisation diélectrique. Ce mécanisme de 

conduction se produit quand il y a des défauts et des impuretés dans le matériau. Ces défauts 

constituent des puits de potentiel (pièges ou états localisés) où vont être localisées les charges. 

Sous certaines conditions ces charges pourront sauter de puits en puits (on parle de 

« hopping »). Le concept des porteurs de charge apportant une contribution à la polarisation 

diélectrique est peu familier à certains auteurs (avant 1961) qui considèrent que ces porteurs 

ne participent qu‘à la conduction du courant continu. Cependant, Pollak et al. 
[Pol 1961]

 ont été 

les premiers à porter un intérêt à l‘influence de la conduction par saut sur la conductivité à 

basse fréquence dans le cas du silicium. Ils ont montré que la conductivité AC obéissait à la 

loi de puissance empirique : 

AC( ) 0 ( ) DC A n      (II.26) 

où A est un paramètre dépendant de la température et 0,6<n<1 est l‘exposant de la loi de 

puissance. 

Jonscher a mis en évidence que les porteurs de charges participaient bien au comportement 

diélectrique du matériau 
[Jon 1983]

, qui peuvent d‘une part se déplacer sur un niveau localisé 

dans la bande libre où ils contribuent à un processus de conduction DC. D‘autre part, ces 

charges localisées peuvent être aussi déplacées autour de leur position d‘origine par le champ 

externe sans exciter les niveaux dans la bande libre. Il a souvent été montré que le 

comportement de nombreux matériaux suivait la relation (II.26) 
[Jon 1983], [Nea 1997], [Nea 2000a], [Nea 

2000b]
. La Figure II.16 présente l‘évolution de la conductivité AC et DC dans des films de 

polyethylene terephthalate en fonction de la fréquence et pour différentes températures. 
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(a)       (b) 

Figure II- 16 : Evolution (a) de la conductivité AC en fonction de la fréquence et pour différentes températures 

et (b) de la conductivité DC en fonction de la température dans des films de polyethylene terephthalate. 
[Nea 2000a] 

 

 Sur chacune de ces caractéristiques, deux régions se distinguent nettement. À haute 

fréquence, la conductivité AC évolue linéairement avec la fréquence en suivant une pente 

proche de l‘unité (0,8<n≤1). À basse fréquence, elle devient indépendante de la fréquence et 

on voit apparaître un plateau horizontal qui correspond à la conductivité DC (ou quasi-

statique). Par ailleurs, on remarque que lorsque la température augmente l‘amplitude de la 

conductivité DC augmente également et s‘étend vers les plus hautes fréquences. Ces deux 

observations impliquent deux notions. La première est que la conductivité DC dans les 

matériaux diélectriques, tout comme le temps de relaxation, est une grandeur activée 

thermiquement qui suit un comportement obéissant à la loi d‘Arrhenius ou de Vogel-Fulcher-

Tamman (VFT). La seconde traduit le fait qu‘à plus haute température les porteurs de charge 

peuvent se déplacer plus facilement dans la bande de conduction: le temps d‘établissement 

d‘un régime permanent devient donc plus court et, par conséquent, le phénomène de 

conduction s‘observe à plus haute fréquence. 

 

II.1.4.2. Dispersion aux basses fréquences  

 

 Le phénomène de la dispersion aux basses fréquences (low frequency dispersion : LFD) 

caractérise un transport très lent de porteurs de charge électrique à travers le volume du 

matériau diélectrique qui ne circulent pas jusque dans le circuit électrique extérieur mais qui 

viennent au contraire s‘accumuler aux interfaces matériau-électrodes. Si ce phénomène est 

présent, on voit alors que les parties réelle et imaginaire de la permittivité (ou susceptibilité) 

diélectrique complexe augmentent linéairement aux basses fréquences avec la même pente 

lorsqu‘il n‘y a pas de pics de relaxation (cf FIG.II.17). 
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Figure II- 17 : Influence de la dispersion basse fréquence sur la réponse diélectrique (a) et sur la conductivité en 

régime AC (b) 
[Jon 1983]

. 

 

Jonscher a développé une loi de puissance pour exprimer ce phénomène LFD à partir de son 

modèle de loi universelle 
[Jon 1984]

: 

( ) ( )
n
LFD 1

, 
p

     (II.27) 

( ) ( )
n
hf 1 , 

p
      (II.28) 

où nLFD→0 et nhf→1 sont les exposants de la loi de puissance fractionnelle. 

Quand nhf est proche de 0, ce phénomène est aussi appelé «  la conduction quasi-continue » 

(QDC–quasi direct current) 
[Dis 1983]

. Le terme de « pure » conduction σDC, indépendant de la 

fréquence dans la relation (II.26), se voit alors légèrement dispersé aux basses fréquences en 

suivant une pente nLFD>0 (cf. Figure II.17 (b)). 

 

II.1.5. Relaxations interfaciales 

 

II.1.5.1. Modèle de Maxwell – Wagner – Sillars dans le volume 

 

 A l‘aide de deux propriétés considérées comme indépendantes, la permittivité et la 

conductivité, Maxwell a établi une théorie de l‘adsorption qui concerne les milieux 

diélectriques hétérogènes. Dans un diélectrique homogène, il a montré qu‘aucune charge 

résiduelle ne devrait pouvoir apparaître. L‘association de deux diélectriques homogènes, 

possédant des permittivités et des conductivités différentes, est à l‘origine d‘un phénomène 

d‘adsorption. 

 La première approche du problème repose sur le modèle de Maxwell–Wagner. Il s‘agit de 

deux matériaux solides, mais cela peut également être un matériau complexe constitué par un 
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solide et un liquide (le papier imprégné, par exemple). Maxwell a ramené la configuration 

usuelle de deux phases imbriquées (Figure II.18 (a)) l‘une dans l‘autre au modèle de deux 

couches planes superposées de permittivités respectives ε1 et ε2 et de conductivités respectives 

ζ1 et ζ2. 

  

Figure II- 18 : Milieux diélectriques hétérogènes. εi et σi sont la permittivité et la conductivité diélectrique 
[Kre 

2003]
. 

 Wagner a donné un traitement approximatif du cas pratique important où un diélectrique 

fortement isolant contient des inclusions sous forme d‘impuretés conductrices. Il a considéré 

que l‘impureté (ε2 et ζ2) existe comme une distribution clairsemée de petites sphères (fraction  

volumique f) (figure II.18 (b)) dans la matrice diélectrique (ε1 et pas de ζ1). 

 Sillars a développé ce phénomène plus profondément en démontrant l‘importance de la 

forme des inclusions conductrices 
[Sil 1937]

. Le pic de pertes est intensifié et se décale vers les 

plus basses fréquences. 

Finalement, ce phénomène, provenant de l‘accumulation de charges aux interfaces entre les 

différentes phases constituant les matériaux, correspond à ce qu‘on appelle la polarisation 

interfaciale et qu‘on retrouve également sous le nom d‘effet Maxwell–Wagner–Sillars. Ce 

type de polarisation se manifeste à basses fréquences localisées à des fréquences inférieures à 

celles où se manifeste la polarisation dipolaire. Un exemple illustrant l‘effet de la polarisation 

Maxwell–Wagner–Sillars FIG.II.19 représente la partie réelle de la permittivité complexe 

pour un polymère cristallin à l‘état liquide en fonction de la fréquence. La figure insérée dans 

la FIG.II.19 représente la partie imaginaire de la permittivité en fonction de la fréquence pour 

les mêmes températures que ε . 
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Figure II- 19 : La partie réelle de la permittivité complexe pour un polymère cristallin à l‘état liquide en 

fonction de la fréquence. La figure insérée représente la partie imaginaire de la permittivité en fonction de la 

fréquence pour les mêmes températures que ε  
[Kre 2003]

. 

 

II.1.5.2. Polarisation aux électrodes ou relaxation AC de la charge 

d’espace 

 

 Le phénomène de polarisation aux électrodes est, dans le domaine fréquentiel en à faible 

champ, la signature électrique du phénomène du courant limité par charge d‘espace dans le 

domaine temporel à fort champ. Il est courant que ce phénomène soit aussi appelé relaxation 

AC de la charge d‘espace. Le phénomène de polarisation aux électrodes est l‘une des 

conséquences directes du phénomène LFD. En effet, la dispersion aux basses fréquences (ou 

aux temps longs) de porteurs de charge tend à les accumuler aux interfaces matériau-électrode 

pour former des charges d‘espace au voisinage de ces dernières. Nous présentons dans ce 

paragraphe la théorie du dipôle macroscopique et la conséquence de sa formation sur la 

réponse diélectrique. La Figure II.20 représente de manière schématique les charges d‘espace 

accumulées qui forment le dipôle macroscopique dans le volume du matériau diélectrique. Se 

fondant sur des travaux antérieurs tels que ceux de Chang et al. 
[Cha 1952a], [Cha 1952b]

, MacDonald 

est le premier à avoir développé un modèle analytique qui décrit en régime AC le 

comportement de la polarisation aux électrodes.
 [Mac1953]

 Repris plus tard par Coelho
 [Coe 1983], 

[Coe 1993]
, ce dernier établit le concept du dipôle macroscopique. 
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Figure II- 20 : Représentation schématique du dipôle macroscopique dans le matériau diélectrique 
[Dia 2007]

 lié a 

l‘accumulation de charge aux interfaces matériaux/électrode et à l‘origine de la "polarisation aux électrodes". 

 

 Cette théorie suppose que sous un champ électrique AC et à basse fréquence (resp. haute 

température), les porteurs de charge positifs (resp. négatifs) ont suffisamment de temps (resp. 

d‘énergie) pour se déplacer et s‘accumuler au voisinage de l‘électrode polarisée négativement 

(resp. positivement) : ils forment ainsi une charge d‘espace à l‘interface matériau-électrode. 

Les deux charges d‘espace accumulées aux électrodes forment alors un dipôle de taille 

macroscopique qui en régime AC va se relaxer à une certaine fréquence (ou température). 

 

 La Figure II.21 présente un exemple expérimental de l‘influence de la polarisation aux 

électrodes sur la partie réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique complexe et sur la 

conductivité AC du nylon. On remarque nettement la forte augmentation de la permittivité 

diélectrique (plusieurs décades), la déformation de l‘augmentation linéaire des pertes ainsi 

que la diminution de la conductivité AC aux basses fréquences en dessous du plateau "DC" 

qui sont les caractéristiques de la polarisation aux électrodes. 
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  (a)           (b) 

 

(c) 

Figure II- 21 : Conséquences de la polarisation aux électrodes sur la partie réelle (a) et imaginaire (b) de la 

permittivité diélectrique complexe et sur la conductivité AC (c) dans le nylon 1010 en fonction de la fréquence et 

pour différentes températures. 
[Lu 2006a], [Lu 2006b] 

 

 L‘effet de la polarisation aux électrodes a été observé expérimentalement dans différents 

matériaux par plusieurs auteurs tels que Lu et al. 
[Lu 2006a], [Lu 2006b]

 dans le nylon, Neagu et al. 

[Nea 1997], [Nea 2000b]
 et Miyairi 

[Miy 1986]
 dans le PET, Adamec et al. 

[Ada 1974], [Ada 1978], [Ada 1989]
 dans 

les résines époxy, Klein et al. 
[Kle 2006]

 dans des électrolytes de poly(éthylène oxyde) (PEO) et 

Diaham et al. dans le polyimide BPDA/PPD 
[Dia. 2007]

. 

 

II.2. Mécanismes de claquage 

 

 On appelle claquage la perte subite de la propriété isolante d'un diélectrique soumis à un 

champ électrique intense. La rigidité diélectrique est la valeur maximum du champ auquel 

peut être soumis un diélectrique, sans apparition d'un claquage (dès qu‘un chemin conducteur 
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est établi entre les électrodes, il y a passage d‘un fort courant amenant le court-circuit et la 

destruction du matériau). 

On distingue généralement le claquage électronique, le claquage thermique et le claquage 

électromécanique tout en notant que la distinction n'est pas forcement évidente car un 

claquage électronique conduit toujours à une destruction locale du matériau par fusion 

thermique et inversement un claquage thermique est principalement la conséquence d'un 

phénomène d'injection et/ou de conduction de nature électronique. Le claquage 

électromécanique (rencontré notamment dans les polymères thermoplastiques, lorsque l‘on se 

rapproche de la température où leur module d‘Young baisse significativement) prend en 

compte quant à lui l‘effort électrostatique (qui comprime l‘isolant solide placé entre les deux 

électrodes). Le claquage survient alors lorsque cet effort de compression dépasse la résistance 

mécanique du matériau qui dépend de son module d‘Young. 

 

II.2.1. Claquage thermique 

 

 Les pertes diélectriques de polarisation et de conduction provoquent un dégagement de 

chaleur dans les isolants. Tant que la quantité de chaleur ainsi produite est supérieure à celle 

que peut évacuer l'isolant, la température augmente. Avec elle, la conductivité augmente 

entraînant un accroissement de la chaleur produite par effet Joule 
[Ied 1980]

. Si l'amélioration 

des conditions de refroidissement, résultant de l'élévation de température de l'isolant par 

rapport au milieu ambiant, ne vient pas arrêter l'augmentation de la température, ou si la 

température à laquelle se produirait cet arrêt est trop élevée, un claquage se produit que l'on 

appelle claquage thermique
 [Coe 1993]

. 

 Ce type de claquage ne se produit jamais d‘une manière homogène. En effet, la moindre 

augmentation locale de la température conduit à l‘augmentation de la conductivité 

correspondante. Par la suite, une telle augmentation locale de la température provoque la 

création et la propagation d‘un canal chaud conduisant à un claquage thermique ponctuel. 

 Bien que d‘autres phénomènes puissent intervenir (ionisation par collision, injection 

d‘électrons par la cathode, ...), l‘ionisation thermique reste la cause essentielle de la présence 

de charges libres 
[Ned 2003]

. L‘existence d‘un gradient de température et d‘un champ électrique 

dans l‘épaisseur d‘un isolant provoque aussi une polarisation par charge d‘espace 
[Coh 1981] [Coh 

1978]
. 

On distingue deux cas 
[Lau 1984] 

: 

 - la température augmente consécutivement à un échauffement par conduction 
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électrique et cet effet s‘accroît avec la tension : c‘est la rupture thermique en régime 

permanent. 

 - la rupture apparaît par suite d‘une instabilité thermique consécutive à un échauffement 

par conduction (qui peut être faible) non compensé par la diffusion thermique : c‘est la 

rupture thermique en régime impulsionnel. Le claquage intervient si rapidement que le 

processus de conduction joue un rôle négligeable. Si des polymères sont utilisés à haute 

température, leurs pertes diélectriques peuvent augmenter fortement et induire des claquages 

thermiques. 

 

Le fait que la rigidité diélectrique décroisse quand la température augmente favorise 

l'apparition du claquage thermique. Parfois, celui-ci est précédé de la décomposition chimique 

ou de la fusion de l'isolant. Le claquage thermique des isolants solides a été aussi étudié d‘une 

manière détaillée par d‘autres chercheurs 
[Nel 1983] [OD‘w 1981]

. 

 

II.2.2. Claquage d’origine électronique 

 

 Plusieurs théories ont été proposées. On distingue le claquage intrinsèque, le claquage par 

avalanche et celui associé au volume libre. 

 

II.2.2.1.  Claquage intrinsèque 

 

 Lorsque le champ électrique est appliqué à un matériau de telle manière que sa 

température reste pratiquement inchangée en maintenant ce champ pendant une courte durée 

et en utilisant des électrodes permettant l‘évacuation de la chaleur, on peut assister à un 

claquage brutal qui n‘est pas précédé par une augmentation progressive de la température, 

c‘est ce qu‘on appelle le claquage intrinsèque 
[Ned 2003]

. La théorie la plus connue est celle de 

Fröhlich et Von Hippel 
[Frö 1949]

. Ils ont pensé que l‘énergie du champ électrique est transmise 

au matériau par des électrons mobiles qui mettent en vibration les ions du réseau ; dès que 

l‘énergie moyenne acquise par les électrons est supérieure à celle dissipée dans le réseau, le 

claquage peut se produire 
[Fou 1986]

. Selon O‘Dwyer 
[OD‘w 1973]

, le déclenchement d‘un claquage 

intrinsèque dans un diélectrique soumis à un champ électrique E initialement uniforme passe 

par les étapes suivantes : 

 pour E > Ec (champ critique), un taux significatif de collisions ionisantes apparaît dans 

le diélectrique.  
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 ces collisions produisent des électrons relativement mobiles et des trous de moindre 

mobilité. Dans leur déplacement vers la cathode, les trous créent une charge d‘espace 

qui déforme le champ, le renforçant au niveau de la cathode et le diminuant près de 

l‘anode. 

 le taux de collisions ionisantes s‘accroît donc près de la cathode dont le courant 

d‘émission électronique est augmenté par le renforcement local du champ. 

 les conditions pour une évolution divergente du processus étant ainsi réunies, le 

diélectrique est détruit rapidement par une émission massive d‘électrons provenant de 

la cathode elle-même (émission de champ) et du diélectrique qui l‘entoure 

immédiatement. 

 

II.2.2.2. Claquage associé au volume libre 

 

 Les électrons peuvent acquérir suffisamment d‘énergie avec le champ électrique en 

traversant le volume libre pour causer la rupture diélectrique. La théorie s‘applique aux 

polymères purement amorphes et permet de calculer la plus grande distance parcourue par les 

électrons qui ont provoqué le claquage. La structure chimique (poids moléculaire, réticulation, 

additifs) et physique (cristallinité, microvides, contraintes mécaniques) influe directement sur 

le claquage 
[Ied 1980]

. En ajoutant un plastifiant au polystyrène, il a été montré qu‘il existe une 

bonne corrélation entre la distance moyenne entre les chaînes de polymères et la rigidité 

diélectrique 
[Fou 1986]

. Au point de transition vitreuse, il se produit un réarrangement de la 

structure du polymère qui, en modifiant son volume libre, provoque une réduction de la 

rigidité diélectrique à température croissante. L‘addition de copolymères contenant des pièges 

à électrons permet d‘augmenter la rigidité diélectrique du polyéthylène 
[Diss 1992]

. Dans une 

certaine mesure, les impuretés chimiques peu ionisables et les défauts physiques jouent un 

rôle analogue de limitation du libre parcours électronique 
[Coh 1993]

. 

 

II.2.2.3. Claquage par avalanche 

 

 La condition nécessaire mais non suffisante pour que ce type de claquage se produise est 

la présence dans la matière isolante d'électrons de conduction pouvant être accélérés pour 

atteindre l'énergie d'ionisation des atomes (soit 5 à 10 eV). Coelho et Aladenize donnent une 

explication du processus 
[Coe 1993]

: lors de la collision ionisante avec un atome du matériau, 

l‘électron incident peut céder à l‘atome assez d‘énergie pour l‘ioniser sans être piégé. L‘atome 
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se charge positivement en libérant un électron, de sorte qu‘on a alors deux électrons libres qui 

peuvent acquérir avec le champ assez d‘énergie pour provoquer chacun une nouvelle collision 

ionisante donc deux électrons et ainsi de suite (cf. FIG.II.15).  

 

Figure 0-1:Schéma descriptif de l‘avalanche. 

 

Pour produire une avalanche, il faut qu'un nombre suffisant d'électrons soit produit. Chaque 

ionisation produit 2 électrons, une avalanche de m générations donne 2
m

 électrons. Fournié a 

montré 
[Fou 1986]

que la destruction du matériau par 

avalanche électronique nécessite 40 générations soit 2
40

 électrons (≈10
12

). 

 

II.2.3. Claquage électromécanique 

 

 Garton et Stark 
[Sta 1955]

 explique le mécanisme de claquage électromécanique qui est dû à 

l‘effort électrostatique qui tend à rapprocher deux électrodes entre lesquelles est appliquée 

une différence de potentiel. Cet effort comprime l‘isolant solide placé entre les deux 

électrodes et provoque une diminution de son épaisseur. Le claquage survient lorsque cet 

effort de compression dépasse la résistance mécanique du matériau qui dépend de son module 

d‘Young. On rencontre ce type de claquage principalement dans les polymères 

thermoplastiques, notamment lorsque l‘on se rapproche de la température où leur module 

d‘Young baisse significativement.
 
Stark et Garton 

[Sta 1955]
 ont introduit l‘hypothèse d‘un 

claquage électromécanique dans le polyéthylène, au dessus de 50°C. Ils ont montré que pour 

des films minces de 50 μm, le claquage se prod

26 kg/cm
2
.
 

 - -dire que pour des 

échantillons d‘un même diélectrique, placés dans des conditions expérimentales identiques, 

on n‘obtient pas un champ de rupture unique, mais une distribution de valeurs. 
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II.3. Conclusion 

 

Ce chapitre a permis de faire un état de l‘art des mécanismes de relaxation et de claquage qui 

apparaissent dans les isolants solides, qui servira de base théorique à l‘étude des phénomènes 

physiques impliqués dans la réponse électrique des matériaux retenus que nous allons 

caractériser pour les applications haute tension et haute température. 

Avant de présenter les résultats expérimentaux, nous allons décrire la mise en œuvre et les 

différentes structures tests des matériaux étudiés dans ce travail et les différentes techniques 

expérimentales employées pour la caractérisation des propriétés de ces matériaux. Ces aspects 

constituent le chapitre suivant. 
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CHAPITRE III. Matériaux et Dispositifs 

Expérimentaux 

 

 

 Nous présentons dans ce chapitre les différentes techniques expérimentales utilisées dans 

cette étude pour la caractérisation des propriétés thermiques, physico-chimiques et électriques 

des matériaux retenus pour remplir la fonction d‘encapsulation des composants et modules de 

puissance. 

 Dans un premier temps, nous présenterons la procédure de mise en œuvre des matériaux 

étudiés sous la forme de films, avant de décrire les structures de test utilisées pour la 

caractérisation de leurs propriétés électriques, thermiques et structurales. 

 Nous finirons avec la description des différents bancs de mesures expérimentales, et 

techniques de caractérisation. 

 

III.1. Mise en œuvre des matériaux et réalisation des structures 

de test 

 

 Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés électriques, thermiques et structurales 

des matériaux retenus à l‘issue de l‘étude bibliographique: le parylène fluoré (PA-F) 

commercialisé sous le nom de PAHT par SCS (Speciality Coating Systems) et des deux 

élastomères silicones chargés commercialement appelés Qsil 556 et Qsil 550SB et produits 

par ACC silicone. A la différence du Qsil 556, le Qsil 550SB contient un primaire d‘adhésion. 

Le parylène fluoré est sous forme de couches minces déposées sur un substrat, les élastomères 

silicones sont sous forme de films épais autosupportés. 

 

III.1.1. Elaboration des échantillons structures test 

 

III.1.1.1. Cas du parylene fluoré PA-F 

 

 Les films de PA-F ont été obtenus par dépôt en phase vapeur (VDP Vapor Deposition 

Polymerization) à 25 °C par la technique de Gorham 
[Gor 1966]

, chez le fabricant. La méthode a 

été décrite au chapitre I § I.3.3.2.1. 
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Les films approvisionnés pour les tests ont été déposés sur des substrats en d‘acier 

inoxydable (11 cm
2
) ou en silicium (plaquette de diamètre 2 ), avec des épaisseurs de 0,5 μm, 

1,4 μm, 4,8 μm, 9,8 μm, 21,5 μm et 49,4 μm. 

 Les mesures électriques ont été effectuées à l‘aide des structures capacitives Au/PA-

F/acier inoxydable, de type métal-isolant-métal (MIM). Pour achever la fabrication des 

structures MIM, une métallisation est déposée, par évaporation d‘or sous vide, sur toute la 

surface des films de PA-F. Une étape de gravure humide à travers un masque 

photolithographié permet alors de définir la géométrie des électrodes supérieures circulaires 

de diamètres 5 mm pour les mesures de spectroscopie diélectrique et 0,3 mm pour les mesures 

de rigidité diélectrique. La Figure III.1 représente le schéma de principe et des photographies 

des structures capacitives MIM utilisées pour les tests électriques de PA-F. 

   
(a)       (b)    (c)      

Figure III- 1: Schéma de principe (a) et photographies de structures MIM utilisées pour les tests  de 

spectroscopie diélectrique (b) et de rupture diélectrique (c). 

 

Les mesures d‘épaisseur de la couche déposée ont été faites à l‘aide d‘un profilomètre 

KLA Tencor. 

 

III.1.1.2. Les élastomères silicones chargés  

 

 La mise en œuvre des échantillons d‘élastomères silicones chargés de type RTV a été 

réalisée à ALSTOM à Tarbes afin de bénéficier du savoir-faire et des moyens pré-existants. 

Le procédé d‘élaboration utilisé dans le cas des films faisant l‘objet de ce manuscrit s‘est 

déroulé comme suit : le composant de base A et le catalyseur B (en proportion 1:1) sont 

mélangés à l'agitateur magnétique pendant 2 min à 200 tours/min, puis le mélange est coulé, à 

l‘aide d‘une seringue, dans des moules de différentes profondeurs pour avoir des échantillons 

de différentes épaisseurs. Puis la surface est raclée pour étaler la matière. Ensuite, l‘ensemble 

est mis sous vide à 30 mbar pour permettre de bien dégazer la matière et ainsi éviter la 

formation de bulles. Toute la phase de mélange, de moulage et de dégazage est réalisée à 

température ambiante. Finalement, les échantillons sont placés dans une étuve à 120 °C 

pendant 15 minutes pour compléter la réticulation. Les paramètres de recuit optimaux ont été 
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optimisés après une étude de rhéologie. On a ainsi obtenu des plaques de différentes 

épaisseurs comprises entre 0,3 et 1 mm. Par ailleurs, des films non chargés (obtenus selon le 

même procédé, après décantation du composant de base A) afin d‘étudier l‘impact de la 

charge sur certaines caractéristiques, ont été fabriqués. 

 Pour les caractérisations par spectroscopie diélectrique, des électrodes en or déposées par 

pulvérisation (d‘épaisseur 50 nm), de grande section (le diamètre de l‘électrode en face 

supérieure est de 20 mm, et la face inférieure est totalement métallisée), ont été réalisées. La 

Figure III.2 représente un exemple de structure capacitive MIM réalisée sur film élastomère 

silicone. 

  

Figure III- 2: Vues de dessus d‘un film d‘élastomère silicone montrant l‘électrode en or de diamètre 20 mm 

déposée en face supérieure et la métallisation complète en face inférieure. 

 

 Pour les analyses physico-chimiques des échantillons non métallisés ont été utilisés. 

 

III.2. Techniques de mesures expérimentales 

 

 Nous présentons très brièvement ici les différentes techniques expérimentales utilisées 

dans cette étude pour la caractérisation des propriétés thermiques, électriques et physico-

chimiques des matériaux retenus. 

 

III.2.1. Caractérisation physico-chimique: spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier  

 

 Les atomes formant les molécules sont reliés entre eux par des liaisons chimiques de type 

covalentes. Celles-ci peuvent être étirées, fléchies, subir une torsion axiale ou bien vibrer 

latéralement. Une molécule peut ainsi être considérée comme un ensemble d‘oscillateurs 

harmoniques dont chacun représente un type de mouvement. Ces oscillateurs peuvent être mis 

en résonance par une perturbation de leur état d‘équilibre. La spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (Fourier Transformed Infrared, FT–IR) est une technique qui permet 
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de détecter tous ces types de vibrations induits par l‘absorption d'un rayonnement infrarouge 

incident. L‘identification de la nature des liaisons chimiques présentes dans le matériau est 

ainsi déduite de la mesure des longueurs d'onde caractéristiques auxquelles le matériau 

absorbe et des intensités de l'absorption. La FIG. III.3 décrit le schéma de principe d'un 

spectromètre FTIR. 
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Figure III- 3: Schéma de principe d‘un spectromètre FTIR. 
[Dal 2000], [Mar 2003] 

 

 Le faisceau infrarouge provenant de la source est dirigé vers un interféromètre de 

Michelson qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau à une fréquence différente. 

Dans l'interféromètre le faisceau lumineux arrive sur la lentille séparatrice. La moitié du 

faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe à travers la séparatrice et est dirigé 

sur le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives 

ou constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé 

est alors réfléchi depuis les deux miroirs vers l'échantillon, où des absorptions interviennent. 

Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour être transformé en signal électrique. Le signal 

du détecteur apparaît sous la forme d‘un interférogramme, c'est à dire une signature de 

l'intensité en fonction de la position du miroir. L'interférogramme est la somme de toutes les 

fréquences du faisceau. Ce dernier est finalement converti en un spectre infrarouge grâce à 

une transformée de Fourier. 

 

Séparatrice 

Echantillon 

Cellule de réflexion 
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 Dans notre étude, la caractérisation a été effectuée à l‘aide d‘un spectromètre FTIR 

Bruker modèle Vertex 70, en mode réflexion totale atténuée appelée ATR (attenuated total 

reflectance), avec un cristal en diamant (cf. FIG III.4).  

    

(a)           (b)         

Figure III- 4: Spectromètre FTIR utilisé Bruker modèle Vertex 70 (a) et sa cellule de mesure en ATR (b). 

 

 Cette technique en réflexion est idéale pour les échantillons épais ou très absorbants, et 

pour les films minces ou les études de surface, car la profondeur de pénétration est de l‘ordre 

de 1 à 2 μm (fonction de la longueur d‘onde et de la nature du matériau sondé). Les solides 

analysés par cette technique doivent être plats ou flexibles afin d‘épouser au mieux la forme 

du cristal. L‘enregistrement a été effectué dans la région spectrale située entre 430 et 5000 

cm
−1

 avec une résolution de 2 cm
−1

 en moyennant 20 mesures. 

 Les spectres obtenus par réflexion ont été enregistrés et traités avec le logiciel du 

spectromètre (OPUS). 

 

III.2.2. Analyses thermiques 

 

III.2.2.1. Analyse enthalpique différentielle par calorimétrie 

différentielle à balayage  

 

 La mesure par calorimétrie différentielle à balayage (Differential Scanning Calorimetry, 

DSC) est une technique largement employée pour étudier les transitions de phase des 

matériaux. Les mesures donnent des informations qualitatives et quantitatives à propos des 

changements physiques et chimiques à partir des processus endothermiques, exothermiques 

ou des changements de la capacité calorifique. 

La DSC permet ainsi de contrôler et d‘analyser pendant le réchauffement ou le 

refroidissement d‘un matériau : 

 la température de transition vitreuse Tg,  

 les températures de cristallisation Tc, de fusion Tf,  

 les enthalpies de fusion, de cristallisation et de réaction,  
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 le temps et le pourcentage de cristallisation… 

 En effet, pour les matériaux polymères on peut distinguer les états fondamentaux 

suivants: 
[Ehr 2000]

 

 état vitreux: les matériaux polymères sont désordonnés (dit amorphes, (cf FIG.III.5)), 

durs et fragiles (comportement analogue à celui des verres), 

 état caoutchoutique: caractéristique des polymères amorphes qui présentent 

d‘intéressantes propriétés d‘élasticité (comportement analogue au caoutchouc) (cf. 

FIG.III.5), 

 état semi–cristallin: sous certaines conditions de température les propriétés mécaniques 

sont améliorées par la présence de zones cristallines (cf. FIG.III.5), 

 état fondu: cet état correspond à la fusion des zones cristallines donc au retour à l‘état 

désordonné des chaînes macromoléculaires (cf. FIG.III.5). 

Entre ces différents états, il existe des zones de transition qui s‘étendent sur un certain 

domaine de températures. 

Lorsque l‘on refroidit un polymère depuis l‘état fondu, la thermodynamique indique que le 

matériau peut cristalliser à une température de cristallisation Tc : on obtient alors un polymère 

semi–cristallin. 

Si la vitesse de refroidissement est trop rapide pour permettre la cristallisation, le matériau 

conserve son état désordonné jusqu‘à une température de transition vitreuse Tg où la mobilité 

moléculaire n‘est plus suffisante pour permettre la formation de zones cristallines: à cette 

température Tg le matériau passe dans un état hors d‘équilibre, l‘état vitreux (cf. FIG. III.5). A 

partir de l‘état vitreux, lors du réchauffement une cristallisation de nature différente peut avoir 

lieu à une température Tcc < Tc. Il s‘agit de la cristallisation froide (cold cristallization). 

 

Figure III- 5: Evolution du volume spécifique des matériaux amorphes ou cristallins en fonction de la 

température. 
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On définit par convention la température de transition vitreuse Tg comme la température à 

laquelle le polymère, après refroidissement, retrouve son équilibre thermodynamique au bout 

de 1000 secondes 
[Mar 1986] [Zou 2002]

. La cristallisation d‘un polymère correspond à la formation 

de zones ordonnées des chaînes polymères. Enfin la fusion correspond au retour à l‘état 

désordonné (pelotes statistiques) des chaînes moléculaires. Dans ce cas un apport d‘énergie 

est nécessaire pour faire fondre les zones cristallines (alors que pendant la cristallisation une 

chaleur est dissipée). 

 Les dispositifs de mesure de DSC sont réalisés sur la base de deux enceintes identiques, 

régulées en température, contenant l‘échantillon à analyser et son témoin. 

Les dispositifs dits à ‗compensation de puissance‘ sont constitués de deux fours identiques et 

la mesure effectuée est celle du gradient de puissance fourni aux deux fours pour maintenir 

leur température égale (on mesure alors le gradient de température entre les deux enceintes 

qui est converti en gradient de puissance électrique en utilisant les équations de la chaleur). 

 La caractérisation par DSC a été effectuée au Laboratoire de Chimie de Coordination 

(LCC) de Toulouse, avec un système de calorimétrie différentielle NETZSCH DSC 204, sous 

azote, avec une vitesse de réchauffement et de refroidissement contrôlée (entre 1 et 40 

°C/min). 

 

(a)       (b) 

Figure III- 6: (a) Schéma de principe du montage différentiel pour la mesure de DSC et (b) appareil de mesure 

NETZSCH DSC 204 utilisé. 

 

III.2.2.2. Analyse thermo–gravimétrique  

 

 L‘analyse thermo-gravimétrique (ATG) a permis de vérifier la stabilité thermique des 

matériaux retenus. 

L‘analyse thermo–gravimétrique est une technique d‘analyse qui consiste à mesurer la 

variation de masse d‘un échantillon soumis à une température croissante (ATG dynamique) 

ou en fonction du temps sous température constante (ATG isotherme). Une telle analyse 

suppose une bonne précision pour les trois paramètres mis en jeu: masse, température et 
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variation de température. Les résultats issus d‘une ATG permettent de mettre en évidence par 

exemple l‘adsorption/désorption d‘humidité ou encore une estimation de la cinétique 

d‘oxydation à haute température de matériaux tels que les polymères ou encore leur stabilité 

thermique. 

Dans le cadre de notre étude, les caractérisations par ATG ont été réalisées au Laboratoire 

de Chimie de Coordination (LCC) de Toulouse avec un analyseur PerkinElmer Instruments 

Diamond muni d‘une thermobalance de 10 μg de résolution. La Figure III.7 présente le 

schéma de principe d‘un analyseur thermogravimétrique ainsi que l‘appareil utilisé pour les 

mesures. 

Cet appareil est couplé à un spectromètre de masse permettant d‘identifier les gaz perdus (tels 

que les composés organiques) à partir de la masse molaire des molécules ou fragments de 

molécules dégazés. Après ionisation par bombardement électronique, les ions moléculaires ou 

fragments de molécules sont séparés en fonction de leur rapport masse/charge par 

l'application d'un champ magnétique et/ou électrique, puis collectés par un détecteur. 

L'ensemble de ces ions constitue le spectre de masse dont la lecture permet l'identification de 

la structure moléculaire. 

 

(a)      (b) 

Figure III- 7: Schéma de principe de l‘ATG (a) et appareil de mesure PerkinElmer Instruments Diamond utilisé 

couplé à un spectromètre de masse (b). 

 

Les ATG dynamiques ont été réalisées pour des températures comprises entre 20 et 1000 °C 

avec une rampe de température de 1 et 10 °C/min. Les ATG isothermes ont été réalisées pour 

des températures comprises entre 250 °C et 300 °C pour les échantillons d‘élastomères 

silicones et entre 350 °C et 400 °C pour les échantillons de PA-F (vitesse de montée à 

l‘isotherme 10 °C/min) et sur des intervalles de temps allant jusqu‘à 5000 minutes. Toutes les 
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mesures ont été réalisées à la fois sous N2 et sous air. Les résultats ont été obtenus sur des 

échantillons de 5 à 20 mg placés dans des capsules en aluminium servant de référence. Donc 

résolution en pourcentage reste entre 0,2 % et 0,05 % (respectivement). 

 

III.2.3. Caractérisation structurale : la diffraction de rayons X 

 

 La structure cristalline à 25 °C a été étudiée par l‘analyse de la diffraction de rayons X 

bombardés sur l‘échantillon en incidence rasante, permettent d‘explorer la morphologie semi-

cristalline à différents niveaux d‘organisation hiérarchique en étudiant la structure du matériau 

sur différentes échelles allant de quelques centaines de nanomètres jusqu‘à l‘Angström. La 

méthode consiste à mesurer l'intensité des rayons X diffusés par le matériau selon l'orientation 

dans l'espace. Les rayons X diffusés interfèrent entre eux. Lorsque le matériau présente une 

structure atomique ordonnée l'intensité détectée présente des maxima dans certaines 

directions: on parle de phénomène de «diffraction». On enregistre l'intensité détectée en 

fonction de l'angle de déviation 2θ ("deux-thêta") du faisceau ; la courbe obtenue s'appelle le 

«diffractogramme». Du diffractogramme obtenu on peut extraire les paramètres 

microstructuraux, qui sont :  

 la taille des cristallites « D », calculée selon la formule de Scherrer : 

D
0,9

Bcos
        (III.1) 

 
où λ est la longueur d‘onde du rayon X incident, B est la largeur à mi-hauteur du pic (rad) et θ 

l‘angle du pic (°). 

 la distance interréticulaire « d » (i.e. la plus courte distance entre deux plans 

cristallographiques définis par leurs indices de Miller {hkl}), donnée par la relation de 

Bragg : 

2dsin k   (III.2) 

où λ est la longueur d‘onde du rayon X incident, k est un nombre entier (ordre de diffraction) 

et θ l‘angle du pic (°). 

 

 Dans notre étude les caractérisations par DRX en incidence rasante ont été réalisées au 

Centre Inter-universitaire de Recherche et d‘Ingénierie des MATériaux (CIRIMAT) de 

Toulouse avec un diffractomètre Bruker D5000 (cf. FIG. III.8), avec un rayonnement CuKα 

(λ=1,5418 Å) d‘angle d‘incidence variant de 10 à 80° en 2θ (pas de 0,02° et 10 s/pas). 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Indices_de_Miller
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(a)         (b) 

Figure III- 8: (a) Schéma de principe de la DRX et (b) appareil de mesure utilisé : le Diffractomètre Bruker 

D5000. 

 

III.2.4. Caractérisation optique 

 

 Pour identifier les changements structuraux accompagnant les processus de 

cristallisation et apporter des informations importantes sur la structure cristalline au niveau 

sphérolitique, un microscope optique en lumière polarisée (POM) a été utilisé. Le microscope 

en lumière polarisée est un microscope optique dont le principe de fonctionnement repose sur 

l‘utilisation d‘un faisceau de lumière polarisée (par le polariseur). Pour assurer la polarisation 

de la lumière, un polariseur est placé après la source de lumière, avant l‘échantillon. Le 

deuxième polariseur, appelé l‘analyseur, est placé perpendiculairement au premier et ne peut 

donc pas laisser passer la lumière premièrement polarisée. Par contre, un échantillon (une 

lame) placé entre polariseur et analyseur perturbe le faisceau lumineux qui va adopter de 

nouvelles vibrations dont certaines vont pouvoir traverser l‘analyseur. L‘angle de déviation de 

la lumière polarisée par les cristaux du matériau dépend de la structure cristalline spécifique à 

chaque échantillon. En faisant varier la position des polariseurs, on passe de phases 

d‘extinction à des phases éclairées. Il peut y avoir plusieurs extinctions en réalisant une 

rotation de 360°. Une résolution beaucoup plus élevée que celle des microscopes optiques 

classiques peut être obtenue. 

Les caractérisations ont été réalisées au Laboratoire d‘Analyse et d‘Architecture des 

Systèmes de Toulouse (LAAS) à l‘aide d‘un microscope optique en lumière polarisée 

Olympus LEXT OLS3000 (cf. FIG. III.9). 
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(a)           (b) 

Figure III- 9: Schéma de principe de la microscopie optique polarisée en réflexion (a) et le microscope Olympus 

LEXT OLS3000 utilisé (b) 

 

III.2.5.  Mesures électriques 

 

III.2.5.1. Spectroscopie diélectrique 

 

 Pour étudier les propriétés diélectriques d‘un matériau, telles que la permittivité relative, 

le facteur de pertes, ou la conductivité électrique, on mesure l‘impédance complexe ε
* 

d‘un 

condensateur dont l‘espace entre les électrodes est le matériau à analyser. 

 

A- Principe de mesure 

 

 Le principe de la spectroscopie diélectrique 
[Wil 1998], [Men 1997] 

repose sur l‘application 

d‘une tension sinusoïdale aux bornes de l‘échantillon et sur la mesure des amplitudes et du 

déphasage de la tension et de la réponse en courant du matériau. 

 
(a)      (b) 

Figure III- 10: Principe de mesure en spectroscopie diélectrique (a) et formes d‘onde des signaux (b). 

 

Le rapport des amplitudes tension/courant définit le module de l'impédance |Z| ; le déphasage 

entre la tension et le courant complète l'information pour donner accès aux parties réelle et 

imaginaire de l'impédance complexe Z 
*
. 
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On a alors l‘expression suivante : 

Z*( ) Z '( ) iZ"( )
U0

I0
cos ( ) isin ( )     (III.3) 

La permittivité diélectrique complexe et le facteur de pertes diélectriques sont donnés par : 

*( ) '( ) i "( )
i

Z*( )C0
     (III.4) 

tan
"( )
'( )

Z ' ( )

Z"( )
      (III.5) 

où 
d

S
C 0

0  est la capacité géométrique sans diélectrique (vide ou air) et 
2

 définit 

l‘angle de pertes diélectriques. 

 

B- Circuits équivalents 

 

 Le comportement diélectrique d‘un isolant peut se représenter à partir d‘un schéma 

électrique équivalent plus ou moins détaillé constitué de composants passifs R, L et C (cf 

FIG. III.11). Par exemple, le schéma le plus simple correspondant à la relaxation de Debye 

simple est constitué d‘une capacité et d‘une résistance en série ou en parallèle (cf FIG. III.11 

(a) et (b)). L‘expression de l‘admittance complexe Y 
*
(ω) représentant ce schéma équivalent 

s‘écrit alors: 

Y *( )
1

Z ( )

1

RP
i CP

1

RS
1

i CS

   (III.6) 

Avec :  

CS et RS : capacité et résistance série, 

CP et RP : capacité et résistance parallèle. 

 

Le schéma peut être complété (cf FIG. III.11 (c), (d) et (e)) en rajoutant une capacité C∞, 

représentative d‘autres processus physiques dépendant de la fréquence 
[Dan 1967], [Jon 1983]

. 

 

Figure III- 11: Schémas électriques équivalents du comportement diélectrique d‘un isolant. 
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Dans la suite, nous avons travaillé avec le modèle électrique équivalent RP-CP en parallèle. 

Les valeurs respectives des parties réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique 

complexe et du facteur de pertes diélectriques ont ainsi été calculées pour chaque fréquence 

grâce aux expressions : 

Cpd

0S
        (III.7) 

d

Rp 0S
        (III.8) 

tan
1

RpCp

       (III.9) 

 

C- Dispositif utilisé 

 

 Les mesures de spectroscopie diélectrique ont été réalisées à l‘aide d‘un spectromètre 

diélectrique large bande Novocontrol Alpha-A (sous azote) (cf. FIG III.12), qui permet la 

caractérisation des échantillons sur la gamme de températures allant de -150 à 400 °C, sous 

tension sinusoïdale de valeur efficace 1 et 3 V pour le PA-F et les élastomères silicones 

respectivement, dans une gamme de fréquences comprises entre 10
-1

 et 10
6
 Hz. La régulation 

en température et la résolution du facteur de pertes diélectriques sont données respectivement 

autour de ± 0,1 °C et 5×10
-5

. 

 

Figure III- 12: Description du dispositif Novocontrol Alpha-A 
[Novocontrol 2007]

. 

 

Afin d‘assurer un bon contact dans la cellule ZGC pour les élastomères silicones, quelle que 

soit la température, l‘échantillon métallisé a été placé entre deux pastilles métalliques (Ø = 2 

cm), le tout étant posé sur un ressort (Ø = 2 cm) (cf. Figure III.13). 
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(a)         (b) 

Figure III- 13: (a) L‘échantillon métallisé et placé entre deux pastilles de 2 cm de diamètre, le tout est déposé 

sur un ressort de 2 cm. L‘ensemble est porté par pastille de 4 cm de diamètre, (b) Cellule de mesure avec 

l‘échantillon. 

 

III.2.5.2.  Rupture diélectrique sous Haute Tension 

 

 Les mesures de rupture diélectrique (ou claquage) ont été réalisées à l‘aide de plusieurs 

dispositifs expérimentaux. Seule l‘étude du PA-F a pu être menée à terme. 

 Pour les films minces de PA-F d‘épaisseur jusqu‘à 10 μm, le claquage a été réalisé à 

l‘aide d‘une station sous pointes Signatone munie d‘un porte-échantillon (chuck) régulé en 

température entre 25 et 400 °C grâce à un système chauffant S-1060R. La station est disposée 

dans une cage de Faraday afin de minimiser les perturbations électriques extérieures et le 

milieu ambiant est l‘air de la salle de manipulation. De plus, l‘échantillon est isolé 

électriquement, par l‘intermédiaire d‘une plaque d‘alumine, du porte-échantillon lui-même 

relié à la masse. Les FIG. III. 14; FIG. III.15 représentent respectivement un schéma 

synoptique du banc de mesure haute température, une vue d‘ensemble de la station sous 

pointes. 

 

Figure III- 14: Schéma synoptique du banc de mesure haute température. 
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Figure III- 15: Vue d‘ensemble de la station sous pointes. 

 

La température de l‘échantillon, chauffé par le porte-échantillon de la station,  a été contrôlée 

à l‘aide d‘un thermocouple de type K placé en contact sur la surface de l‘échantillon. La 

résolution est de l‘ordre de ± 2 °C. Différentes sources de tension comme le SM Keithley 

2410 (Source Meter) ou la FUG 6,5 kV ont été utilisées selon les besoins en tension de 

claquage. Le pilotage de la source est effectué (via une interface Labview et une liaison GPIB 

IEEE 488) en mode ‗rampe de tension DC‘, avec une vitesse de montée en champ de l‘ordre 

de 400 kV.cm
-1

.s
-1

 pour toutes les épaisseurs (jusqu‘à 10 μm). Le courant de limitation de la 

source a été réglé à 20 mA. Seules les mesures à 25 °C ont été faites en immergeant 

l‘échantillon dans un liquide isolant fluoré pour éviter les problèmes de contournement du 

champ. 

 Pour les films les plus épais de PA-F (≥ 20 μm), le claquage a été réalisé uniquement à 25 

°C à l‘aide d‘une cellule de mesure sphère-plan (cf FIG. III. 16). L‘électrode sphérique (rayon 

de courbure 600 μm) a été posée sur la surface non métallisée du film de PA-F à l‘aide d‘une 

vis micrométrique. Elle a été connectée à la haute tension (anode). La contre-électrode plane a 

été en contact avec le substrat en acier inoxydable et reliée à la masse. La tension DC a été 

appliquée à l‘aide d‘une source haute tension de 100 kV. L‘électrode sphérique a été 

connectée à un voltmètre via une sonde haute tension (1/1000) pour la lecture de la tension de 

rupture. Les mesures ont été faites en immergeant la cellule avec un liquide isolant fluoré 

pour éviter les problèmes de contournement du champ. 
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Figure III- 16: Cellule sphère-plan de mesure de la rigidité diélectrique utilisée pour la mesure de rigidité 

diélectrique de films de PA-F d‘épaisseur supérieure à 20 m. 

 

 Les essais ont été menés en suivant la norme ASTM D149-97a relatives aux essais de 

rupture des isolants solides 
[Norme ASTM D149-97a, 1983]

. Celle-ci indique l‘utilisation d‘une 

configuration géométrique des électrodes de type plan-plan pour être sous champ uniforme et 

éviter les renforcements locaux. 

La valeur du champ de rupture irréversible EBR est ainsi calculée à travers la relation : 

EBR
VBR

e
        (III.10) 

où VBR est la tension de rupture et e est l‘épaisseur de l‘isolant. 

Dans le cas de la cellule sphère-plan, cette configuration peut s‘apparenter à la configuration 

plan-plan puisque l‘épaisseur maximale des films étudiées ( ≤ 50 m) reste très inférieure au 

rayon de courbure de la sphère. 

 

Traitement statistique des résultats de claquage 

 

Les mesures ont été réalisées sur 20 plots capacitifs pour chaque température et chaque 

épaisseur. Le modèle statistique de Weibull 
[Fot 1990]

 est le plus souvent utilisé pour le 

traitement des données expérimentales. Le traitement statistique a donc été réalisé en utilisant 

la loi de distribution de Weibull à deux paramètres 
[Wei 1951] 

: 

PC (EBR) 1 exp(
EBR )    (III.11) 

où PC représente la probabilité cumulée des échantillons claqués, α est le paramètre d‘échelle 

(V/m) indiquant la valeur du champ de rupture pour une probabilité cumulée de 63,2% et β est 

le paramètre de forme (une valeur importante de β signifie une faible dispersion des résultats 

autour de α).  
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Les paramètres de Weibull α et β sont obtenus à partir d‘un diagramme bi-logarithmique 

linéarisant la relation (10) sous la forme : 
[Cha 1993] [Lai 2005]

 

log10 log e (
1

1 PC (EBR)
) log10(EBR) log10( )     (III.12) 

Les données de probabilité cumulée de rupture ont été classées en utilisant la fonction 

d‘approximation de rang médian donnée par 
[Fot 1990]

: 

Pc i,N F i,N
i 0,3

N 0,4
       (III.13) 

où i et N sont respectivement le rang de l‘échantillon et le nombre total d‘échantillons 

claqués. Les paramètres de Weibull (α et β) ont, quant à eux, été déterminés en utilisant la 

méthode des moindres carrés (Least Square Method)
 [IEEE 1987] [IEEE 2004] 

reportée dans le guide 

IEEE sur le traitement statistique des données de rupture 
[IEEE Guide]

. 

 

III.3. Conclusion 

 

 Dans ce chapitre, nous avons présenté la mise en œuvre des matériaux à étudier et la 

réalisation des structures de test. Les différentes techniques expérimentales utilisées pour la 

caractérisation des propriétés physico-chimiques, thermiques, structurales et électriques de ces 

matériaux ont également été présentées. 

 

 Dans les chapitres suivants, nous présenterons donc l‘étude des propriétés physico-

chimiques, thermiques, structurales et électriques des élastomères silicones et du PA-F et en 

fonction de la température et de l‘épaisseur. 
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CHAPITRE IV. Propriétés des élastomères 

silicones à haute température 

 

 

Dans ce chapitre, nous présentons les propriétés physico-chimiques déduites des analyses 

par thermogravimétrie dynamique et isotherme, par spectroscopie infrarouge et par 

calorimétrie différentielle effectuées comme décrit au chapitre précédent. Les propriétés ainsi 

identifiées seront très utiles pour l‘interprétation des résultats obtenus lors des caractérisations 

électriques également présentées ici. Nous nous intéresserons à la réponse diélectrique des 

deux élastomères silicones sélectionnés, le Qsil 556 et le Qsil 550 SB, dans des gammes de 

fréquences et de températures comprises entre 0,1 Hz et 1 MHz et -150 et 300 °C, 

respectivement. Il faut noter que les études relatives aux propriétés diélectriques des 

élastomères silicones RTV pour des températures positives et aussi élevées sont rares (pour ne 

pas dire inexistantes). Les différences de comportement entre ces deux types de matériaux 

sont discutées en terme de conductivité aux basses fréquences et de relaxation interfaciale. 

L‘impact d‘un traitement thermique sur la réponse diélectrique de ces matériaux est 

également discuté. 

 

IV.1. Caractérisations physico-chimiques des élastomères 

silicones 

 

IV.1.1. Spectroscopie Infrarouge (FTIR) 

 

 Pour mieux connaître la composition chimique des élastomères étudiés, des spectres 

infrarouges en réflexion ont été réalisés sur les films, élaborés comme décrit au chapitre 

précédent (i.e. moulés et recuits à 120 °C durant 15 minutes). Ces spectres sont reportés sur la 

FIG. IV.1. 

 Les mesures montrent un spectre infrarouge identique pour les deux élastomères, 

correspondant à celui d‘un matériau de nature polydiméthylsiloxane (PDMS). Les bandes des 

spectres obtenus ont été analysées sur la base des données fournies dans les travaux de 

Ghanbari-Siahkali et al. 
[Ghan et al 2005]

 et dans le catalogue Gelest 
[Gelest 2004]

. Un même groupe 

peut donner lieu à plusieurs types de vibrations et donc à des absorptions à différentes 

fréquences. Ainsi les bandes correspondant aux vibrations de valence des groupements 
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méthyles peuvent être facilement identifiées aux alentours de 2962 cm
−1

 et 2960 cm
−1

. Les 

vibrations de déformation correspondantes sont localisées autour de 1413 cm
−1

 et de 1257 

cm
−1

. Le silicium lié à l'oxygène de la silice donne trois types de vibrations : Si-O élongation 

(1080 cm
-1

), Si-O déformation (805 cm
-1

), Si-O déformation asymétrique dans le plan (450 

cm
-1

). Le balancement des groupements méthyles et les vibrations de valence de Si-C sont 

centrés aux alentours de 784 cm
−1

 
[Soc 2004]

. 
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Figure IV- 1: Spectres FTIR réalisés par ATR sur les élastomères silicones (a) Qsil 556, (b) Qsil 550 SB et (c) 

comparaison entre le Qsil 556 et le Qsil 556 sans charge. 

 

Les deux élastomères ne présentent donc pas de différence au niveau de leur composition 

chimique, détectable par cette technique d‘analyse. 

 

En comparant les 2 spectres de FTIR correspondant au Qsil 556 et Qsil 556 sans charge 

(cf FIG IV.1 (c)), on peut constater qu‘on a toujours les mêmes bandes. Cependant, on peut 

remarquer une différence au niveau de l‘intensité des bandes de Si-O, (CH3)2-SiO. Cela peut 

s‘expliquer par la nature de la charge qui est de la silice. 
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IV.1.2. Analyse par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

 

Pour identifier la dynamique moléculaire de ces matériaux, l‘étude par calorimétrie 

différentielle à balayage de l‘identification des transitions thermiques (la transition vitreuse et 

les températures de cristallisation et de fusion, et de leur évolution en fonction des vitesses de 

refroidissement et de réchauffement) fait l‘objet de ce paragraphe. Nous présentons des 

mesures dans la plage de température de -175°C à 25 °C où les différentes transitions 

thermodynamiques du matériau ont lieu. Les résultats sont présentés sur les FIG. IV.2 et FIG. 

IV.3 pour les deux élastomères Qsil 556 et Qsil 550SB respectivement, obtenus lors de cycles 

de refroidissement– réchauffement allant de -175 à 25 °C et pour des vitesses de 

réchauffement/refroidissement appliquées allant de 5 °C.min
−1

 à 40 °C.min
−1

. Sur ces figures, 

nous pouvons clairement identifier: 
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Figure IV- 2: Comparaison des thermogrammes DSC du Qsil 556 pour des cycles de refroidissement- 

réchauffement allant de -175 à 25 °C et pour différentes rampes de température appliquées allant de 5 à 40 

°C.min
−1

. 

 

-150 -100 -50 0

-1

0

1

- 11,99 J/g
13,88 J/g

- 12,79 J/g

D
S

C
/(

m
W

/m
g

)

- 72 °C

- 75 °C

1

2

1

-120 

 

 

Température (°C)

Exo

Réchauffement

Refroidissement

10 °C /min
 5 °C/min
 5 °C/min

10 °C /min

T
g

T
c

T
f2
- 46 °C

12,97 J/g

-150 -100 -50 0

-1

0

1

- 11,83J/g

-13,7 J/g

11,88 J/g

- 10 °C
1

10 °C

- 1 °C

- 80 °C

- 46 °C

- 43 °C

-120 

 

 

D
S

C
/(

m
W

/m
g

)

Température (°C)

Exo

Réchauffement

Refroidissement

40 °C /min

20 °C/min

20 °C/min

20 °C /min

T
g

T
c

T
f

2

1

2

11,66 J/g

 
(a)           (b)  

Figure IV- 3: Comparaison des thermogrammes DSC du Qsil 550SB pour des cycles de refroidissement-

réchauffement allant de -175 à 25 °C et pour différentes rampes de température appliquées allant de 5 à 40 

°C.min
−1

. 
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 la transition vitreuse, Tg, lors du réchauffement, de l‘ordre de - 121 °C pour le Qsil 556 

et de - 122 °C pour le Qsil 550SB, uniquement sur les thermogrammes où la rampe est 

supérieure à 10 °C/min. La transition vitreuse (phénomène observé dans les systèmes 

(partiellement) désordonnés) implique un mouvement segmentaire à longue distance. La 

faible valeur de Tg s‘explique par une chaîne flexible et mobile de Si-O-Si avec les groupes 

méthyle (CH3) apolaires du PDMS. Ce phénomène est par ailleurs directement lié à la 

quantité de polymère à l‘état amorphe au début de l‘étape de réchauffement. Il est donc lié au 

taux de cristallinité à l‘issue de l‘étape précédente de refroidissement du matériau. 

La non observation de la transition vitreuse pour les thermogrammes réalisés après un 

refroidissement à faible rampe peut donc être reliée à un matériau alors plus cristallisé (i.e. en 

proportion moins amorphe) que dans le cas où le refroidissement antérieur a été rapide. 

Cependant dans les PDMS, des pentes de quelques °C/min suffisent à observer clairement 

cette transition. Les raisons des difficultés à identifier la température de transition vitreuse 

peuvent provenir du fait que les matériaux analysés ici sont en plus chargés. 

 un pic exothermique lors de l‘étape de refroidissement, autour de -83 °C pour le Qsil 556 

et -72 °C pour le Qsil 550SB pour une rampe de 5 °C/min, attribué au début de la 

cristallisation. Ce pic se décale vers des températures plus basses avec l‘augmentation de la 

rampe de refroidissement. Ce décalage s‘accompagne également d‘un élargissement et d‘une 

diminution d‘amplitude du pic (dans le cas du Qsil 556), qui indiquent que l‘application de 

rampes de température rapides permet d‘atténuer le processus de cristallisation et figer une 

partie des chaînes moléculaires du polymère à l‘état amorphe. On confirme ici une plus faible 

cristallisation du matériau à forte rampe de refroidissement pouvant expliquer un phénomène 

de transition vitreuse plus important dans ce cas (comme vu plus haut). 

 un autre pic exothermique, apparaissant uniquement pour le Qsil 556, lors du 

réchauffement, autour de -90 °C, quand la rampe du refroidissement préalable est supérieure 

ou égale à 20 °C.min
-1

. La présence de ce pic est attribuée à la cristallisation froide à Tcc, où 

Tcc > Tg, et confirme que la cristallisation du Qsil 556 lors d‘un refroidissement rapide est 

incomplète. L‘amplitude de ce pic de cristallisation froide augmente et se décale vers des 

températures plus élevées avec l‘augmentation de la vitesse de réchauffement. Ce 

déplacement peut être traduit comme la formation de cristaux avec des caractéristiques qui se 

rapprochent des cristaux formés au cours du refroidissement. 

 un pic endothermique, lors du réchauffement, autour de -50 °C pour le Qsil 556 et -46 °C 

pour le Qsil 550SB, associé à la fusion de la forme cristalline qui est apparue pendant la phase 

de cristallisation. La température du pic de fusion Tf, est faiblement dépendante de la vitesse 
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de refroidissement. Un élargissement de ce pic, clairement observé sur le thermogramme du 

Qsil 556 correspondant à un refroidissement ≥ 20 °C/min, correspond à une augmentation de 

la quantité d‘entités cristallines de natures différentes. Les cristaux dont la morphologie est 

moins complexe requièrent moins d‘énergie pour fondre que ceux dont la structure est 

complexe. Ce pic est influencé par la fusion de cristaux issus de la cristallisation froide. Ces 

observations sont en bon accord avec les résultats obtenus par différents auteurs 
[Ada 1979] [Ara 

1998] [Dol 2002]
. Nous pouvons remarquer que la température de fusion Tf est peu dépendante de 

la vitesse de réchauffement. En revanche, l‘amplitude et l‘élargissement de ce pic semblent 

d‘autant plus importants que cette vitesse est élevée. L‘application d‘une rampe de 

température rapide au cours du réchauffement amplifie le signal du flux de chaleur obtenu 

[Thom 2001]
, et peut affecter les processus de cristallisation froide et de fusion, ceci peut alors 

modifier la précision de détection des phénomènes. 

 Ces thermogrammes montrent donc que, pour des températures supérieures à -51,5 °C et 

-46 °C respectivement, le Qsil 556 et le Qsil 550 SB sont totalement amorphes. 

Les Tableaux IV.1 et IV.2 résument les valeurs des températures et des enthalpies des 

différentes transitions thermiques pour le Qsil 556 et le Qsil 550SB respectivement, pour 

différentes rampes de température appliquées allant de 5 à 40 °C.min
−1

. 

 

Tableau IV. 1: Comparaison du comportement calorimétrique du Qsil 556 pour différentes rampes de 

température appliquées allant de 5 à 40 °C.min
−1

. Résultats obtenus à partir des thermogrammes de la FIG. IV.2. 

Qsil 556 Tg 

(°C) 

ΔHp 

(J/g.°C) 

Tc 

(°C) 

ΔHc 

(J/g) 

Tcc ΔHcc 

(J/g) 

Tf 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

 

 

 

(a) 

Descente 1 

(5 °C/min) 

  -83 -14,66     

Montée 1 

(5 °C/min) 

      -50 14,01 

Descente 2 

(10 °C/min) 

  -91 -13,3     

Montée 2 

(10 °C/min) 

-121 0,106     -52 12,68 

 

 

 

 

(b) 

Descente 1 

(20 °C/min) 

  -95 -4,6     

Montée 1 

(20 °C/min) 

-122,9 0,274   -90 -8,38 -51 12,69 

Descente 2 

(20 °C/min) 

  -95 -5,54     

Montée 2 

(40 °C/min) 

-121,1 0.283   -83 -7,38 -49 10,83 
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Tableau IV. 2: Comparaison du comportement calorimétrique du Qsil 550SB pour différentes rampes de 

température appliquées allant de 5 à 40 °C.min
−1

. Résultats obtenus à partir des thermogrammes de la FIG. IV.3. 

Qsil 550SB Tg 

(°C) 

ΔHp 

(J/g.K) 

Tc 

(°C) 

ΔHc 

(J/g) 

Tf 

(°C) 

ΔHm 

(J/g) 

 

 

(a) 

Descente 1 (5 °C/min)   -72 -11,99   

Montée 1 (5 °C/min)     -46 13,88 

Descente 2 (10 °C/min)   -75 -12,79   

Montée 2 (10 °C/min) -122 0,04   -46 12,97 

 

 

 

(b) 

Descente 1 (20 °C/min)   -80 -11,83   

Montée 1 (20 °C/min)  -120,5 0,074  -46 11,88 

Descente 2 (20 °C/min)   -81 -13,7   

Montée 2 (40 °C/min)  -117,7 0,051  -43 11,66 

 

Ces mesures nous indiquent par ailleurs une limitation d‘utilisation à basse température 

proche de -60 °C, du fait du début du phénomène de cristallisation (Tc autour de -80 °C et -70 

°C pour les Qsil 556 et Qsil 550SB respectivement). Le Qsil 556 apparaît en outre comme 

ayant une cinétique moléculaire un peu plus lente que celle du Qsil 550SB. 

 

IV.1.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)  

 

Les résultats d‘ATG dynamique obtenus sur le Qsil 556 et Qsil 550SB sont présentés sur 

la FIG. IV.4. Les échantillons ont été chauffés de la température ambiante à 610 °C avec une 

rampe de température de 1 °C.min
-1

 et 10 °C.min
-1

 sous différentes atmosphères : air et azote. 
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Figure IV- 4: ATG dynamiques en fonction de la température sous air et N2: (a) cas du Qsil 566 et (b) cas du 

Qsil 550 SB. 
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 Nous pouvons observer sur les thermogrammes correspondant aux deux élastomères une 

perte de masse prononcée au-delà de 350 °C sur la courbe sous air avec une rampe de 10 

°C.min
-1

 (ces pertes apparaissent comme des pics sur la courbe de la dérivée non présentée 

ici). Au-dessus de 450 °C, une série de nouvelles dégradations a lieu. A la fin de la consigne 

de température, les deux élastomères sont décomposés essentiellement en SiO2, comme 

vérifié par analyse FTIR non présentée ici. 

On peut voir que l‘évolution de la perte de masse n‘est pas très différente pour les deux 

élastomères quelles que soient les conditions de mesure. Une stabilité thermique légèrement 

plus grande pour le Qsil 550SB est toutefois notée. Par ailleurs, nous pouvons remarquer que 

l‘atmosphère semble a une influence sur la température d‘amorçage des pertes de masse en 

ATG dynamique. Les Tableaux IV.3 et IV.4 présentent les températures qui correspondent à 

des pertes de 1, 2, 3, et 5% respectivement sous air et sous azote pour le Qsil 556 et le Qsil 

550SB respectivement. 

 

Tableau IV. 3: Températures correspondant à des pertes de 1 %, 2 %, 3 %, et 5 %, pour deux rampes de 

température, sous air et sous azote : cas du Qsil 556. 

Pertes 1 % 2 % 3 % 5 % 

Rampe   de 

1 °C / min 

Rampe de 

10 °C / min 

Rampe de 

1 °C / min 

Rampe  de 

10 °C / min 

Rampe de 

1 °C / min 

Rampe de 

10 °C / min 

Rampe de 

1 °C / min 

Rampe de 

10 °C / min 

T sous 

air (°C) 

300 342 316 348 319 353 325 367 

T sous 

N2 (°C) 

301 372 347 411 367 425 393 456 

 

Tableau IV. 4: Températures correspondant à des pertes de 1 %, 2 %, 3 %, et 5 %, pour deux rampes de 

température, sous air et azote : cas du Qsil 550SB. 

Pertes 1 % 2 % 3 % 5 % 

Rampe de 

1 °C / min 

Rampe de 

10 °C / min 

Rampe de 

1 °C / min 

Rampe de 

10 °C / min 

Rampe de 

1 °C / min 

Rampe de 

10 °C / min 

Rampe de 

1 °C / min 

Rampe de 

10 °C / min 

T sous air 

(°C) 

320 350 328 359 331 365 338 377 

T sous N2 

(°C) 

340 393 371 416 390 436 420 471 

 

Nous soulignons également, à l‘aide de ces résultats, que jusqu‘à 300 °C (320 °C) pour le 

Qsil 556 (Qsil 550SB), sous air, la perte de masse reste inférieure à 1 %, lorsque la rampe de 

température est de 1 °C/min. Ce seuil est même légèrement plus élevé (+30 °C à +50 °C 

environ) pour une variation plus rapide de température, ainsi que sous azote. Une étude des 
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propriétés électriques dites initiales  ou à t0 , jusqu‘à 300 °C, telle que réalisée (et présentée 

au § IV.2), est par conséquent bien envisageable. 

 

Nous avons mené des études complémentaires d‘évaluation de la stabilité thermique des 

élastomères silicones à plus long terme à l‘aide de mesures ATG isothermes sous différentes 

atmosphères (N2 et air). Ces résultats sont présentés dans ce qui suit. 

 

IV.1.4. Stabilité thermique sous atmosphères inerte et oxydante 

 

Les FIG. IV.5, FIG. IV.6 et FIG. IV.7 présentent l‘évolution des pertes de masse des 

deux élastomères silicones, mesurée pendant 5000 minutes pour différentes isothermes sous 

air et N2. Nous noterons que les 25 à 30 premières minutes correspondent à la montée à 

l‘isotherme (10 °C/min). 
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Figure IV- 5: Pertes de masse mesurées par ATG isotherme à 250 °C sous air et N2 jusqu‘à 5000 minutes : 

(a) cas du Qsil 556 et (b) cas du Qsil 550SB. 
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Figure IV- 6: Pertes de masse mesurées par ATG isotherme à 270 °C sous air et N2 jusqu‘à 5000 minutes : 

(a) cas du Qsil 556 et (b) cas du Qsil 550SB. 
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Figure IV- 7: Pertes de masse mesurées par ATG isotherme à 300 °C sous air et N2 jusqu‘à 5000 minutes : 

cas du Qsil 550SB. 

 

Nous pouvons remarquer que les élastomères silicones présentent moins de pertes de 

masse à température constante au cours du temps sous N2 que sous air. Dans le cas des 

mesures sous air, nous pouvons remarquer que la stabilité thermique de Qsil 556 diminue 

fortement. On observe cependant que le Qsil 550SB est légèrement plus stable que le Qsil 556 

sous N2. En effet, pour des températures de 250 °C et 270 °C, la perte de masse est inférieure 

à 2 % en 5000 minutes pour le Qsil 550SB sous N2. Nous pouvons par ailleurs remarquer que 

les pertes de masse à 300 °C sous N2 pour le Qsil 550SB sont, quant à elles, de l‘ordre de 5 % 

en 5000 minutes. Généralement, une perte de masse de 5 % est prise comme référence pour 

définir la durée de vie d‘un matériau à une température donnée. 

 

La durée de vie du Qsil 550SB à 300 °C sous N2 serait donc de l‘ordre de 100 heures. 

L‘ordre de grandeur est le même pour la durée de vie du Qsil 556 à 270 °C sous air, selon ce 

critère. 

 

On déduit aussi de cette analyse que les températures maximales à considérer pour 

l‘étude de vieillissement en stockage isotherme sont 270 °C sous azote et 250 °C sous air. 

Cette étude de vieillissement sera en effet nécessaire pour déterminer la limite d‘utilisation 

effective de ces matériaux. 
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IV.2. Caractérisation des propriétés électriques intrinsèques des 

élastomères silicones sous faible champ : étude entre -150 °C et 

300°C 

 

 Cette partie présente une analyse des propriétés diélectriques intrinsèques des élastomères 

silicones, mesurées sous faible champ électrique et en fonction de la température jusqu‘à 300 

°C, par spectroscopie diélectrique. 

 

 Les échantillons ont été refroidis rapidement avec une rampe non contrôlée de - 9 °C/min 

au maximum de la température ambiante jusqu‘à -150 °C. Ensuite, les mesures ont été 

effectuées en fonction de la fréquence, dans la gamme de 0,1 Hz à 1 MHz, à différentes 

températures, par pas de température de 10 °C, entre -150 °C et 300 °C (phase de 

réchauffement M1), puis entre 300 °C et -150 °C (phase de refroidissement D1), puis lors 

d‘un deuxième cycle de réchauffement-refroidissement identique (M2-D2), et finalement 

entre -150 °C et 25 °C (M3), comme montré sur la FIG IV.8 par un exemple de relevé 

expérimental de températures. La rampe moyenne de variation de température du matériau 

pendant M1, D1, M2, D2 et M3 est de +/- 1 °C.min
-1

. 

 

Figure IV- 8: Températures de consigne et mesurées lors d‘un cycle type de caractérisation par spectroscopie 

diélectrique sous N2 avec l‘analyseur NOVOCONTROL. 

 

 Tout d‘abord nous présenterons une étude sur l‘évolution des propriétés diélectriques 

autour des températures de transitions thermiques dans une gamme dite des « basses 

températures » et définie entre -150 et 25°C. 

 

 Ces matériaux étant destinés à des applications industrielles fonctionnant à haute 

D0 
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température, nous nous intéresserons ensuite aux propriétés diélectriques de ces matériaux et à 

leur évolution avec la température jusqu‘à 300 °C. Nous discuterons alors des changements 

observés dans le comportement de la conductivité à basse fréquence et des mécanismes de 

polarisation interfaciale. 

 

 Une attention particulière est portée sur l‘effet d‘un traitement thermique appliqué aux 

élastomères silicones sur la réponse diélectrique. 

 

 Enfin, une conclusion sur les valeurs de la conductivité des deux élastomères silicones 

obtenues à haute température, en relation avec les applications d‘encapsulation visées, sera 

apportée. 

 

IV.2.1. Propriétés diélectriques à basse température [-150 °C; 25°C] 

 

L‘étude est menée sur les deux élastomères silicones étudiés, le Qsil 556 et le Qsil 

550SB, ainsi que sur le Qsil 556 sans charge. 

 

La Figure IV.9 (a) et (b) présente une comparaison du comportement diélectrique des 

Qsil 556 et Qsil 556 sans charge. Est également présentée l‘évolution des parties réelle ε  et 

imaginaire ε" de la permittivité diélectrique complexe du Qsil 550SB (cf FIG.IV.9 (c)) en 

fonction de la température de -150 °C à l‘ambiante, lors du réchauffement M1, pour 

différentes isofréquences de 0,1 Hz à 1 MHz. 

 

 Nous remarquons la similarité entre les mesures réalisées sur les différents matériaux. 

Quel que soit l‘élastomère silicone, nous pouvons remarquer la présence d‘un mécanisme de 

relaxation qui se traduit par l‘apparition d‘un pic de pertes pour une température aux alentours 

de la Tg de chaque élastomère, évaluée par DSC à - 121 °C pour le Qsil 556, et à - 122 °C 

pour le Qsil 550 SB. Cette relaxation diélectrique, que l‘on peut attribuer à la relaxation , est 

associée aux mouvements de la chaîne principale et est également connue comme la transition 

vitreuse dynamique 
[Sch 2003]

. La position de pic de relaxation est en bon accord avec les 

valeurs rapportées par d‘autres auteurs pour des matériaux similaires dans du PDMS pur
 [Ada 

1979] [Krem 2003]
 et avec les valeurs que nous avons obtenues en DSC (cf. §.IV.1.2). A noter que 

le comportement du Qsil 556 sans charge est très semblable au Qsil 556 avec une estimation 

de la Tg à -120 °C. 
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Figure IV- 9: Réponse diélectrique des élastomères silicones (a) Qsil 556, (b) du Qsil 556 sans charge et (c) Qsil 

550SB et entre -150 °C et 25 °C, pour des isofréquences de 0,1 Hz à 1MHz. 

 

 On peut observer que ce pic se déplace vers des fréquences plus élevées et s‘élargit, avec 

l‘augmentation de la température. Ceci s‘explique par une mobilité moléculaire des chaînes 

contraintes du fait justement de la cristallisation subie par le matériau lors du refroidissement 
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jusqu‘à -150 °C, associée à la relaxation de la phase amorphe présente entre les cristallites, 

indiquant un volume moins important de la phase amorphe à basse température. 

 

IV.2.1.1. Effet des transitions thermiques sur la réponse diélectrique 

 

Pour bien identifier le comportement de la permittivité et des pertes diélectriques aux 

alentours des processus de cristallisation (pendant le refroidissement) et de fusion (lors du 

réchauffement), nous présentons l‘évolution de la partie réelle ε  (Figure IV.10) de la 

permittivité diélectrique complexe du Qsil 556 en fonction de la température de -150 °C à 

l‘ambiante, lors du deuxième cycle de réchauffement et de refroidissement M2-D2, pour 

différentes isofréquences de 0,1 Hz à 1 MHz. Pour ce cycle, la rampe moyenne de 

température est identique à la montée et la descente, égale à 1 °C/min. 
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Figure IV- 10: Evolution de la partie réelle ε  du Qsil 556 entre -150 °C et 25 °C pendant le cycle 2 de 

réchauffement et le cycle de refroidissement (M2-D2) (rampe de 1 °C/min) pour différentes isofréquences. 

 

 Durant le réchauffement (M2), le comportement de la partie réelle ε (T) montre un saut 

aux alentours de la température de transition vitreuse. L‘augmentation de ε (T) est 

généralement associée aussi à la relaxation  
[Kao 2004] [Frö 1986]

. La constante diélectrique ε  

diminue ensuite avec l‘augmentation de la température. Vers -50 °C, il y a une cassure de 

pente de cette diminution. Le matériau est alors dans la zone de la température de fusion des 

zones cristallines pour ensuite retrouver son caractère caoutchoutique. 

 

 Durant le refroidissement (D2), ε  augmente de façon linéaire jusqu‘à - 60 C lorsque la 

température diminue, valeur à laquelle l‘augmentation s‘accentue et un comportement de type 

"saut de marche" (step-like) de la constante diélectrique est observé en accord avec la courbe 

modèle de Kao
 [Kao 2004]

. A cette température (- 60 °C), le début du processus de cristallisation 
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a lieu. Lors de ce refroidissement, la constante diélectrique augmente jusqu‘au moment où les 

dipôles sont figés et ne peuvent plus suivre le champ électrique. Une chute abrupte de la 

constante diélectrique et sur ε" sont alors observés caractéristiques de la relaxation α. Ces 

résultats sont en accord avec les transitions de phases observées par DSC. 

 

 Le PDMS a fait l‘objet de nombreuses investigations. Cependant, il existe très peu 

d‘études des propriétés diélectriques réalisées sur les élastomères silicones à haute 

température (supérieure à 160 °C) 
[Tun 2000] [Tun. 2000] [Hoa 2002]

. 

 

 Dans les paragraphes suivants, nous présentons les résultats de spectroscopie diélectrique 

sous champ sinusoïdal, dans la gamme de température de 25 °C à 300 °C, issus des mesures 

effectuées selon le protocole rappelé en introduction. 

 

IV.2.2. Réponse diélectrique à haute température [25 °C; 300 °C] 

 

 Les Figures IV.11, IV.12 et IV.13, présentent respectivement la réponse diélectrique des 

deux élastomères silicones chargés, Qsil 556 et le Qsil 550SB, et du Qsil556 non chargé, en 

fonction de la température entre 25 °C et 300 °C durant les phases de réchauffement (M1) et 

de refroidissement (D1) et pour différentes isofréquences entre 0,1 Hz et 1 MHz sous azote. 

 

 Nous pouvons clairement observer la présence de deux phénomènes de relaxation dans la 

gamme de températures étudiée. 

 

Tout d‘abord, nous pouvons observer sur les spectres de la permittivité et des pertes 

diélectriques lors du premier réchauffement un pic de relaxation aux basses fréquences qui 

apparaît vers 120 °C et 140 °C sur les spectres du Qsil 556 et du Qsil 550SB respectivement, 

et qui diminue en amplitude avec la fréquence. Cette relaxation est d‘amplitude plus 

importante pour le Qsil 550 SB. Par ailleurs, contrairement au Qsil 556, le spectre de 

l‘évolution de la partie réelle de la permittivité diélectrique complexe du Qsil 556 sans charge 

(cf. FIG.IV.13) ne présente pas de pic vers 120 °C. Nous suspectons l‘eau adsorbée à la 

surface des particules de silice d‘être à l‘origine de cette relaxation dans les élastomères 

silicones chargés. En effet, il est bien connu que pendant l‘élaboration de matériaux 

polymères chargés l‘adsorption d‘eau à la surface des particules est un facteur que l‘on ne 

peut pas écarter. Et du fait de la grande valeur de la permittivité de l‘eau et de sa grande 
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conductivité électrique il est attendu des effets importants sur la réponse diélectrique des 

matériaux 
[Sch 2003]

. 
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Figure IV- 11: Réponse diélectrique du Qsil 556 durant le premier cycle de réchauffement -refroidissement 

entre 25 °C et 300 °C pour des isofréquences de 0,1 Hz à 1MHz. 
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Figure IV- 12: Réponse diélectrique du Qsil 550SB durant le premier cycle de réchauffement -refroidissement 

entre 25 °C et 300 °C pour des isofréquences de 0,1 Hz à 1MHz. 
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Figure IV- 13: Réponses diélectriques du Qsil 556 sans charge durant le premier cycle de réchauffement -

refroidissement, entre 25 °C et 300 °C pour des isofréquences de 0,1 Hz à 1MHz. 

 

Plusieurs auteurs ont observé une augmentation de la constante et des pertes diélectriques 

avec l‘adsorption d‘eau dans les silicones 
[Rei 1986] [Cot 1982] [Ban 1986]

. Des observations analogues 

dans d‘autres élastomères ont également été décrites dans les travaux de Nguyen et Andres 

Perez 
[Ngu 2005] [And 2008]

. Plueddemann 
[Plu 1982]

 a indiqué que même si les matériaux composites 

étaient soigneusement préparés (charges parfaitement sèches), l‘eau était capable d‘être 

adsorbée à proximité des zones interfaciales par diffusion dans la matrice polymère. 
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De même, les observations faites sur les pics de pertes laissent supposer l‘existence d‘eau 

adsorbée à la surface des particules de silice. Pour des températures de mesures plus élevées 

(supérieures à 150 °C), l‘effet de l‘eau est moins important. 

 

Afin de valider l‘influence de l‘humidité sur les pics de relaxation, nous avons comparé 

les résultats des mesures durant le premier réchauffement (M1) à celles obtenues durant la 

phase de refroidissement (D1) suivante (cf. FIG.IV.11, IV.12 et IV.13), ainsi qu‘aux mesures 

durant le deuxième cycle de réchauffement (M2) - refroidissement (D2) (non représentés ici). 

Nous pouvons remarquer l‘absence de pic vers 120 °C et 140 °C pour le Qsil 556 et le QSil 

550SB pour tous les spectres issus de D1, M2 et D2, ainsi qu‘une diminution des pertes 

diélectriques. Des observations analogues pour d‘autres élastomères silicones ont également 

été décrites dans les travaux de Nguyen 
[Ngu 2005]

. Ces résultats montrent l‘importance du 

conditionnement du matériau sur sa réponse diélectrique. 

 

 Un autre phénomène de relaxation d‘amplitude plus important apparaît par ailleurs à plus 

hautes températures et à faibles fréquences. Il est caractérisé par une variation de la 

permittivité diélectrique Δε≤1, associé à des pertes d‘amplitude tan  ≤ 1 pour le Qsil 556 et 

550SB et tan ≤2 pour le Qsil 556 sans charge. Les élastomères que nous étudions sont des 

matériaux hétérogènes composés d‘une matrice polymère et de charge silice. A ce titre, des 

processus de relaxation interfaciale vont exister dans le matériau. On peut donc penser que 

dans la gamme des basses fréquences, on a une combinaison d‘un processus de relaxation 

interfaciale et d‘une conduction DC. Nous avons écarté le phénomène de MWS puisque cette 

relaxation apparaît dans le matériau sans charge et puisqu‘on est dans un état amorphe donc 

pas d‘interface. Nous avons donc associé ce phénomène de relaxation à un phénomène de 

dispersion aux basses fréquences (LFD) ou début de la polarisation aux électrodes. 

 

IV.2.2.1. Influence du traitement thermique sur la réponse diélectrique  

 

Afin d‘analyser plus en détail l‘impact de l‘adsorption d‘eau lors du processus 

d‘élaboration des échantillons, nous avons soumis l‘élastomère silicone Qsil 556 à un 

traitement thermique à 120 °C sous azote pendant 24 heures puis lancé un cycle de mesure 

M1-D1 entre -150 °C et 300 °C. 

La FIG. IV.14 montre l‘influence de ce traitement thermique sur sa réponse diélectrique. 
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Figure IV- 14: Influence du traitement thermique (120 °C pendant 24h) de l‘échantillon Qsil 556 sur sa réponse 

diélectrique en fonction de la température entre 25 et 300 °C sous azote (durant le cycle de réchauffement et le 

cycle de réfroidissement) pour différentes isofréquences. 

 

Les observations suivantes peuvent être faites: 

 la disparition du pic de relaxation à 120 °C lors du premier réchauffement, 

 la diminution des valeurs de la permittivité et des pertes diélectriques (surtout aux 

basses fréquences) relié au phénomène de la dispersion aux basses fréquences. 
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 l‘évolution durant le cycle de réchauffement - refroidissement (après passage par 

300 °C) des valeurs des propriétés diélectriques à température et à fréquence 

donnée. 

 

L‘explication avancée pour interpréter ces observations est une évaporation de l‘eau qui 

existe à l‘interface entre la silice et les chaînes PDMS. Lors d‘une élévation de température, la 

déshydratation correspond à l‘élimination de l‘eau physisorbée. La température à laquelle ce 

phénomène est complet est difficile à déterminer mais serait de l‘ordre de 120 °C à 150 °C 

pour éliminer toute l‘eau physisorbée. 
[Paq 2003]

 Le fait que les résultats aient évolué durant le 

cycle M1- D1 nous mène à dire que le traitement thermique à 120 °C durant 24 heures paraît 

cependant encore insuffisant pour éliminer toute l‘eau physisorbée dans le Qsil 556. 

 

Par conséquent, la présence d‘eau à l‘interface entre matériau et charges est une 

explication fort probable pour expliquer le pic de permittivité et de pertes diélectriques qui 

apparaît à 120 °C et les pertes plus élevées aux basses fréquences durant le premier 

réchauffement. 

 

Enfin, un post-traitement par recuit des matériaux à température suffisamment élevée 

(entre 120 °C et 150 °C durant plus de 24 heures) est efficace pour éliminer son effet. 

 

IV.2.3. Conductivité électrique des élastomères silicones entre 200 °C et 

300°C 

 

 Pour quantifier la conductivité électrique DC (quasi-statique) par la méthode de 

spectroscopie diélectrique, il est nécessaire dans un premier temps de s‘intéresser aux 

changements de la conductivité en régime AC (cf. chap. II § II.1.4). La FIG. IV.15 présente 

l‘évolution de la conductivité AC des élastomères silicones en fonction de la fréquence, 

donnée par la relation (II.26), pour différentes isothermes entre 200 °C et 300 °C (sous azote) 

pour un cycle de réchauffement-refroidissement. 

 La conductivité AC des élastomères silicones évolue conformément à la théorie, dans la 

gamme des hautes fréquences, entre 200 et 300 °C. 
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Figure IV- 15: Comparaison de l‘évolution de la conductivité AC des élastomères silicones (durant le cycle de 

réchauffement-refroidissement) (a) du Qsil 556, (b) du Qsil 550SB et (c) du Qsil 556 sans charge en fonction de 

la fréquence pour différentes isothermes entre 200 °C et 300 °C sous azote. 

 

 Aux plus basses fréquences, nous pouvons remarquer que la conductivité AC mesurée 

devient progressivement indépendante de la fréquence, entre 200 °C et 300 °C et laisse 

apparaître un plateau  horizontal à partir de 0,1 Hz pour le Qsil 556 (FIG. IV.15 (a)) et le 

Qsil 550 SB (FIG. IV.15 (b)) et est très marqué pour le Qsil 556 sans charge (FIG. IV.15 (c)) 

quelle que soit la fréquence. L‘amplitude de ce plateau correspond à la conductivité DC à une 

température donnée conformément à la relation II.26 donnée au chap II § II.1.4. 
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 La FIG. IV.16 présente l‘évolution de la conductivité DC en fonction de la température. 

Les valeurs présentées correspondent à AC à 0,1 Hz. Lorsque la température augmente, la 

conductivité à 0,1 Hz augmente durant le réchauffement et le refroidissement. Elle apparaît 

cependant inférieure en amplitude lors du refroidissement que lors du premier réchauffement, 

à une température donnée. Ce comportement confirme donc une amélioration des propriétés 

électriques des élastomères silicones chargés suite à l‘exposition à haute température durant la 

première phase de refroidissement. 
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Figure IV- 16: Comparaison de l‘évolution de la conductivité DC des élastomères silicones (durant le cycle de 

chauffe et le cycle de refroidissement) (a) du Qsil 556 (b) du Qsil 550SB et (c) du Qsil 556 sans charge en 

fonction de la température entre 200 et 300°C sous azote. 

 

 Notons que les valeurs de la conductivité DC du Qsil 556 (FIG. IV.16 (a)) sont 

légèrement inférieures aux valeurs de DC du Qsil 550SB (FIG. IV.16 (b)) et inférieures au 

Qsil 556 sans charge (FIG. IV.16 (c)). Une explication envisagée à ce résultat pourrait être la 

présence de la charge en SiO2 qui va constituer "des barrières" à la conduction. Autrement dit 
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le chemin de conduction pour que les porteurs de charge électrique traversent le matériau sera 

plus difficile. 

 

 De plus, nous remarquons que la conductivité DC, pour un deuxième cycle de 

réchauffement M2 – refroidissement D2 (après le premier cycle de réchauffement M1 – 

refroidissement D1), présente des valeurs plus basses que le premier cycle de refroidissement 

(cf. Tableau IV.5). Une stabilisation du matériau et une amélioration de ses propriétés 

diélectriques (i.e en tant qu‘isolant) dans la gamme de température jusqu‘à 300 °C peut donc 

être acquise après un traitement thermique. 

 

Le Tableau IV.5 récapitule les valeurs extrêmes de la conductivité électrique des élastomères 

silicones durant le 1
er

 et le 2
ème

 cycle de réchauffement - refroidissement. 

 

Tableau IV. 5: Valeurs extrêmes de la conductivité électrique de nos élastomères silicones durant le 1
er

 et le 2
ème

 

cycle de réchauffement - refroidissement. 

σ (Ω-1.cm-1) 200 °C 250 °C 300 °C 

1er cycle 2ème 1er cycle 2ème cycle 1er cycle 2ème cycle 

Qsil 556 Cycle de chauffe 4,4×10-14  

1,38×10-14 

10-13  

3,47×10-14 

 

2,5×10-13 

 

1,6×10-13 Cycle de 

refroidissement 

1,5×10-14 4,5×10-14 

Qsil 

550SB 

Cycle de chauffe 1,3×10-13  

2,24×10-14 

2,8×10-13  

4,62×10-14 

 

2,7×10-13 

 

1,6×10-13 Cycle de 

refroidissement 

2,7×10-14 6,5×10-14 

Qsil 556 

sans 

charge 

Cycle de chauffe 7,4×10-14 2,78×10-14 2,3×10-13 1,68×10-13  

4,12×10-13 

 

3,02×10-13 Cycle de 

refroidissement 

2,4×10-14 1,21×10-14 9,6×10-14 5,54×10-14 

 

 Il est intéressant de remarquer que ces valeurs de conductivité comprises entre quelques 

10
-14

 Ω
-1

.cm
-1 

et quelques 10
-13 

Ω
-1

.cm
-1 

entre 200 °C et 300 °C, sont du même ordre de 

grandeur que celle reportées dans les travaux de Nguyen 
[Ngu 2005]

 pour des élastomères 

silicones RTV, mais mesurées à une température plus basse de 160 °C (cf. FIG. IV.17(a)). 

Elles sont également comparables à celles du gel silicone caractérisé dans les travaux de Minh 

[Min 2008]
 (cf. FIG. IV.17(b)) où la conductivité était trouvée de l‘ordre de 5.10

-14 
Ω

-1
.cm

-1
 à 160 

°C. 
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(a)             (b) 

Figure IV- 17: (a) Conductivité en fonction de 1/kT pour les deux RTV 
[Ngu 2005]

 (b) Variation de la conductivité 

réelle σ‘d‘un gel en fonction de la fréquence pour différentes températures 
[Min 2008]

. 

 

 Ces résultats indiquent que ces matériaux sont potentiellement intéressants pour 

l‘isolation électrique à haute température. 

 

IV.3. Synthèse sur les propriétés physico-chimiques et électriques 

des élastomères silicones chargés 

 

Les valeurs de la conductivité électrique des deux élastomères silicones à basse fréquence 

jusqu'à 300 °C restent faibles, au maximum de l‘ordre de 10
-13

 Ω
-1

.cm
-1

 à 300 °C. De telles 

valeurs sont caractéristiques de matériaux isolants et montrent que ces matériaux sont 

potentiellement intéressants pour les applications de l‘isolation électrique haute température. 

Par ailleurs, les deux élastomères silicones étudiés sont également très proches en terme 

de transition de phase, ainsi qu‘en terme de stabilité thermique. Ils montrent en particulier une 

dégradation importante et rapide sous air à température supérieure à 250 °C (perte de masses 

à 270 °C, sous N2 à 5000 minutes est de 2,5 % pour le Qsil 556 et 1,8 % pour le Qsil 550SB). 

Une étude de vieillissement à long terme de leurs propriétés devra être menée à 250 °C et 

comparée aux performances des gels silicones. Leur limite basse de température d‘utilisation 

peut atteindre -60 °C, par ailleurs. 

 

Au-delà de sa très légère supériorité du point de vue thermique, la présence d‘un 

promotteur d‘adhérence dans le Qsil 550SB pourra entraîner son adoption pour une plus 

grande simplicité de mise en œuvre. 
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Le Tableau IV.6 récapitule pour mémoire les valeurs extrêmes des différentes propriétés 

étudiées dans ce chapitre. 

 

Tableau IV. 6: Valeurs extrêmes des différentes propriétés étudiées. 

 Qsil 556 Qsil 550SB 

Mise en oeuvre 

Viscosité 1700 mPa.s 4000 mPa.s 

Temps de gel 120°C/15min 120°C/15min (avec une 

réticulation très rapide) 

Etape primaire oui Non 

Stabilité thermique 

ATG 

Tmax pour pertes 

de 5% avec (10 

°C/min) 

Sous air 367 °C 377 °C 

Sous N2 456 °C 471 °C 

ATG isotherme à 270 °C sous N2 

A 5000 minutes 

2,5 % 1,8 % 

 

DSC 

Tg = -123 °C 

Tc = -83.8 °C et Tcc = -90 °C 

(quand la rampe est ≥20 

°C/min) 

Tf = -51.5 °C 

Tg = -120 °C 

Tc = -75 °C 

Tf = -46°C 

Propriétés électriques 

Présence d’eau entre 50 et 200 °C Pic vers 120 °C Pic vers 140 °C 

DC à 300 °C 1,3x10
-13

 2.7 x10
-13

 

 

tan  

à 0.1 Hz 

à 120 °C Cycle de chauffe 0.78 1.9 

Cycle de 

refroidissement 

0.016 0.05 

tan   

à 1 kHz 

à 300 °C Cycle de chauffe  

 10
-2 

 

 10
-2 

Cycle de 

refroidissement 

 

IV.4. Conclusion 

 

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés physico-chimiques et électriques 

intrinsèques mesurées sous faibles champs électriques et en fonction de la température de -

150 °C jusqu‘à 300 °C des élastomères silicones Qsil 556 et Qsil 550SB.  

 

L‘étude par spectroscopie diélectrique nous a permis de mettre en évidence ;  

 Pour les basses températures de-150 °C à 25 °C sur une plage de fréquences [0,1 Hz ; 

1 MHz]:  
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 que la réponse diélectrique des deux élastomères silicones est très proche, 

 que les différentes transitions thermiques sont bien identifiées par DSC et 

spectroscopie diélectrique. 

 que le pic associé à la relaxation principale α a été clairement identifié. 

 Pour les hautes températures de 25 °C à 300 °C et à basses fréquences:  

 un phénomène de relaxation a été mis en évidence à une température plus 

élevée, qui disparaît durant le refroidissement de 300 °C à -150 °C. Un effet 

d‘absorption d‘eau à la surface des charges a été relié à cette relaxation. 

 Il est possible d‘évacuer l‘eau adsorbée par un recuit adapté à température 

supérieure à 120°C et de durée supérieure à 24 heures. 

 le processus de relaxation observé à basses fréquences et à hautes températures, 

a été associé aux phénomènes de la dispersion aux basses fréquences ou début 

d‘une polarisation aux électrodes. 

 Les résultats paraissent stabilisés après passage à 300˚C pour un deuxième cycle 

de mesures diélectriques, 

 On a quantifié l‘évolution de la conductivité DC dans la gamme de température entre 

200 ˚C et 300 ˚C. Les valeurs de la conductivité électrique des deux élastomères 

silicones à basse fréquence jusqu'à 300 °C restent faibles, au maximum de l‘ordre 

de 10-13 Ω-1.cm-1 à 300 °C. De telles valeurs sont caractéristiques de matériaux 

isolants et montrent que ces matériaux sont potentiellement intéressants pour les 

applications de l‘isolation électrique haute température. 

 

Il est cependant prématuré de conclure à une compatibilité de fonctionnement de ces 

matériaux avec les objectifs applicatifs visés avant d‘avoir étudié leur comportement à haute 

température sous fort champ à l‘aide d‘une étude de sa rigidité diélectrique et de l‘évolution 

de cette propriété à long terme. 

 

 Dans le chapitre suivant nous présentons une analyse des propriétés physico-chimiques et 

électriques du deuxième matériau retenu pour être étudié, le PA-F. Et nous discutons de 

l‘influence du traitement thermique ainsi que l‘épaisseur sur les propriétés physico-chimiques 

et électriques. 
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Chapitre V. Caractérisation des films de PA-F 

 

 

Le travail expérimental sur le PA-F a consisté à étudier les propriétés électriques 

intrinsèques de ce matériau et leur évolution avec la température. Préliminairement à ce 

travail, des mesures complémentaires physico-chimiques thermiques et structurales ont été 

faites afin de comprendre et identifier l‘origine et les changements des propriétés électriques. 

Les effets d‘un recuit thermique des films de PA-F ainsi que de leur épaisseur sur les 

diverses propriétés (physico chimiques, structurales et électriques) ont été également étudiés. 

 

V.1. Propriétés physico-chimiques du PA-F 

 

V.1.1. Analyse de la structure chimique du PA-F dans le domaine IR 

 

Pour mieux connaître la composition et la nature des liaisons chimiques, un spectre 

infrarouge (IR) a été réalisé en absorbance sur le matériau étudié. Pour les polymères, les 

fréquences d‘absorption se situent dans le domaine IR moyen typiquement pour des longueurs 

d‘onde allant de 2,5 à 25 m ou des nombres d‘ondes (NO) allant de 4000 à 400 cm
-1

. Ce 

spectre est reporté sur la Figure V.1. 

La bande d‘absorption à 1413 cm
-1 

donne la liaison de déformation -CF2 et à 1148 cm
-1

 

relié à -CF2 la liaison du groupe fonctionnel. La bande d‘absorption à 1263 cm
-1

 et 790 cm
-1

 

correspond à la vibration du cycle para disubstitued benzene, celle en 1081 cm
-1

 correspond 

aux liaisons C-C d‘étirement dans n-alkanes qui implique qu‘il n‘y a pas de liaison double 

entre le cycle aromatique présent dans le film déposé. Et celle à 897 cm
-1

 correspond aux 

liaisons C-C d‘étirement squelettique dans n-alkanes. De plus l‘épaulement des pics 

correspondant aux fréquences d'étirement dû à l‘influence du cycle de benzène, est un 

indicateur fort de la présence d‘un cycle aromatique. 

Un grand nombre de publications a porté sur l‘identification des différentes bandes 

observées par FTIR pour les films de parylène fluoré. Les différentes bandes d‘absorption 

rapportées dans la littérature sont récapitulées dans le Tableau I.5 du chapitre I qui met en 

évidence les intervalles de nombres d‘onde dans lesquels sont observés les groupements 

chimiques responsables des différentes bandes d‘absorption, ainsi que leur mode de vibration. 
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Tous ces résultats suggèrent que le matériau étudié ici présente bien la même composition 

chimique qu‘un parylène-F 
[Mat 1999].[Wu 1997] [Han 1999] [Cal. 2003] [Sim 1999]

 
[You 1993]

. 
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Figure V- 1: Spectre IR réalisé par ATR sur le PA-F. 

 

V.1.2. Stabilité thermique : Analyse par thermogravimétrie dynamique et 

isotherme 

 

V.1.2.1. ATG dynamique sous atmosphère inerte et oxydante 

 

Des mesures ATG ont été réalisées sur des films de PA-F pour quantifier leur stabilité 

thermique (cf FIG. V.2) en évaluant la perte lorsque la température croît jusqu‘à 1000 °C et 

en fonction de l‘atmosphère (sous air et sous azote). Alors que le thermogramme présente de 

faibles pertes de masse en dessous de 500 °C (de l‘ordre de 2,3 % à 500 °C sous air et environ 

1,5 % à 500 °C sous azote), une forte augmentation de ces pertes apparaît pour les 

températures supérieures, reliée à la température de fusion qui est de 535 °C dans l‘air. Une 

perte de 5 % de la masse est obtenue à une température de 529 °C sous air et de 537 °C sous 

N2. Ces valeurs sont conformes à celles données par le fournisseur avec des températures (de 

535 °C et 539 °C sous air et N2 respectivement 
[Kum 2009]

). Nous pouvons ainsi voir que les 

films possèdent une bonne stabilité thermique typique de celle reportée dans la littérature 
[Joe 

1974]
. 
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Figure V- 2: ATG dynamique rampe de (10 °C/min) du PA-F dans l‘azote (N2) et dans l‘air. La figure insérée 

est un zoom des pertes inférieures à 5 %. 
[Bec 2009] [Dia 2011a]

 

 

En comparant avec les élastomères silicones sous les mêmes conditions de mesure, une 

perte de 5 % de la masse est obtenue à une température de 367 °C et 377 °C sous air et de 456 

°C et 471 sous N2 pour le Qsil 556 et le Qsil 550SB respectivement. 

Ces résultats montrent une meilleure stabilité thermique du PA-F par rapport aux 

élastomères silicones à hautes températures. 

Par ailleurs, on a constaté que l‘épaisseur des films de PA-F diminue de 8 % suite à un recuit 

à 400 °C durant 5 min. On peut conclure des résultats d‘ATG ci-dessus que c‘est la densité 

des films qui augmente suite au recuit à 400 °C et entraîne une telle perte d‘épaisseur, et non 

une perte de matière (même si un léger dégazage d‘impuretés organiques peut exister). 

L‘origine d‘un tel changement sera discutée dans ce qui suit. 

 

V.1.2.2. ATG isotherme à 350 °C et 400 °C sous air et azote : 

 

La Figure V.3 présente l‘évolution des pertes de masse des films de PA-F mesurées de 

manière isotherme pendant 5000 minutes pour 350 °C sous air et 400 °C sous air et sous 

azote. Nous noterons que les 35 à 40 premières minutes correspondent à la montée à 

l'isotherme (10 °C/min): les pertes réellement causées par chaque isotherme débutent donc 

après le temps de chauffage correspondant. 
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Figure V- 3: ATG isothermes des films de PA-F en fonction du temps à 350 °C sous air et à 400 °C sous air et 

sous N2.
 [Bec 2009]

 

 

Dans le cas des mesures réalisées à 350 °C, les pertes en masse sont presque négligeables 

sous air, de 1,5 % à 5000 minutes, montrant une bonne stabilité thermique à 350°C. Par contre 

dans le cas des mesures réalisées à 400 °C sous air, une forte diminution de la masse est 

observée après une durée de 1000 minutes et atteint > 8,5 % après 5000 minutes. Sous N2 la 

perte de masse est inférieure à 1 % en 5000 minutes. 

Généralement, une perte de masse de masse de 5 % est prise comme référence pour 

définir la durée de vie d‘un matériau à une température donnée. Il semblerait par conséquent 

difficile d‘envisager une utilisation des films de PA-F à 400 °C à long terme sous air. 

En comparant avec le polyimide BPDA/PDA sous les mêmes conditions de mesures, des 

pertes de 25 % à 400 °C, et 4 % à 350 °C dans l‘air ont été obtenues 
[Dia 2007]

. Ces résultats 

montrent une meilleure stabilité thermique du PA-F par rapport au polyimide à haute 

température sous air. 

 

V.1.3. Analyse enthalpique différentielle (DSC) : 

 

Les mesures de DSC ont été réalisées entre 25 °C et 540 °C, sous hélium avec une rampe 

de 10°C /min pour des cycles de montée et de descente en température (pour distinguer les 

phénomènes réversibles). 

Le thermogramme de DSC du PA-F est illustré dans la Figure V.4. Un pic réversible à 383 °C 

est observé et il est attribué à la température de transition de phase cristalline. Ce phénomène 

a déjà été observé sur le PA-F avec Morgen et al. 
[Mor 1999]

 à une température de 405°C  
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Figure V- 4: Thermographe DSC du PA-F.
 [Bec 2009]

 

 

Ainsi, le pic observé à 515°C correspond à la température de fusion du matériau, qui 

correspond au retour à l‘état désordonné (pelotes statistiques) des chaînes moléculaires. Des 

valeurs proches de cette température ont été publiées pour la température de fusion de PA-F 

[Oye 1995] [Wil 1997]
, comme présentées au chapitre I. 

La transition vitreuse (Tg) est quant à elle difficile à observer dans la région au-dessous de 

150 °C. Une valeur de Tg inférieure à 100°C a été reportée dans la littérature 
[Cho 1969]

 pour un 

parylène fluoré. La Figure V.5 montre la présence de la température de transition vitreuse 

(Tg
dsc

) dans la région au-dessous de 150 °C. Le pas de la transition vitreuse est relativement 

étendu, comme pour les autres polymères qui possèdent un degré de cristallinité moyen 
[Mar 

2001] [Can 2000]
. Ceci rend difficile sa détermination précise par cette méthode. 

Plusieurs études ont montré que la température de début de cycle de DSC (Ton) 

correspond à la température où la coopérativité intermoléculaire s'approche du zéro. 
[Hut 2000] 

[Hut 2001]
 Dans ces conditions, il est attendu de trouver Tg

dsc
 au dessous de Ton (i.e. Tg<50 °C 

ici). 

On montrera ultérieurement, par les mesures de spectroscopie diélectrique, une meilleure 

exactitude pour la détermination de Tg. 
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Figure V- 5: DSC sur des films de PA-F durant la montée et la descente. 
[Dia 2011b] 

 

La Figure V.5 montre aussi, dans la figure insérée, la présence d‘un pic endothermique 

inverse durant la montée, qui correspond à la transition de phase cristalline (Tc) près de 390 

°C, qui diminue à 385 °C et augmente en amplitude durant la descente. Cette tendance 

particulière est typique des polymères semi cristallins qui ont des degrés de cristallinité élevés 

(> 30-40 %) 
[Mar 2001] [Can 2000]

. Dans les films de PA-F, la température de cristallisation apparaît 

à une température très élevée de (Tc ≈ 382 °C), comparée à celles des matériaux semi-

cristallins classiques (Tc < 165 °C), car leurs structures nécessitent des dépenses énergétiques 

importantes pour former des repliements et s‘organiser. Plusieurs auteurs ont déjà discuté de 

la structure cristalline du PA-F après un recuit, comme décrit au chapitre I. 

La Figure V.6 montre trois cycles de montée et de descente de PA-F entre 300 °C et 420 

°C. Durant le premier cycle de chauffe, aucun évènement thermique n‘est observé pour le film 

tel que déposé. Après exposition à 420°C, les données DSC tant du premier cycle de descente 

que du second cycle de montée présentent deux pics endothermiques, réversibles, liés à deux 

transitions de phase cristallines: la température de cristallisation principale (Tc1) observée à 

384 °C, et la secondaire (Tc2) autour de 405 °C. Ces pics sont identiques pour les cycles de 

chauffe et de refroidissement ultérieurs. Ces résultats se corrèlent avec le travail de Morgen et 

al où Tc était trouvé dans la gamme de 395 °C à 403 °C 
[Mor 1999]

. 
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Figure V- 6: DSC sur des films de PA-F.
 [Dia 2011a]

 

 

V.2. Effet d’un traitement thermique 

 

V.2.1. Influence sur les propriétés structurales et physico-chimiques 

 

V.2.1.1. Propriétés structurales 

 

La FIG. V.7 (a) présente les mesures de DRX en fonction de la température du recuit 

jusqu‘à 420 °C pour un film de 4,8 µm et la FIG. V.7 (b) présente la normalisation de ces 

mesures par rapport à l‘amplitude du pic de cristallinité. Le film, tel que déposé, présente un 

pic de diffraction large, centré à 2  = 19,2°, qui est une caractéristique d‘une structure déjà 

semi cristalline. Au fur et à mesure du traitement thermique, on observe un décalage du pic 

principal de 19,2° à 20,2° avec une augmentation de l‘intensité du pic et une largeur à mi-

hauteur qui diminue, jusqu‘à 380 °C où le pic se stabilise. Tous ces critères reflètent une 

augmentation de la cristallinité des films. 



Chapitre V. Caractérisation des films de Parylène-F  

 

Bechara Mireille, Thèse de l‘Université de Toulouse - 2011 148 

17 18 19 20 21 22 23

19,1°

 

 

 
In

te
n

si
té

 (
u

.a
)

2  (°)

 420 °C

 400 °C

 380 °C

  350 °C

 330 °C

 300 °C

 150 °C

 100 °C

 25 °C

20,2°
4,8 m

 

15 16 17 18 19 20 21 22 23

0

1

4,8 m19,1°

25 °C 420 °C

20,2°

 

 

N
o

rm
a
li

sé
e

2  (°)

  420 °C

  400 °C

  380 °C

  350 °C

  330 °C

 300 °C

  150 °C

  100 °C

 25 °C

 

(a)          (b) 

Figure V- 7: (a) DRX sur un film d‘épaisseur 4,8 μm en fonction de la température du traitement thermique 

jusqu‘à 420 °C. (b) Normalisation par rapport au pic de cristallinité. 

 

De ce graphe (cf. FIG. IV.7) on peut extraire les paramètres microstructuraux, qui sont :  

 la taille des cristallites « D », calculée selon la formule de Scherrer (cf. chap III, § 

III.2.3, Relations III.1). 

 la distance interréticulaire « d » (i.e. la plus courte distance entre deux plans 

cristallographiques définis par leurs indices de Miller {hkl}), donnée par la relation de 

Bragg (cf. chap III, § III.2.3, Relations III.2). 

 La Figure V.8 présente l‘évolution des paramètres D et d en fonction de la température du 

traitement thermique, On peut remarquer que D augmente de 4,6 nm à 7,1 nm et que d 

diminue passant de 4,6 à 4,4 Å, pour ce film de 4,8 µm. 
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Figure V- 8: Evolution (a) de la taille des cristallites D et (b) de la distance inter réticulaire d en fonction du 

traitement thermique. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Indices_de_Miller
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Ces tendances montrent une diminution de la partie amorphe entre les empilements 

lamellaires qui forment les cristallites. Cela traduit une augmentation de la densité du PA-F 

avec la température de recuit. 

 Ces valeurs sont en bon accord avec celles annoncées par Morgen et al. et Blackwell et 

al., où d, dans des conditions de recuit équivalente (400 °C et 450 °C) étaient 4,33 Å et 4,4 Å 

respectivement 
[Mor 1999]

 
[Par 1999]

. Ce qui corrèle bien avec la diminution de l‘épaisseur pendant 

le traitement thermique alors que la perte de masse est faible. Cela est dû à une augmentation 

de la densité.  

 

D‘après les résultats de DRX, les propriétés sont stabilisées au-delà de 380 °C. Pour cela, 

un recuit à 400 °C (5minutes, sous azote) a été choisi pour étudier son effet sur les propriétés 

physico-chimiques et électriques. 

 

V.2.1.2. Structure chimique 

 

Dans le but de connaître l‘effet du recuit sur la structure chimique du PA-F, des spectres 

infrarouges (IR) ont été réalisés en absorbance sur un film d‘épaisseur 49,4 m non recuit et 

recuit 400 °C. Ces spectres sont reportés sur la Figure V.9. 

1400 1200 1000 800 600

-CF2-

C-C

C-C

-CF2-

benzene

ring

benzene

ring

 
 

recuit

A
b

so
rb

an
ce

  
[a

.u
]

Longueur d'onde  [cm
-1
]

Non recuit

 

Figure V- 9: Spectres d‘absorption IR réalisés par ATR sur le PA-F non recuit et recuit à 400 °C sous N2. 

 

Les deux spectres montrent globalement les mêmes bandes d‘absorbances. Cependant, 

leur forme apparaît plus resserrée, avec la disparition de certains épaulements, ce qui peut 

indiquer la disparition de certaines vibrations probablement associées à une diminution du 

volume amorphe et une densification du matériau. Ce résultat appuie les mesures de DRX (cf. 
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§ V.2.1.1) où l‘on voit que la distance interréticulaire diminue. Il semblerait donc que la 

conformation des chaînes tende à aller vers un minimum d‘énergie.
 [Par 1999]

 

 

V.2.1.3. Etude Optique 

 

Cette étude optique a été faite dans le but d‘observer la croissance des sphérolites dans les 

films recuits, conséquence de la cristallisation progressive liée à un arrangement des chaînes 

moléculaires qui se replient constamment sur elles-mêmes (arrangement de chaînes parallèles, 

d'épaisseur de 10 à 20 nm et d‘une longueur de quelques 10 m) sous forme lamellaire et 

s‘organisent ensuite pour former les sphérolites. Comme leur nom l‘indique, les sphérolites 

croissent sous forme de sphère. Les cristaux lamellaires organisés radialement, sont séparés 

par des zones amorphes où existent des molécules de liaison assurant un lien entre des 

lamelles adjacentes 
[Str 1996]

. Une forme caractéristique ressemblant à une « croix de Malte » 

apparaît dans chaque sphérolite. 

La FIG. V.10 présente des images prises au microscope optique polarisé pour des films 

de PA-F non recuit et recuit à 400 °C. 

  

(a)        (b) 

Figure V- 10: Images au microscope optique polarisé des films de PA-F d‘épaisseur 10 m (a) non recuit et (b) 

recuit 400 °C. La ligne blanche indique une longueur de 20 µm. Les sphérolites apparaissent après recuit (b) 

avec un diamètre maximal autour de 10 µm.
[Dia 2011b]

 

 

L‘historique thermique appliqué sur ce film aide à la formation et à la croissance des 

sphérolites en volume avec un diamètre maximal de 10 µm. L'augmentation de la cristallinité 

(mise en évidence par DRX) est donc liée à la formation des sphérolites (non observée sur les 

films très minces non recuits). 

 

— 
 

20 μm 

— 
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V.2.2. Influence du traitement thermique sur les propriétés électriques  

 

V.2.2.1. Spectroscopie diélectrique 

 

Ce paragraphe présente l‘étude des propriétés diélectriques intrinsèques (permittivité, 

pertes diélectriques et conductivité) de films de PA-F, mesurées sous faibles champs 

électriques en fonction de la température jusqu‘à 400 °C, par spectroscopie diélectrique. 

 

V.2.2.1.1. Identification des processus diélectriques 

 

Nous avons étudié le comportement diélectrique sous N2, de films de PA-F d‘épaisseur 

10 µm, non recuits et recuits à 400 °C sous polarisation sinusoïdale entre -150 °C et 400 °C. 

La Figure V.11 présente l‘évolution des parties réelle et imaginaire de la permittivité 

diélectrique complexe du PA-F en fonction de la température pour différentes isofréquences 

de 0,1 Hz à 1 MHz. Les figures insérées correspondent au facteur de pertes diélectriques 

correspondant pour les fréquences de 1, 10 et 100 kHz. 

Pour les films de PA-F non recuits, trois processus diélectriques sont observés entre -150 

et 400 °C. 

 Nous pouvons remarquer la présence de deux mécanismes de relaxation dans la gamme 

des basses températures < 200 °C qui se traduisent par l‘apparition de deux pics très faibles et 

impliquent des variations très basses de ε  (entre 2,45 et 2,65) et ε  (dans la gamme de 10
-4

 à 

10
-3

). Ces pics se décalent vers les hautes températures avec l‘augmentation de la fréquence. 

L‘augmentation de la permittivité et du facteur de pertes aux plus basses fréquences 

(inférieures à quelques kHz) lorsque la température dépasse 200 °C (phénomène observé pour 

la plupart des isolants) est reliée à l‘augmentation de la conductivité statique de l‘isolant. Ce 

phénomène qui apparaît à haute température (> 200 °C) est plus fort en amplitude et présente 

un faible décalage du pic mais une forte diminution de son amplitude avec l‘augmentation de 

la fréquence. 

Le processus diélectrique qui se produit entre 20 °C et 175 °C correspond à la relaxation 

 qui représente les mouvements segmentaires coopératifs de la chaîne [F2C-C6H4-CF2] près 

de la température de transition vitreuse Tg (cf. FIG. V.11 (a) et (b)). Selon la théorie d'Adam-

Gibbs, la dynamique de la Tg est associée aux mouvements coopératifs qui sont caractérisés 

par des régions de réarrangements coopératifs (Cooperative Rearranging Region, (CRR)) 
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dans lesquelles les entités mobiles peuvent relaxer seulement si toutes ces entités relaxent 

simultanément 
[Ada 1965]
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Figure V- 11: Evolution des parties réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique complexe de films de PA-

F d‘épaisseur 10 m non recuit (a, b) et recuit (c, d) en fonction de la température pour différentes isofréquences 

de 0,1 Hz à 1 MHz. Les figures insérées correspondent au facteur de pertes diélectriques des films pour les 

fréquences de 1, 10 et 100 kHz. 
[Dia 2011b] 

 

 L'autre processus diélectrique apparaissant vers les plus faibles températures est nommé 

la relaxation  et correspond à un processus local non-coopératif situé dans la phase amorphe. 

Le dernier phénomène diélectrique, qui apparaît à haute température (> 175 °C) dans la région 

de transition cristalline avec une forte augmentation de ε  et ε  lorsque la fréquence diminue 

correspond à une polarisation interfaciale de type Maxwell-Wagner-Sillars (MWS). Cette 

dernière serait due à la formation d‘une charge d‘espace dans le volume du PA-F, induite par 

la séparation de porteurs de charge à une échelle mésoscopique autour des interfaces internes 

entre les régions amorphes/cristallines. Elle résulterait des mouvements microscopiques et 

mésoscopiques des porteurs de charge, piégés par la suite par des sites interfaciaux internes. 

Après que les films sont recuits (i.e. que la structure cristalline est figée) (cf. FIG. V.11 (c) et 

(d)), les phases amorphes sont plus réduites et donc moins de porteurs de charge sont fournis 
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pouvant être bloqués aux interfaces. Comme conséquence, ε’ diminue, le phénomène de 

MWS est décalé vers des températures plus élevées. Pour les films recuits les relaxations α et 

β restent présentes même si leurs caractéristiques ont évolué. Cette évolution sera discutée 

dans § V.2.2.1.3 qui parle de l‘influence de la cristallinité sur la mobilité des relaxations α et 

β.
 

 

V.2.2.1.2. Dépendance en température des relaxations dipolaires α 

et β : 

 

Le traitement numérique des résultats de spectroscopie diélectrique a été effectué 

simultanément sur les parties réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique, en utilisant 

l‘équation de Havriliak-Negami (HN) (cf. chap II, § II.1.2.1.2, Relations II.22) qui en général 

constitue la meilleure description pour représenter le comportement des polymères. Des 

données paramétrées selon l‘équation d‘HN, peut être déduit le taux de relaxation moyen 

νmax=1/2πηmax qui est donné à la fréquence des pertes diélectriques ε" maximales pour une 

température donnée. 

La Figure V.12 reporte l‘évolution des fréquences caractéristiques des pics des 

relaxations  et  en fonction de l‘inverse de la température pour les films de PA-F non recuit 

et recuit à 400 °C sous N2, extraite des données tracées dans le domaine fréquentiel.  

 Les valeurs pour la relaxation  sont représentées sur la Figure V.12 par des symboles 

carrés et celles pour la relaxation  par des symboles circulaires. De plus, les symboles pleins 

(respectivement vides) sont pour les films de PA-F non recuits (respectivement recuits). Les 

lignes solides représentent les courbes ajustées selon les équations empiriques de Vogel-

Fulcher-Tamman (VFT) (cf. chap II, § II.1.2.2.2, Relations II.25) et d‘Arrhenius (cf. chap II, 

§.II.1.2.2.2, Relations II.24). La relaxation  a été modélisée pour les données de température 

élevée. Les lignes pointillées sont des prolongements de l‘équation d‘Arrhenius pour la 

relaxation  à haute température. Le Tableau V.1 présente les paramètres d‘ajustement selon 

les deux comportements de VFT et d‘Arrhenius pour les films non recuits et recuits. 

 

Tableau V. 1 : Paramètres d‘ajustement selon les deux comportements de VFT et d‘Arrhenius pour les 

films non recuits et recuits. 

 VFT Arrh 

να∞ (Hz) Tv (K) νβ∞ (Hz) Ea (eV) 

Films non recuits: 2,1×10
7
 262 2,3×10

12
 0,32 

Films recuits: 1,1×10
7
 306 2,7×10

12
 0,33 
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Les observations sont les suivantes : 

 La dépendance en température de la relaxation dipolaire  dans la gamme de 

températures supérieures à la température de transition vitreuse Tg est non linéaire avec une 

énergie d‘activation apparente qui augmente quand la température diminue, obéissant à la loi 

de type Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) 
[Vog 1926]

 (cf. chap II, § II.1.2.2.2, Relations II.25).  
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Figure V- 12: Evolution des fréquences caractéristiques des relaxations  et  en fonction de l‘inverse de la 

température. Les symboles fermés représentent les films de PA-F non-recuits. Les symboles ouverts représentent 

les films de PA-F recuits.
 [Dia 2011b]

 

 

Une transition vitreuse diélectrique (Tg
diel

) est définie comme étant la température à 

laquelle να devient égale 10
-2

 Hz 
[Bid 1994]

. Pour les films non recuits, Tg1
diel

 est vers 24 °C et T0 

est trouvée à 35 °C de moins. Alors que Tg1
dsc

 n‘était pas bien définie par DSC (cf. FIG. V.5), 

la valeur de Tg1
diel

 présente une meilleure exactitude et correspond bien avec celle reportée par 

Harrus et al. (Tg
meca 

= 16 °C), déterminée mécaniquement 
[Har 1996]

. La mobilité des chaînes est 

décrite jusqu‘à la disparition des relaxations de la gamme de fréquence étudiée limitée à 1 

MHz, i.e. jusqu‘à ~10Tg1
diel

. 

A haute température le comportement de la relaxation  en température n‘est donc pas de 

type Arrhenius (cf. FIG. IV.12). Cela peut être attribué à une rigidité plus élevée de la 

structure de la chaîne de PA-F, comparée à celle d‘un polymère semi-rigide. 

 Pour la relaxation , νmax évolue bien de manière linéaire selon la loi d‘Arrhenius en 1/T 

(cf. chap II, §.II.1.2.2.2, Relations II.24).(cf FIG. V.12). Pour les films non recuits, Ea est 

évaluée à 30,8 kJ.mol
-1

 (~0,32 eV). L‘origine de la relaxation  a été attribuée au mouvement 

local des groupes CF2. Il n‘existe pas de résultats comparatifs concernant Ea dans la littérature 
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pour le PA-F. Cependant, la valeur de Ea trouvée correspond à l‘ordre de grandeur du 

processus de relaxation  reportés par Kahouli et al. dans le PA-C (8,68 kJ mol
-1

) qui 

correspond à la relaxation du groupe phenyl. 
[Kah 2009]

 

 

V.2.2.1.3. Influence de la cristallinité sur la mobilité des 

relaxations α et β 

 

La dynamique des relaxations dans un polymère semi-cristallin résulte des mouvements 

moléculaires de la phase amorphe avec une restriction dans la géométrie imposée par la 

région cristalline. PA-F est un polymère présentant une phase cristalline dès qu‘il est déposé 

[Dia 2011]
. 

Les mesures diélectriques réalisées sur les films de PA-F non recuits et recuits permettent 

une description de la dynamique des chaînes dans différents espaces amorphes limités. La 

Figure V.13 (a) montre l'évolution de la normalisation des pics, des pertes diélectriques pour 

la relaxation . L‘influence de lamelles cristallines, dont l‘épaisseur augmente, sur la 

dynamique moléculaire de la relaxation  est bien claire. La conséquence d‘une telle 

augmentation apparaît en effet à travers la diminution de l‘amplitude et l‘élargissement du pic 

de la relaxation des pertes, qui se décale vers les basses fréquences (à une température 

donnée). Cela montre une limitation des mouvements coopératifs dans les régions amorphes 

d‘autant plus importante que la cristallinité est grande. La dynamique des phases amorphes 

dans les polymères semi-cristallins présente des caractéristiques qui sont différentes de celles 

observées dans les polymères amorphes. Dans les polymères semi-cristallins, les phases 

cristallines et amorphes coexistent de façon intime. Il est important de noter que lorsque le 

polymère à chaînes semi-rigides passe de l‘état amorphe à l‘état semi-cristallin, la Tg devient 

supérieure à sa valeur de départ avant cristallisation. Cela a été attribué aux contraintes 

mécaniques imposées par les cristaux sur les régions amorphes adjacentes 
[D‘Il 2006]

. En 

particulier, à une température plus élevée que la température de transition vitreuse, le 

mouvement des chaînes est réduit entre les empilements lamellaires. Ce confinement élargit la 

région de transition vitreuse et décale la relaxation  vers les basses fréquences. Dans la 

Figure V.12, cette tendance est encore observée à partir du décalage de la caractéristique VFT 

vers les hautes températures, conduisant à une augmentation de Tg
diel

 de 27 °C (Tg2
diel

~51 °C). 

Dans ce cas, Tv est trouvée 18 °C au-dessous de Tg2
diel

. 

Contrairement au processus de relaxation , la relaxation  ne présente pas de 

modification au niveau de l‘élargissement du pic après l‘augmentation de la cristallinité (cf. 
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FIG. V.13 (b)). De plus, l‘énergie d‘activation de ce processus reste la même (cf. FIG. V.12). 

Donc ces résultats impliquent que seules les phases amorphes contribuent à la relaxation , 

indépendamment de la cristallinité. 
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Figure V- 13: Normalisation du pic de pertes diélectriques de la relaxation (a)  et (b)  pour les films de PA-F 

tel que déposé et recuit. Les figures insérées montrent les courbes non normalisées. Les lignes pointillées 

représentent une comparaison avec le modèle Cole-Cole.
 [Dia 2011b]

 

 

La Figure V.14 montre la dépendance en température de la force de relaxation pour 

chaque processus de relaxation mesuré dans la gamme de températures et de fréquences de 

notre étude. Selon l'équation de Onsager-Kirkwood-Fröhlich (OKF), la variation de la 

permittivité diélectrique est directement proportionnelle au nombre de dipôles impliqués dans 

la relaxation et inversement proportionnelle à la température, tel que montré par: 

V

N

Tk
gF

B

Ons

2

03

1
       (V.1) 

où N est le nombre de dipôles dans un volume finie V, µ est le moment du dipôle effectif, FOns 

est la fonction d'Onsager, et g est le facteur de corrélation qui contient la contribution des 

corrélations dipolaires des inter- et intra-chaînes. 

La variation de permittivité Δεβ de la relaxation β augmente quand la température augmente, 

ce qui ne correspond pas à la théorie d‘OKF. Cela indique qu‘une mobilisation progressive 

des dipôles locaux se produit dans les phases amorphes quand la température augmente. 
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Figure V- 14: Dépendance en température de la force de relaxation  (symbole vide) et  (symbole plein) pour 

les films de PA-F non recuits (symbole carré) et recuits (symbole circulaire). 

Les lignes pointillées sont des guides pour les yeux. 
[Dia 2011b]

 

 

Dans la gamme de température inférieure à la relaxation , un comportement particulier 

apparaît et a été nommé relaxation α’. En effet, Δεα’ diminue quand la température augmente. 

On a attribué cette tendance aux petites tailles des régions de réarrangements coopératifs 

(CRR) dans lesquelles les interactions locales dipôle-dipôle sont prédominantes et conduisent 

à une diminution de Δε telle qu‘attendue dans l‘équation d'Onsager-Kirkwood-Fröhlich 

(OKF). Contrairement aux matériaux amorphes, la variation de la permittivité diélectrique de 

la relaxation  dans les polymères semi-cristallins normalement augmente quand la 

température augmente 
[Sch 1989]

. A plus haute température, Δεα augmente quand la température 

augmente. Cela peut être attribué à une autre mobilisation progressive des dipôles impliqués 

dans la relaxation  activée thermiquement. Dans les polymères semi-cristallins, il a été 

montré que ce n‘est pas la phase amorphe en entier qui participe à la relaxation  
[Boy 1997]

. Les 

dipôles inclus dans la partie cristalline sont à des positions fixes et ne peuvent pas contribuer à 

ce processus de relaxation. Il a été proposé qu'une partie donnée des dipôles est incluse dans 

la phase amorphe rigide dont leur mobilité augmente avec la température 
[Huo 1992]

. Comme 

Δεα est proportionnelle au nombre de dipôles contribuant, cela signifie que la phase amorphe 

rigide dans le PA-F diminue avec l‘augmentation de la température parce qu‘elle est activée 

thermiquement. De plus, l‘augmentation de la cristallinité dans les échantillons recuits, 

implique que les mouvements coopératifs de la relaxation  disparaissent presque totalement. 

Cela est visible par le décalage de να vers les basses fréquences (cf. FIG. V.12 et V.13. (a)) et 

la forte diminution de Δεα (cf. FIG. V.14) pour le film recuit. Cela montre que la cristallisation 
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induit un confinement de l‘espace qui a fortement réduit l‘espace de la phase amorphe rigide 

impliquée dans le processus . 

 

V.2.2.1.4. Influence du traitement thermique sur la conductivité 

électrique des films de PA-F entre 200 °C et 400 °C 

 

Afin de quantifier la conductivité électrique DC (ou quasi-statique) dans les films de PA-

F par la méthode de spectroscopie diélectrique, il est nécessaire dans un premier temps de 

s‘intéresser aux changements de la conductivité en régime AC, AC. La Figure V.21 présente 

ainsi l‘évolution de la conductivité AC des films de PA-F en fonction de la fréquence, pour 

différentes isothermes entre 200 et 400 °C (sous N2) pour les films non recuits et recuits. 

Sur ces caractéristiques, deux régions se distinguent nettement. Dans la gamme des 

hautes fréquences, la conductivité AC évolue, conformément à la théorie (cf. chap II, 

§.II.1.4.1, Relations II.26) comme dans de nombreux matériaux. 
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Figure V- 15: Evolution de la conductivité AC de films de PA-F (d‘épaisseur 10 m) (a) non recuit et (b) recuit 

en fonction de la fréquence pour différentes isothermes entre 200 et 400 °C (sous N2). 
[Dia 2011a] 

 

 

Par ailleurs, on remarque que lorsque la température augmente l‘amplitude de la 

conductivité DC du film non recuit augmente également de plus que quatre décades jusqu‘à 

340 °C. En revanche de 340 °C à 400 °C, l‘amplitude de la conductivité DC diminue d‘une 

décade. Pour les films recuits, la valeur de DC apparaît continument croissante dans la même 

gamme de température, et d‘amplitude plus faible que pour les films non recuits. Ce 

comportement confirme une amélioration des propriétés électriques des films de PA-F (i.e. 

une augmentation de la résistivité) pour les films recuits, comparés à celles des films non 

recuits. 
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La FIG. V.16 présente l‘évolution de la conductivité ζDC du PA-F films en fonction de la 

température déduite des valeurs de AC mesurées à 10
-1

 Hz sous N2. Nous présentons une 

comparaison entre les résultats des deux films non recuit et recuit. 

Nous pouvons tout d‘abord observer que: 

 pour les films non recuits, une croissance de ζDC atteint un maximum de 8,4×10
-12

 Ω
-

1
.cm

-1
 à 340 °C, suivie d‘une diminution jusqu‘à une valeur de 1,2×10

-12
 Ω

-1
.cm

-1
 à 

400 °C. 

 pour les films recuits, à 400 °C, ζDC présente une croissance continue en fonction de la 

température, suivant une dépendance de type Arrhénius (cf. chap II, §.II.1.2.2.1, 

Relations II.24). L‘énergie d‘activation dans ce cas est de 0,68 eV. 
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Figure V- 16: Evolution de la conductivité DC du PA-F en fonction de la température entre 200 et 400 °C sous 

N2. Comparaison entre les résultats du PA-F non recuit et recuit.
 [Dia 2011a] 

 

 

De 200 °C à 340 °C, il est possible de voir une amélioration de l‘ordre de 2,5 décades de 

la valeur de ζDC entre les films non recuits et recuits. En effet, après une exposition à 400 °C 

la valeur de ζDC par exemple à 300 °C diminue de 3,8×10
-12

 Ω
-1

.cm
-1

 à 7,5×10
-15

 Ω
-1

.cm
-1

. 

 

Par ailleurs, la stabilisation de la structure du matériau et, par là même, de ses propriétés 

diélectriques dans la gamme de température jusqu‘à 400 °C, semble être acquise par un recuit 

à 400°C sous azote et indépendante de la durée de celui-ci. Des valeurs comparables et 

reproductibles de DC sont en effet obtenues dans chaque cas (recuit 5 min ou recuit 60 min) 

comme le montre la Figure V.17. On notera aussi qu‘elles sont inférieures aux valeurs 

initiales sur film non recuit, et témoignent d‘un matériau gardant de très bonnes propriétés 

d‘isolant jusqu‘à 350 °C. 
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Figure V- 17: Comparaison entre les conductivités DC du PA-F en fonction de la température entre 200 et 400 

°C sous N2 entre les résultats de 2 cycles de chauffe après recuits à 400 °C avec des durées différentes : le 

premier de 5 minutes et le deuxième de 60 minutes.
 [Bec 2009]

 

 

Aussi, l‘exposition du film non recuit à une température supérieure à 340 °C lors des 

mesures conduit à une amélioration du comportement électrique du film. 

En fait, la décroissance de DC au-delà de 330 °C pour le film non recuit témoigne d‘une 

modification structurale du matériau reliée à sa cristallisation durant le test, comme déjà 

discutée et validée par des analyses enthalpiques différentielles en DSC, et par des analyses de 

DRX. Il a ainsi été observé que le phénomène de cristallisation commence son apparition 

lorsque la température du matériau dépasse 330 °C avec un pic endothermique de réaction à 

384 °C. 

Ce résultat apparaît comme une information importante du point de vue applicatif. Une 

telle amélioration dans les propriétés électriques a été déjà montrée dans des polymères semi-

cristallins classiques, tels que le poly(ethylene terephthalate) ou le poly(ether-ether-ketone), 

cependant la température de transition cristalline est plus faible. 
[Ezq 1994] [Nog 2001]

. 

Ainsi, la forte diminution des valeurs de ζDC pour les films de PA-F qui sont plus 

cristallisés est principalement attribuée à la diminution de la mobilité des chaînes 

macromoléculaires induite par la diminution de la mobilité dans les dipôles et les charges 

dans le volume. 

Par ailleurs, il est intéressant de remarquer que les films de PA-F présentent des valeurs 

de conductivité ζDC inférieures à celles du Polyimide BPDA/PDA dans la même gamme 

d‘investigation de température  
[Dia 2007]

. 
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V.2.2.2. Rigidité diélectrique des films de PA-F : Etude entre 25 °C et 

400 °C 

 

 Nous présentons l‘étude des propriétés électriques du PA-F en couches minces mesurées 

sous forts champs en fonction de la température entre 25 °C et 400 °C. Pour cela nous 

étudierons l‘évolution de la rigidité diélectrique, mesurée sous rampe de tension, en fonction 

de la température jusqu‘à 400 °C pour des films non recuits et recuits. 

 A l‘aide d‘un traitement statistique des données expérimentales mesurées (loi de 

Weibull), nous évaluerons la rigidité diélectrique à travers la probabilité de claquage à 63,2 % 

et discuterons de la dispersion des résultats en fonction des paramètres expérimentaux pour 20 

plots capacitifs. 

 

V.2.2.2.1. Effet de la température et du recuit sur le champ de 

rupture du PA-F 

 

L‘évolution de la rigidité diélectrique en fonction de la température a été mesurée dans 

l‘air sur les films les plus minces 1,4 μm. La Figure V.18 présente l‘évolution de la 

probabilité cumulée Pc de claquage dans des films de PA-F (a) non recuits et (b) recuits en 

fonction du champ électrique et de la température (de 25 à 400°C). 

Ces figures présentent, pour chaque température, les résultats d‘une étude statistique sur 

20 structures en utilisant la loi de distribution de Weibull pour tracer la probabilité cumulée de 

claquage en fonction du champ de claquage EBR, pris égal à la tension de claquage mesurée 

divisée par l‘épaisseur du film. 
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Figure V- 18: Evolution de la probabilité cumulée de claquage de films de PA-F de 1,4 μm (a) non recuits et (b) 

recuits à 400 °C, en fonction du champ de rupture.
 [Bec 2010]
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Nous observons que la rigidité diélectrique des films de PA-F de 1,4 µm reste élevée et 

comprise entre 3 MV/cm, valeur minimale à 350 °C, et 10 MV/cm, valeur maximale à 25 °C. 

De plus, le recuit a un effet bénéfique sur la rigidité diélectrique pour ces films de 1,4 µm, 

comprise entre 5 MV/cm, valeur minimale à 400 °C et 11 MV/cm, valeur maximale à 25 °C. 

 La valeur du champ de rupture α pour laquelle 63,2 % des structures du lot sont claquées 

est généralement utilisée pour quantifier la rigidité diélectrique d‘un matériau. L‘évolution de 

ce paramètre en fonction de la température pour les films de PA-F de 1,4 µm est présentée 

sur la Fig. V.19. Nous pouvons ainsi observer une décroissance en température des valeurs de 

α, de 9 MV/cm à 25 °C à 3 MV/cm à 350 °C pour le film non recuit, et des valeurs plus 

élevées pour le film recuit, allant de 10 MV/cm à 25 °C à 6 MV/cm à 400 °C. D‘après l‘état 

de l‘art que nous avons pu effectuer lors de cette étude, c‘est la première fois que le champ de 

rupture du PA-F est présenté en fonction de la température. 

La diminution du champ de rupture avec la température, telle que représentée Fig. V.18 et 

Fig. V.19 est attendue 
[Zho 2003] [Zho 2005] [Ied 1980]

. Elle est liée à la présence de mécanismes de 

claquage activés thermiquement conduisant à une accélération des électrons libres. 
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Figure V- 19: Evolution du champ de rupture α (facteur d‘échelle de la distribution de Weibull) en fonction de 

la température du PA-F pour des films d'épaisseur de 1,4 µm non recuits et recuits à 400 °C.
 [Bec 2010]

 

 

De plus, avec l‘augmentation de la température, le volume du polymère s‘étendre et la densité 

diminue donc le volume libre augmente conduisant à une diminution du champ de rupture. 

Par ailleurs, il a été reporté que la cristallinité du matériau conduit à une diminution de la 

conduction ionique et par la suite à une diminution de l‘échauffement induit par effet Joule, 

sous fort champ, pouvant conduire à la rupture 
[Par 1983] [Ike 1981]

. 

Par ailleurs il a été reporté que la rigidité électrique est plus grande dans les régions 

cristallines que dans les régions amorphes 
[Kit 1980]

. Donc, une augmentation de cristallinité, 
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qui conduit à une diminution des régions amorphes, décaler vers des champs plus élevés 

l‘apparition du canal de rupture. Ces arguments peuvent alors expliquer l‘augmentation du 

champ de rupture du PA-F après le recuit, le recuit ayant conduit à un taux de cristallinité plus 

élevé du matériau. 

 

V.3. Effet de l’épaisseur initiale des films de PA-F 

 

V.3.1. Influence sur les propriétés structurales et physico-chimiques 

 

V.3.1.1. Propriétés structurales en fonction de l’épaisseur 

 

La Figure V.20 présente les mesures de DRX pour des échantillons de PA-F non recuits 

de différentes épaisseurs : 1,4 ; 4,8 et 49,4 m. 
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Figure V- 20: DRX sur des films de différentes épaisseurs tel que déposé. La figure insérée correspond à la 

normalisation des mesures par rapport à l‘amplitude du pic de cristallinité.
 [Bec 2010]

 

 

Les films, tels que déposés, présentent un pic de diffraction, centré à 2  = 19,2°, qui est 

caractéristique d‘une structure semi-cristalline. On observe toutefois une augmentation de 

l‘intensité du pic et une largeur à mi-hauteur du pic qui décroît avec l‘augmentation de 

l‘épaisseur (Figure insérée). Cela indique qu‘on a une évolution de la cristallinité avec 

l‘épaisseur du matériau. 
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Figure V- 21: Evolution de la taille des cristallites D avec l‘épaisseur du film.
 [Bec 2010]

 

 

De plus on peut remarquer que la taille des cristallites D augmente de 4,69 à 5,03 nm 

lorsque l‘épaisseur du film augmente de 1,4 µm à 49,4 µm (cf. FIG. V.21). Tandis que la 

distance interréticulaire « d » ne varie pas, puisqu‘il n‘y a pas eu de décalage du pic principal 

avec l‘augmentation de l‘épaisseur. 

On peut interpréter ce résultat en considérant que l‘augmentation du taux de cristallinité 

en fonction de l‘épaisseur déposée correspond au développement progressif des cristallites, 

rendu possible par un volume plus important de film. Cela a été prouvé par des images prises 

au microscope optique polarisé (non présentées ici) pour des films de PA-F de 1,4 µm, 4,8 

µm, 10 µm et 49,4 µm d‘épaisseur, qui ont permis de visualiser la structure sphérolitique à 

partir d‘une épaisseur spécifique au-delà de 5 µm, qui favorise la formation et la croissance 

des sphérolites avec l‘épaisseur. 

 

V.3.1.2. Etude physico-chimique en fonction de l’épaisseur 

 

La structure chimique a été étudiée par FTIR et les résultats pour différentes épaisseurs 

de 0,58 μm, 1,3 μm et 5,07 μm ont été normalisés par rapport au pic CF2 localisé à 1400 cm
-1

. 

Ces résultats sont illustrés dans la Figure V.22. Les pics sont localisés aux mêmes nombres 

d‘onde, et contrairement à ce qui est déjà vu avec le recuit, on a toujours la présence 

d‘épaulements. On a une stabilité de la densité du matériau quand l‘épaisseur augmente, ce 

qui est vérifié par les mesures de DRX (§ V.3.1.1) qui indique que la distance interréticulaire 

reste constante avec l‘épaisseur. En revanche, le développement des cristallites peut expliquer 

l‘augmentation de l‘intensité des pics obtenus par FTIR quand l‘épaisseur augmente. 
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Figure V- 22: Spectres d‘absorption FTIR sur des films de PA-F non recuits de différentes épaisseurs. 

 

V.3.2. Influence de l’épaisseur sur les propriétés électriques 

 

V.3.2.1. Spectroscopie diélectrique 

 

Ce paragraphe présente l‘étude des propriétés diélectriques intrinsèques (permittivité,  

pertes diélectriques et conductivité) des films de PA-F mesurées sous faibles champs 

électriques en fonction de l‘épaisseur des films, par spectroscopie diélectrique. 

 

V.3.2.1.1. Identification des processus diélectriques et influence de 

l’épaisseur sur la dynamique des relaxations 

 

La Figure V.23 présente la réponse diélectrique du PA-F (la partie réelle de la 

permittivité diélectrique  et le facteur de pertes diélectriques tan ) en fonction de la 

température entre 25 °C et 400 °C, pour différentes isofréquences entre 0,1 Hz et 1 MHz et 

pour différentes épaisseurs. Les mesures présentées sur cette figure ont été réalisées sous N2. 

 

Pour les épaisseurs de 1,4 m, 4,8 m et 9,8 m, nous pouvons clairement observer la 

présence des trois processus diélectriques tandis que pour l‘épaisseur de 49,4 m deux 

processus sont clairement observés entre 25 et 400 °C. 
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Figure V- 23: Variation de la permittivité  et du facteur de pertes tan  des films de PA-F en fonction de la 

température entre 25 °C et 400 °C pour différentes isofréquences, sous N2, et pour différentes épaisseurs.
 [Bec 2011] 

 

Dans la gamme des basses températures < 200 °C (noté 1), nous pouvons remarquer la 

présence d‘un mécanisme de relaxation qui se décale vers les hautes températures avec 

l‘augmentation de la fréquence, pour les 4 épaisseurs, et est caractérisé par une faible 
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variation de la permittivité diélectrique ε  associée à un pic de pertes tan  de faible amplitude 

(dans la gamme de 10
-4

 à 10
-3

). Le processus diélectrique qui se produit entre 20 °C et 175 °C 

correspond à la relaxation , dont l‘origine a déjà été discutée (cf. § V.2.2.1.1). 

 

V.3.2.1.2. Influence du traitement thermique sur la dynamique de 

la polarisation de la polarisation interfaciale 

 

Lorsque la température dépasse 200 °C dans la Figure V.23 l‘augmentation de la 

permittivité et du facteur de pertes aux plus basses fréquences (inférieures à quelques kHz) 

(phénomène observé pour la plupart des isolants) est reliée à l‘augmentation de la 

conductivité statique de l‘isolant. Ce phénomène (repéré par 2 sur les figures) présente un 

faible décalage du pic vers les hautes températures mais une forte diminution de son 

amplitude avec l‘augmentation de la fréquence. Cette augmentation pour  commence à partir 

de 230°C, 250 °C, 220 °C et 330 °C à 0,1 Hz pour les épaisseurs de 1,4 m; 4,8 m, 9,8 m 

et 49,4 m respectivement et est associée à des pics de pertes tan  d‘amplitude importantes 

(dans la gamme de 10
-3

 à 1) pour les 4 épaisseurs. Ces observations apparaissent dans la 

région de la température de transition de phase cristalline et sont attribuées à une polarisation 

interfaciale de type Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) provoquée par l‘accumulation de 

charges aux interfaces entre les phases cristalline et amorphe constituant le matériau. Ce 

processus augmente à haute température parce que la conductivité électrique de la phase 

amorphe est activée thermiquement. En comparant les spectres de la réponse diélectrique pour 

les films de différentes épaisseurs, il est observé que l‘apparition de cette augmentation de  

et tan  se décale vers les plus hautes températures (pour une fréquence de mesure donnée) 

pour les films les plus épais. 

Cette observation est en bon accord avec la cristallisation induite par l‘épaisseur, déjà 

démontrée à l‘aide des mesures de DRX. En fait, l‘augmentation de la cristallinité avec 

l‘épaisseur des films non recuits conduit à une diminution du volume de la phase amorphe 

comparé à celui de la phase cristalline, par rapport au cas des films les plus minces. Pour cela, 

l‘augmentation de l‘épaisseur conduit moins de conductivité à une température donnée. De ce 

fait, l‘effet d‘une polarisation MWS sur les propriétés diélectriques est observé à une 

température plus élevée quand les films deviennent plus épais par rapport au cas des films 

minces. 
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De plus, la Figure V.23 montre que les valeurs de  à basses fréquences atteignent un 

maximum quand la température augmente situé vers 300 °C et 325 °C pour les deux films 

minces respectivement et probablement vers 400 °C pour le film le plus épais. Le début de la 

diminution de  (repéré par 3 sur les figures) à basse fréquence en fonction de la température 

correspond à la disparition d‘une partie des interfaces entre phases quand la cristallisation est 

augmentée (i.e. l‘accumulation des charges est réduite). Près et au-dessus de la transition de 

phase cristalline, l‘évolution de la structure du matériau durant le test conduit à une 

diminution du processus de polarisation à l‘interface, de la même façon que celle déjà décrite 

pour l‘effet de cristallisation avec l‘épaisseur ou avec le recuit. 

 

Sur la Figure V.23 à plus haute température (>350 °C), la forte augmentation de la 

permittivité diélectrique  (plusieurs décades), associée à des pics de pertes d‘amplitude plus 

importante (tan  > 1) aux basses fréquences pour les films minces est caractéristique du 

phénomène de polarisation aux électrodes, qui apparaît suite à une dispersion des porteurs de 

charges aux basses fréquences, suivie de leur accumulation aux interfaces film/électrode. 

Contrairement à la polarisation de type MWS caractérisant l‘accumulation de charges aux 

interfaces entre les régions plus ou moins conductrices des matériaux hétérogènes 
[Bar et al 1983] 

[Fou et al 2000]
, les porteurs accumulés constituent alors un dipôle de taille gigantesque (dipôle 

macroscopique) qui entraîne une forte variation de la permittivité et des pertes diélectriques 

importantes. Le comportement des pertes est attribué au phénomène de conduction qui est 

thermiquement activé et partiellement déformé par la polarisation aux électrodes. La 

polarisation aux électrodes apparaît ainsi à travers les mouvements des porteurs de charge sur 

des distances macroscopiques à l‘intérieur du volume diélectrique vers ses interfaces avec les 

électrodes. Sous champ électrique AC appliqué et à suffisamment basse fréquence et haute 

température, les porteurs de charge mobiles ont alors le temps de dériver en direction des 

électrodes de polarité opposée pour former la charge d‘espace, tel que proposé pour les 

polyimides dans une gamme de température similaire 
[Dia et al 2007]

. De même, l‘effet de ce 

phénomène de polarisation aux électrodes sur les propriétés diélectriques est observé à une 

température plus élevée quand les films deviennent plus épais, car le temps de vol des charges 

devient plus important. 

 

En résumé, l‘effet de l‘épaisseur des films entre 1,4 µm et 49,4 µm sur la réponse 

diélectrique du PA-F a été étudié par spectroscopie diélectrique dans une large gamme de 

température (20 °C à 400 °C) et de fréquence (100 mHz à 1 MHz). La contribution de chaque 
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phénomène de polarisation est traitée comme une relaxation dipolaire. A faible fréquence, la 

variation de  et tan  avec la température au-delà de 200 °C et jusqu‘à 350 °C montre la 

présence d‘une polarisation d‘interface de type MWS en volume. Ces résultats montrent une 

bonne corrélation entre l‘augmentation de la cristallinité du PA-F (la croissance de la taille 

des cristallites telle que montrée par les résultats de DRX) avec l‘augmentation de l‘épaisseur 

et le décalage de la relaxation MWS vers des températures plus élevées pour les faibles 

fréquences. De plus, on a pu observer le mécanisme de polarisation aux électrodes au-delà de 

350 °C pour les films les plus minces. Celle-ci est due à une accumulation des porteurs de 

charge aux interfaces entre le film de PA-F et ses électrodes. La conséquence d‘une telle 

accumulation de porteurs aux interfaces est une superposition de pertes supplémentaires sur 

les spectres diélectriques (  et tan ). 

 

V.3.2.1.3. Influence de l’épaisseur sur la conductivité électrique 

DC 

 

La Figure V.24 présente l‘évolution de la conductivité électrique σDC des films de PA-F en 

fonction de la température et de l‘épaisseur. Les valeurs présentées correspondent aux valeurs 

de σAC à 10
-1

 Hz, mesurées sous N2. 
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Figure V- 24: Comparaison de l‘évolution de la conductivité électrique σDC des films de PA-F en fonction de la 

température et de l‘épaisseur. 
[Loc 2011]

 

 

Nous pouvons observer que ζDC, pour une même épaisseur, augmente de trois à quatre 

décades quand la température augmente, et diminue de une à deux décades avec l‘épaisseur de 

200 °C à 400 °C. Globalement, on observe donc une amélioration des propriétés électriques 
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quand l‘épaisseur augmente. Cette diminution de ζDC avec l‘épaisseur de l‘ordre de un à deux 

décades, a été attribuée à l‘augmentation du taux de cristallinité, comme discuté plus haut. En 

effet, ce comportement est relié à la diminution de la densité des charges susceptibles de se 

mouvoir. 

 

Les valeurs de la conductivité électrique des films de PA-F jusqu‘à 350 °C restent 

toujours inférieures à 10
-12

 Ω
-1

 cm
-1

, de telles valeurs sont caractéristiques de matériaux 

toujours isolants. Le PA-F montre ainsi sa capacité exceptionnelle pour l‘isolation électrique à 

haute température. 

 

Il est cependant prématuré de conclure à une compatibilité de fonctionnement de ce 

matériau avec les objectifs visés avant d‘avoir étudié son comportement à haute température 

sous fort champ à l‘aide de sa rigidité diélectrique. C‘est ce que nous étudions dans le 

paragraphe suivant. 

 

V.3.2.2. Rigidité diélectrique à 25 °C 

 

V.3.2.2.1. Effet de l’épaisseur des films de PA-F sur le champ de 

rupture 

 

 Afin de vérifier l‘influence de l‘épaisseur sur la rigidité diélectrique du matériau, des 

films d‘épaisseur initiale jusqu‘à 50 m ont été caractérisés. 

 

 Il est observé que la rigidité diélectrique à 25 °C augmente jusqu‘à une certaine épaisseur 

critique puis diminue lorsque l‘épaisseur du film augmente, comme montré sur la Figure V.25 

qui présente l‘évolution de la probabilité cumulée Pc de claquage en fonction du champ 

électrique, à la température ambiante, pour différentes épaisseurs de films de PA-F. 
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Figure V- 25: Probabilité cumulée de claquage à 25 °C des films de PA-F en fonction de l‘épaisseur. 

 

 La Figure V.26 présente ainsi l‘évolution du champ de rupture α en fonction de 

l‘épaisseur des films de PA-F à température ambiante. Sont représentées également les 

valeurs minimales et maximales du champ de rupture dans chaque cas. 
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Figure V- 26: Champ de rupture α dans des films de PA-F en fonction de l‘épaisseur à température ambiante. 

Les symboles rouges correspondent aux valeurs minimales et les symboles verts correspondent aux valeurs 

maximales du champ de rupture dans chaque cas. 

 

 Pour les épaisseurs jusqu‘à 5 à 10 m l‘observation est contraire à l‘évolution classique 

du champ de rupture dans les isolants où le champ de rupture diminue quand l‘épaisseur du 

film d augmente. En effet, la dépendance du champ de rupture avec l‘épaisseur suit 

généralement une loi de puissance avec des valeurs de n pouvant varier entre 0 et 0,5 donnée 

par O‘Dwyer 
[O‘Dw 1973]

 de la forme : 

n

BR dcstdE )(
   

(V.2) 



Chapitre V. Caractérisation des films de Parylène-F  

 

Bechara Mireille, Thèse de l‘Université de Toulouse - 2011 172 

Cette loi est généralement justifiée par une plus grande probabilité d‘existence de défauts dans 

le volume avec l‘augmentation de l‘épaisseur. 

L‘augmentation du taux de cristallinité du PA-F lorsque l‘épaisseur augmente est 

probablement à l‘origine d‘une meilleure rigidité diélectrique. Le même phénomène 

d‘augmentation de la rigidité diélectrique du PA-F a pu être observé sur les films après qu‘ils 

aient subi un recuit à une température supérieure à la température de cristallisation du 

matériau comme présenté dans § V.2.2.2.1. En effet, les zones cristallines sont susceptibles de 

présenter une plus grande rigidité diélectrique que les zones amorphes, comme déjà discuté. 

 

 Pour les épaisseurs supérieures à 10 m, on retrouve la décroissance, comme attendu de 

façon classique. Dans le cas de PA-F, les cristallites évoluent pour former des sphérolites, 

créent des chemins de conduction pour les charges dans la structure, qui contribuent à la 

diminution de la rigidité diélectrique du matériau. En effet, les extrémités des sphérolites sont 

des sièges de localisation des impuretés et des sites de formation de vides à l‘échelle 

micronique 
[Muc 1978]

. Par conséquent, ces zones sont faibles et résistent peu à l‘application du 

champ électrique comparativement aux zones totalement cristallines ou totalement amorphes. 

 

Ces résultats sur le champ de rupture de PA-F nous permettent néanmoins de conclure 

qu‘il est a priori un bon candidat pour les applications hautes températures, avec un champ de 

rupture élevé supérieur à 3 MV/cm à 350°C, qui est en bon accord avec les applications à base 

de composants en carbure de silicium, où les champs électriques à leur surface peuvent 

atteindre localement des valeurs entre 2 et 3 MV/cm. 

 

V.4. Conclusion 

 

 Cette étude sur les propriétés électriques jusqu‘à 350 ˚C – 400 ˚C, effectuée pour la 

première fois, montre que du point de vue applicatif, le PA-F est un candidat potentiel pour 

assurer la fonction d‘isolation de surface et d‘encapsulation de composants moyenne tension 

et haute température. L‘étude expérimentale originale des propriétés diélectriques de PA-F 

jusqu‘à 350 ˚C – 400 ˚C a montré une bonne potentialité pour l‘isolation de surface à haute 

température avec : Ebr  ≥ 3 MV/cm à 350 ˚C et σDC ≤ 10
-12

 .cm
-1

 à 350 ˚C. En particulier, le 

PA-F est bien adapté aux applications dans lesquelles les tenues en champ électrique 

nécessaires et minimales sont localement de l‘ordre de 2 à 3 MV/cm, comme en surface des 

composants SiC. 
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L‘effet de l‘évolution de la cristallinité, soit avec l‘épaisseur, soit avec l‘application d‘un 

traitement thermique à une température ≥ 330 ˚C de courte durée, a été analysée, et reliée à 

l‘observation de l‘amélioration des propriétés diélectriques du PA-F dans les deux cas. 

 Du point de vue de la physique, une analyse fine des relaxations  et  (gamme de 

température < 150 ˚C) a permis une estimation précise de la température Tg, ainsi qu‘une mise 

en évidence de l‘impact de la cristallisation du matériau sur la mobilité des chaînes 

moléculaires dans la phase amorphe. Par ailleurs, une originalité de mesure de la rigidité 

diélectrique en fonction de l‘épaisseur a mis en évidence l‘identification d‘une épaisseur 

critique permettant le développement des sphérolites. 

Pour aller plus loin dans l‘étude de ce matériau en terme de fiabilité, des études 

complémentaires sur la durée de vie et le vieillissement des films à haute température, en 

environnement oxydant doivent être menées. Elles ont fait l‘objet de thèse de Rabih 

KHAZAKA 2011. 
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 La perspective offerte par les semi-conducteurs à grand gap de disposer de composants de 

puissance à température de jonction (Tj) pouvant atteindre 300 °C représente déjà un enjeu 

très important pour beaucoup d‘applications à densité de puissance élevée et en 

environnement à haute température, actuellement empêchées par l‘emploi du silicium 

(imposant des Tj inférieures à 200 °C). Pour réaliser cet objectif, la disponibilité des premiers 

composants de puissance en carbure de silicium doit être accompagnée par la recherche de 

nouvelles technologies de packaging adaptées aux contraintes nouvelles d‘utilisation, dont la 

contrainte de température plus élevée. Afin de contribuer à lever un des principaux verrous 

actuels, les travaux effectués au cours de cette thèse ont porté sur la recherche et l‘étude 

expérimentale de matériaux isolants électriques capables de satisfaire la fonction 

d‘encapsulation de ces composants et modules de puissance haute tension à température de 

jonction élevée.  

 

 Notre travail s‘est déroulé en deux grandes étapes : i) le choix des matériaux à étudier, ii) 

l‘étude de l‘évolution des propriétés électriques intrinsèques des matériaux retenus en 

fonction de la température, dans une gamme étendue pour la première fois jusqu‘à 300 °C ou 

400 °C. Ces mesures, de permittivité et pertes diélectriques, de conductivité électrique, et de 

rigidité diélectrique, à très haute température, constituent donc une base de données nouvelle 

pour ces matériaux, inexistante jusqu‘alors dans la littérature. Les résultats électriques ont été 

corrélés avec les résultats de caractérisations physico-chimiques et structurales (composition, 

cristallinité, température de transition, stabilité thermique), pour discuter les phénomènes 

physiques mis en jeu et comprendre l‘origine et les changements des propriétés électriques 

étudiées.  

 

 Dans la première partie de ce mémoire, la stratégie du choix des matériaux d‘encapsulation 

élus pour être étudiés a été présentée. Elle est fondée sur une revue bibliographique des 

matériaux isolants haute température disponible commercialement, et sur la connaissance des 

besoins pour l‘encapsulation de composants et modules de puissance. Les matériaux candidats 

pour l‘encapsulation à haute température doivent, au-delà de satisfaire la fonction première 

d‘isolation électrique, être stables thermiquement au cours du temps, mais également 

compatibles thermo-mécaniquement avec leur environnement. De plus, le procédé de mise en 

œuvre doit être compatible avec la filière technologique de fabrication des modules de 

puissance.  
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Un compromis sévère est apparu entre dureté du matériau et tenue en température lors de cette 

analyse. Les matériaux souples, a priori mieux adaptés pour l‘encapsulation d‘assemblage 

d‘éléments de natures et géométries variées, et pouvant être déposés en grande épaisseur, sont 

limités à une température ≤ 300 °C. Cette catégorie comprend les gels silicones, solution 

d‘encapsulation actuelle limitée à 250 °C, et les élastomères silicones pouvant légèrement 

améliorer la tenue en température par rapport aux gels. Les matériaux offrant une possibilité 

d‘utilisation au-delà de 300 °C sont en revanche durs, pouvant poser des problèmes thermo-

mécaniques, en particulier si déposés à forte épaisseur. Parmi cette catégorie, se trouve le 

parylène fluoré (PA-F),  présentant l‘intérêt d‘une tenue en température ≥ 350 °C, et d‘un 

procédé de dépôt à température ambiante de films relativement minces. Nous avons alors 

choisi de suivre deux voies d‘étude, jugées intéressantes pour répondre au besoin en 

distinguant deux objectifs de tenue en tension :  

 Pour l‘objectif « haute tension » (à partir de 1200 V), deux matériaux isolants de la 

famille des gommes silicone, ont été identifiés pour réaliser une encapsulation de 

volume. Malgré le risque que représente la rupture avec la technologie classiquement 

retenue à base de gels silicones, tout en restant des matériaux solides flexibles, ces 

matériaux représentent a priori une possibilité d‘élever la limitation en température au 

voisinage de 300 °C. 

 Pour l‘objectif « moyenne tension » (en dessous de 1200 V), le matériau retenu est le 

parylène fluoré, représentant une solution d‘encapsulation de surface, potentiellement 

très intéressante jusqu‘à 350 °C. 

 

 La deuxième partie du travail a consisté en la caractérisation et l‘analyse des propriétés 

physico-chimiques, structurales et électriques des matériaux retenus. Notons qu‘aucune étude 

spécifique de l‘évolution de leurs propriétés dans la gamme de températures que nous visons 

n‘a été, à notre connaissance, effectuée. Celle-ci apparaît donc nécessaire pour acquérir une 

bonne connaissance et maîtrise de leurs propriétés électriques et physico-chimiques en 

fonction de la température jusqu‘à 300 °C pour les élastomères silicones, et 400 °C pour le 

parylene F. 

 

 En ce qui concerne l‘étude menée sur les deux élastomères silicones chargés (Qsil556 et 

Qsil 550SB) les caractérisations physico-chimiques n‘ont pas montré de différence 

fondamentale entre les deux élastomères silicones en ce qui concerne les spectres infrarouges, 

qui indiquent une matrice de nature PDMS. L‘étude par calorimétrie différentielle (DSC) des 
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transitions thermiques du Qsil 556 et Qsil 550SB a permis de mettre en évidence pendant 

l‘étape de refroidissement rapide, de l‘ambiante jusqu‘en dessous de la température de 

transition vitreuse, que le taux de cristallisation est limité par les contraintes imposées sur la 

mobilité moléculaire. Les chaînes polymères n‘ont pas assez de temps pour s‘ordonner. En 

d‘autres termes, les matériaux cristallisent plus difficilement lorsqu‘ils sont refroidis 

rapidement. Ce constat explique que la détection de la Tg soit plus facilement observable dans 

ce cas. A noter que le Qsil 556 apparaît en outre comme ayant une cinétique moléculaire plus 

lente que celle du Qsil 550SB. Ces mesures nous indiquent par ailleurs une limitation 

d‘utilisation à basse température proche de -60 °C, du fait du début du phénomène de 

cristallisation (Tc autour de -80 °C et -70 °C pour les Qsil 556 et Qsil 550SB respectivement). 

La caractérisation par analyse thermogravimétrique (ATG) nous indique que le Qsil 550SB 

est plus stable que le Qsil 556 sous N2. Les caractérisations thermogravimétriques isothermes 

ont montré qu‘une limite d‘utilisation stable en température sous air pourrait se situer autour 

de 250 °C. 

L‘étude des propriétés électriques intrinsèques mesurées sous faibles champs électriques et en 

fonction de la température des élastomères silicones Qsil 556 et Qsil 550SB par spectroscopie 

diélectrique, réalisées dans les basses températures (-150 °C; 25 °C) sur une plage de 

fréquences [0,1 Hz ; 1 MHz] a permis de mettre en évidence les différentes transitions 

thermodynamiques identifiées par DSC sur la réponse diélectrique. Le pic associé à la 

relaxation principale α a été clairement identifié. Une originalité de l‘étude dans les hautes 

températures (25 °C, 300 °C), l‘analyse qui a permis d‘identifier à basses fréquences une 

relaxation vers 120 °C, sensible au traitement thermique préalable du matériau, qu‘on a relié à 

l‘absorption d‘humidité. Il est possible d‘évacuer l‘eau absorbée par un recuit adapté à 

température supérieure à 120°C et de durée supérieure à 24 heures. Nous avons montré, en 

comparant le comportement diélectrique d‘un des matériaux chargés avec celui de la matrice 

silicone pure, que la présence de la charge (poudre de SiO2) amplifie fortement la diffusion 

d‘humidité à l‘intérieur du composite. 

Le processus de relaxation observé à basses fréquences et à plus hautes températures, a été 

attribué à un phénomène de dispersion aux basses fréquences (LFD). On a quantifié 

l‘évolution de la conductivité DC dans la gamme de température entre 200 ˚C et 300 ˚C, des 

valeurs de l‘ordre de 10 
-13

 Ω
-1

.cm
-1

 à 300 °C ont été trouvées. Ces valeurs faibles montrent 

l‘intérêt de ces élastomères silicones pour l‘isolation électrique dans cette gamme de 

températures. Il est intéressant de remarquer que, les conductivités électriques mesurées ici 

entre 200 °C et 300 °C sont proches de celles obtenues avec des gels silicones dans les 
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travaux de Minh en 2008, à des températures plus faibles entre 25 °C et 160 °C (où la 

conductivité, de l‘ordre de 10
-14 

Ω
-1

.cm
-1

 à température ambiante, augmente de plus d‘un 

facteur 10 à 160 °C), et de celles reportées dans les travaux de Andres Perez en 2008 sur des 

nanocomposites (avec des valeurs comprises entre 10
-15

 à 40 °C et 10
-12

 Ω
-1

.cm
-1

 à 160 °C). 

En se plaçant du point de vue de l‘application électrique, les élastomères silicones étudiés sont 

de bons candidats pour l‘isolation électrique. Il est cependant prématuré de conclure à une 

compatibilité de fonctionnement de ces matériaux avec les objectifs applicatifs visés avant 

d‘avoir étudié leur comportement à haute température sous fort champ à l‘aide d‘une étude de 

la rigidité diélectrique et de l‘évolution de cette propriété à long terme. 

 

 En ce qui concerne le PA-F étudié, les caractérisations thermiques menées ont pu 

confirmer que ce matériau est stable pour des températures inférieures ou égales à 350 °C 

même sous air. Les mesures électriques ont permis de montrer des valeurs de conductivité 

électrique statique (DC) jusqu‘à 350 °C demeurant inférieures à 10
-12

 Ω
-1

 cm
-1

, 

caractéristiques d‘un matériau toujours isolant. Nous avons également pu observer que le PA-

F conserve un champ de rupture compris entre 2 et 4 MV.cm
-1

 jusqu‘à 350°C. Par ailleurs, 

une amélioration des propriétés diélectriques sous faible champ avec l‘augmentation de 

l‘épaisseur des films de PA-F jusqu‘à 50 micromètres a été mise en évidence. Il a ainsi été 

montré durant les travaux de thèse que cet effet était attribuable à une augmentation de la 

cristallisation induite par l‘épaisseur. De même, l‘effet d‘un recuit a été étudié. Les résultats 

ont montré une diminution de la conductivité électrique du PA-F ainsi qu‘une augmentation 

de la rigidité diélectrique corrélée à un phénomène de cristallisation induit ici par la 

température, et bénéfique pour les propriétés d‘isolation.  

Du point de vue de la physique, une analyse fine des relaxations  et  (gamme de 

températures inférieures à 150 ˚C) a permis une estimation précise de la température Tg, ainsi 

qu‘une mise en évidence de l‘impact de la cristallisation du matériau sur la mobilité des 

chaînes moléculaires dans la phase amorphe. Par ailleurs, une originalité de mesure de la 

rigidité diélectrique en fonction de l‘épaisseur a mis en évidence l‘identification d‘une 

épaisseur critique permettant le développement des sphérolites. 

En se plaçant du point de vue applicatif, une étude expérimentale originale des propriétés 

diélectriques jusqu‘à 350 ˚C – 400 ˚C, effectuée pour la première fois, montre une bonne 

potentialité pour l‘isolation de surface à haute température avec Ebr  ≥ 3 MV/cm à 350 ˚C et 

σDC ≤ 10
-12

 Ω
-1

.cm
-1

 à 350 ˚C. Cela montre que le PA-F est un candidat potentiel pour assurer 

la fonction d‘isolation de surface et d‘encapsulation de composants moyenne tension et haute 
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température pour les applications dans lesquelles les tenues en champ électrique nécessaires et 

minimales sont localement de l‘ordre de 2 à 3 MV/cm. En conclusion, il ressort de ces 

résultats qu‘un fonctionnement jusqu‘à 350°C apparaît adapté. Signalons qu‘une étude portant 

sur le vieillissement des propriétés physico-chimiques et électriques du parylène F soumis à 

des contraintes thermiques constantes sous atmosphère oxydante a fait l‘objet de la thèse de 

Rabih KHAZAKA (novembre 2011), afin d‘évaluer la température maximale d‘utilisation 

stable de ce matériau. 

 

 Les perspectives qui découlent de ce travail sont tout d‘abord une étude du comportement 

des élastomères silicones étudiés sous fort champ à l‘aide d‘une caractérisation de sa rigidité 

diélectrique à haute température, et de l‘évolution de cette propriété à long terme en stockage 

isotherme (sous 270 °C sous azote et 250 °C sous air). Cette étude en vieillissement sera en 

effet nécessaire pour déterminer la limite d‘utilisation effective de ces matériaux. Une mise en 

œuvre dans un module permettrait également d‘appréhender l‘impact de la dureté ces 

matériaux sur la fonctionnalité et la durabilité de l‘assemblage hybride, en comparaison avec 

une solution d‘encapsulation par gel silicone. De même, la mise en œuvre du parylène fluoré 

sur un assemblage hétérogène avec une étude de tenue en température à long terme reste à 

mener. La gamme de tension et le type de structures pour lesquels ce matériau d‘isolation de 

surface pourra assurer une fonction d‘encapsulation jusqu‘à une température aussi élevée que 

350 °C sont à préciser. Enfin, une solution universelle (solide, liquide, gazeuse ?) compatible 

quelle que soit la tenue en tension de l‘application, et résistant au-delà de 300 °C, reste à 

trouver ... 
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A- Fiches Techniques des élastomères silicones étudiés 
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B- Données Techniques du PAHT étudié 

Les tableaux suivants comparent les principales caractéristiques du parylène HT avec les 

autres types de parylène et d‘autres matériaux, selon le fabricant. 
[Ell 2009] 

 

Tableau 1 : Comparaison des propriétés thermiques. 

 

 

Tableau 2 : Comparaison des propriétés électriques. 
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Tableau 3: Comparaison des propriétés physiques et mécaniques. 

 
 

Résumé des différentes propriétés électriques, physiques et mécaniques de Parylene HT sont 

récapitulées dans la Table suivants. 

 

Tableau 4: Récapitulatifs des principales propriétés de parylène HT 
[Kum 2010]

. 
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C- Les Différents matériaux commercialisés identifiés 

d’après notre étude bibliographique classée en 6 

catégories : 

 Lorsqu‘une deuxième température maximale est précisée entre parenthèses dans le tableau, il s‘agit d‘une 

limite d‘usage ‗aux temps courts‘ donnée par le fournisseur (de durée non mentionnée en général) 

 

Tableau C. 1 : Caractéristiques principales des 2 catégories sélectionnées des matériaux. 

Matériaux 

Silicone Tmax 

> 260°C 

 

Gamme 

température 

d’usage continu 

(ou pointe), en 

°C 

Résistivité 

Vol. 

(Ω.cm) à 

25 °C 

Rigidité 

diélectrique, 

en MV/cm 

CTE, 

en 

ppm/°

C 

Dureté 

(Shore _A 

ou _D) 

Viscosité, 

en Pse 

T recuit 

°C 

NUSIL CF-

4721 

300    75_D 1,25  

Duraseal 1531 -26 à 340 

(427) 

10
11

 0,11  31_A mastic 180 

Duraseal 1533 -70 à 260 

(290) 

10
15 

0,14  20_A 29  

Silicoset 151 -60 à 300 3×10
16 

0,2 297 43_A 2100 RTV 

Silicoset 152 -60 à 300 3×10
15 

0,18 292 40_A Pâte RTV 

Q-Sil 1000 -50 à 300 3×10
15

 0,18 254 43_A 370 < 200 °C 

Q-Sil 556 -50 à 275 10
14

 0,175 700 

233 

46_A 17 RTV 

Q-Sil 550SB -50 à 275 2,6×10
14

 0,175 700 

233 

55_A 40 RTV 

Matériaux 

polymères 

Gamme 

température 

d’usage continu 

(ou pointe), en 

°C 

Résistivité 

Vol. 

(Ω.cm) à 

25 °C 

Rigidité 

diélectrique, 

en MV/cm 

CTE, 

en 

ppm/°

C 

Dureté 

(Shore _A 

ou _D) 

Viscosité, 

en Pse 

T recuit 

°C 

Silk J > 490  >4 62    

Parylène-HT 350-(450) 1,9×10
17

 2,1 36 R 122 (dépôt 

phase 

vapeur) 

20 °C 

Polymide 

BPDA/PPD 

300-(350) > 10
16 

>2 3  25-30 400 
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Tableau C. 2: Gels Silicones. 

Matériaux 

Gels Silicone 

Tmax = 

260°C 

 

Gamme 

température 

d’usage 

continu (ou 

pointe), en °C 

Résistivité 

Vol. 

(Ω.cm) à 

25 °C 

Rigidité 

diélectrique, 

en MV/cm 

CTE, 

en ppm/°C 

Elongation Dureté 

(Shore 

_A ou 

_D) 

Viscosi

té, 

en Pse 

T 

recuit 

°C 

RTV 31 

(Rubber) 

-54 à 260 1,6×10
14

 0,17 200 170 % 54_A 250  

RTV 60 

(Rubber) 

-54 à 260-

(316) 

4,4×10
14

 0,17 200 120 % 57_A 470 Ta 

RTV 88 

(Rubber) 

-54 à 260 2,8×10
14 

0,17 200 120 % 58_A 880 Ta 

Nusil EPM 

2482 

(low 

outgassing) 

-115 à 260 10
14

     20 150 

Nusil Gel-

8250 

(firm gel) 

-115 à 260 10
15

 0,2 300   low 

viscosit

y 

150 

Nusil LS-3443 

(firm gel) 

-115 à 260 10
15

 0,197 300   6,5 100 

CV-8251 

(controlled 

volatility gel) 

-65 à 260      20 150 

Nanotek KA-

100 

400     45_A   

 

Tableau C. 3: Silicone. 

Matériaux 

Silicone 

Tmax > 

260°C 

 

Gamme 

température 

d’usage 

continu (ou 

pointe), en 

°C 

Résistivité 

Vol. 

(Ω.cm) à 

25 °C 

Rigidité 

diélectrique, 

en MV/cm 

CTE, 

en 

ppm/°C 

Elongation Dureté 

(Shore _A 

ou _D) 

Viscosi

té, 

en Pse 

T 

recuit 

°C 

NUSIL CF-

4721 

300     75_D 1,25  

Duraseal 

1531 

-26 à 340 

(427) 

10
11

 0,11  250 % 31_A mastic 180 

Duraseal 

1533 

-70 à 260 

(290) 

10
15 

0,14  135 % 20_A 29  

Silicoset 151 -60 à 300 3×10
16 

0,2 297 180 % 43_A 2100 RTV 

Silicoset 152 -60 à 300 3×10
15 

0,18 292 240 % 40_A Pâte RTV 

Q-Sil 1000 -50 à 300 3×10
15

 0,18 254 180 % 43_A 370 < 200 

°C 

Q-Sil 556 -50 à 275 10
14

 0,175 700 

233 

75 % 46_A 17 RTV 

Q-Sil 550SB -50 à 275 2,6×10
14

 0,175 700 

233 

120 % 55_A 40 RTV 
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Tableau C. 4: Epoxy. 

Matériaux Epoxy 

adhésif 

Tmax>300 °C 

Gamme 

température 

d’usage 

continu (ou 

pointe), en 

°C 

Résistivité 

Vol. 

(Ω.cm) à 

25 °C 

Rigidité 

diélectriqu

e, 

en MV/cm 

CTE, 

en ppm/°C 

Elongation Dureté 

(Shore _A 

ou _D) 

Viscosi

té, 

en Pse 

T 

rec

uit 

°C 

Duralco 4703 350 10
10 

0,2 68 

39 

2 % 95-D   

Duralco 4700 315 10
14 

0,22 64 

37 

2 % 94-D 400 200 

min 

Durapot 863 310-(340) 10
14 

0,22 34 

25 

 90-D 20 

(mix.) 

180 

min 

 

Tableau C. 5: céramiques. 

Matériaux 

Céramiques 

Adhésifs (pâtes 

organo-

céramiques) >1500 

°C 

Gamme 

température 

d’usage 

continu (ou 

pointe), en °C 

Résistivité 

Vol. (Ω.cm) 

à 25 °C 

Rigidité 

diélectrique, 

en MV/cm 

CTE, 

en ppm/°C 

Elongation Dureté 

(Shore _A 

ou _D) 

Viscosité, 

en Pse 

T 

recuit 

°C 

Resbonds 919 1530 1011 0,11 4,5     

Resbond 920 1640 1011 0,11 8     

Durapot 801 1843 1015 0,14 45    RT ou 

66 

 

Tableau C. 6: Polymères. 

Matériaux 

polymères 

Gamme 

température 

d’usage continu 

(ou pointe), en 

°C 

Résistivité 

Vol. (Ω.cm) 

à 25 °C 

Rigidité 

diélectrique, 

en MV/cm 

CTE, 

en ppm/°C 

Elongation Dureté 

(Shore _A 

ou _D) 

Viscosité, 

en Pse 

T 

recuit 

°C 

Silk J > 490  >4 62     

Parylène-HT 350-(450)  2,1 36     

Polymide 

BPDA/PPD 

300-(350)  >2 3     

 

Tableau C. 7: Liquides isolants. 

Matériaux 

liquides isolants 

Gamme 

température 

d’usage 

continu (ou 

pointe), en °C 

Résistivité 

Vol. 

(Ω.cm) à 

25 °C 

Rigidité 

diélectriqu

e, 

en MV/cm 

CTE, 

en ppm/°C 

Elongation Dureté 

(Shore 

_A ou 

_D) 

Viscosité, 

en Pse 

T 

recuit 

°C 

M/DBT 350  0,35      

Huiles fluorées 260  0,16      
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D- Les mécanismes à l’origine de la cristallisation 

d’un polymère. 

 

 La morphologie des zones cristallines est le résultat de la compétition entre le processus 

de germination et de croissance. Quand la cristallisation a lieu à partir de l‘état fondu du 

polymère sous conditions non isothermes c‘est la germination qui sera favorisée tant que la 

croissance sera limitée par la contrainte de refroidissement. Le résultat sera la formation de 

petites cristallites. D‘autre part, sous conditions isothermes on a tendance à favoriser l‘étape 

de croissance et de perfectionnement des lamelles. La taille des cristallites va dépendre de la 

température de cristallisation. Sauer et al. 
[Sau et al. 2000]

 ont mené une étude sur les changements 

morphologiques suivis par du polyoxyméthylène pendant les étapes de cristallisation et de 

fusion. Le processus de cristallisation se déroule en deux étapes dénommées primaire et 

secondaire (cf. FIG. ci-dessous). 

 

Cristallisation secondaire   Fin cristallisation primaire  Début cristallisation  état amorphe 

Schéma des étapes de cristallisation primaire et secondaire.
 [Sau et al. 2000 ]

 

 

La première étape est définie comme le temps à partir duquel la cristallisation commence 

jusqu‘à ce que les sphérolites remplissent l‘espace qui les contient. L‘étape de cristallisation 

secondaire est beaucoup plus longue que la cristallisation primaire. Durant cette étape, les 

chaînes polymères non cristallisées peuvent modifier la morphologie des sphérolites de deux 

façons : 

 dans le cas de polymères à chaînes flexibles, elles contribueront à l‘épaississement des 

cristaux formés pendant la cristallisation primaire. 

 s‘il s‘agit de polymères à chaînes rigides, les chaînes piégées formeront des nouvelles 

lamelles plus minces qui diminueront l‘épaisseur moyenne lamellaire. 
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C‘est de cette façon que le remplissage de l‘espace interstitiel des sphérolites s‘effectue 

donnant lieu à des sphérolites plus ou moins complexes dépendant des conditions de 

cristallisation (non isotherme, isotherme, température et temps). 
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