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l Introduction générale

Introduction générale

Qu’il s’agisse de sa production, de son transport, de sa conversion ou lors de sa consommation
terminale, U'énergie électrique transite principalement par des matériaux isolants, supports de son
cheminement d'un matériau conducteur a lautre. Ces matériaux isolants (ou diélectriques) sont
dotés, entre autres caractéristiques, d’'une conductivité électrique suffisamment faible pour limiter la
conduction de charges électriques entre deux zones conductrices d’électricité. En plus de ce rdle
dlisolant, ils doivent souvent assurer une tenue mécanique et évacuer, par conduction thermique,
la chaleur produite par lesdits conducteurs.

Dans leurs usages courants, les isolants sont aussi bien constitutifs des cables de transport
d’énergie, des circuits de commande et de conversion de puissance, que des composants
(micro)électroniques, des machines électriques (transformateurs, alternateurs, machines
industrielles...), des systemes embarqués (revétement thermique des satellites, accumulateurs...) etc.
L’exigence du confinement de ces dispositifs, couplée a leurs impératifs d’utilisation sous des
champs électriques de plus en plus importants rendent aujourd’hui complexes la fiabilité de leurs
performances sous contraintes environnementales variables (rayonnement, température, humidité,
champ électrique...). Lamplitude de certaines de ces contraintes, en plus du temps d’exposition du
matériau a celles-ci, peut engendrer une accumulation irréversible de charges électriques en leur
sein, favorable a un accrofssement local du champ électrique qui peut provoquer le vieillissement
prématuré de lisolant, voire la détérioration de ses propriétés fondamentales, dont sa rigidité
électrique. De ce fait, la compréhension des mécanismes responsables de la génération et du
transport de charges électriques au sein des matériaux diélectriques soumis a diverses contraintes,
dont celles radiatives et électriques, se trouve étre un enjeu technologique majeur.

Dans le cas des diélectriques organiques solides, 'un des moyens communément utilisé pour
étudier les mécanismes de génération et de transport des charges, est la détection de la
distribution spatio-temporelle des charges d'espace au sein du matériau, lorsque celui-ci est
soumis a une différence de potentiel. Cependant, cette méthode n’offre pas encore toutes les
satisfactions pour clairement discriminer les contributions provenant, d’'une part, de la génération
des charges (par injection aux interfaces électrodes-diélectriques par exemple), et celles dues aux
phénoménes de transport au sein du volume du matériau, dautre part. Alternativement,
limplantation des charges par faisceau d’électrons au sein du diélectrique se trouve étre un
moyen original de pallier cette insuffisance. A partir d'une énergie de faisceau et dun flux
d’électrons maitrisés, des charges peuvent étre déposées dans le volume du diélectrique a une
position et en quantité suffisamment contrélées. Disposant d'une connaissance théorique et
expérimentale de leur densité, il est alors plus aisé, en suivant le comportement de ces charges
déposées par irradiation, de mieux dissocier les phénomeénes quinduisent leur présence et ainsi
caractériser leur comportement électrique afin d’identifier les principaux mécanismes influencant
distinctement leur génération et leur transport sous contrainte électrique continue.

Par ailleurs, lirradiation revét aussi un second intérét dans cette étude. Il n‘est pas rare que ces
matériaux, concus pour ne pas conduire de charges ou tres faiblement, en soient déja pourvus
dés leur conception, ou se chargent par ionisation au cours de leurs processus de fabrication ou
dutilisation. Ainsi, volontairement ou involontairement, suivant les applications, certains diélectriques
fonctionnent dans des environnements radiatifs, soumis directement ou indirectement a des
rayonnements électromagnétiques ionisants ou non-ionisants. Cest par exemple le cas des
diélectriques assurant lisolation thermoélectrique dans les centrales de production d’électricité
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l Introduction générale

nucléaire (milieu radioactif), ceux fonctionnant sous environnement spatial chargeant (irradiation
solaire, cosmique), ou encore, ceux naturellement irradiés (radioactivité naturelle), exposés
(irradiation médicale, industries nucléaires, ondes électromagnétiques ambiantes, MEB!.), ou
perturbés (PEM?, déchets nucléaires, lignes Hautes-Tensions...) etc.

La motivation majeure de ce travail est de concilier ces deux attraits : I'étude du comportement
des charges au sein des diélectriques solides organiques, a travers lun des plus utilisés d’entre
eux, le PolyEthylene basse densité (PEbd), et la prise en compte de leurs utilisations particulieres
sous environnement radiatif. Ce double intérét vise ainsi a améliorer la compréhension générale
des mécanismes gouvernant la génération et le transport de charges au sein des matériaux
diélectriques solides mais surtout de mieux cerner ceux-ci lorsqu’ils sont soumis, en plus des
contraintes électriques, a une source d’irradiation électronique continue. Aussi bien a travers une
approche expérimentale originale qu’a partir d'un modéle mathématique tentant de reproduire ces
comportements expérimentaux, ce travail présente une contribution pour lamélioration de la
compréhension particuliere et la prédiction du comportement de la charge d'espace, sous
contraintes électriques et radiatives.

En se basant sur le comportement physico-chimique du PEbd en environnement radiatif, nous
présenterons, dans le premier chapitre, les phénoménes de génération et de transport de charges
généralement identifiés au sein des diélectriques polymeres irradiés. Nous nous intéresserons
ensuite, dans le deuxiéme chapitre, aux différentes techniques de caractérisation physico-chimiques
et électriqgues sur lesquels ont reposé toutes les études expérimentales présentées dans ces
travaux. Le troisieme chapitre exposera ensuite un éventail de résultats issus des caractérisations
expérimentales du comportement du polyéthylene sous contrainte électrique continue avec et sans
irradiation électronique. Les résultats de ces caractérisations expérimentales serviront comme
données d’entrée pour nourrir le modeéle numérique développé simultanément sous COMSOL
Multiphysics®. Enfin, a travers le dernier chapitre de cette étude, nous déboucherons sur une
confrontation des résultats issus des simulations numériques aux mesures expérimentales de
charge d’espace et de courant, en vue de cerner les mécanismes responsables du comportement
observé sur le PEbd irradié par faisceau d’électrons et polarisé sous champ électrique continue.

! Microscopie Electronique a Balayage
2 Perturbations ElectroMagnétiques
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l Chapitre 1

Chapitre 1
De la génération au transport de
charges dans le PEbd irradié
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Chapitre 1 l De la génération au transport de charges dans le PEbd irradié

Dans le but d’étudier les mécanismes de génération et de transport de charges électriques au sein
du PEbd irradié par faisceau délectrons, ce premier chapitre abordera d’abord les principales
caractéristiques des matériaux polymeres, famille de matériaux dont fait partie le polyéthyléne, en
vue de décrire succinctement leur structure, et donc indirectement celle du PEbd. Prenant appui
sur leurs principales propriétés électriques et physico-chimiques, nous exposerons ensuite le
comportement de cette famille de matériaux sous contraintes radiatives et électriques. Enfin, en
nous basant sur ces informations comportementales, nous présenterons les différents modeles de
conduction et les hypothéses physiques qu'implique leur adaptation au PEbd irradié par faisceau
d’électrons.

1.1. Structure et propriétés des polymeres

Aussi bien a travers des emballages plastiques, des fibres textiles, des objets électroménagers, des
produits d’hygiéne, de peinture, d’équipements sportifs, de pieces de véhicules (roues, pneus...) ou
encore de circuits électroniques, les matériaux polymeres, communément appelés «matiéres
plastigues» rythment notre consommation vestimentaire, cosmétique, énergétique et méme parfois
alimentaire.

L'intérét manifeste de nombreuses études sur les matériaux polymeéres se justifie donc en partie
par leur place dans notre environnement. Certains d’entre eux, en raison de leur faible co(t, leur
faible densité volumique, leur accessibilité et la diversité de leurs propriétés thermiques, électriques
et mécaniques, sont utilisés comme isolants électriques et thermiques dans divers systemes
électriques et électroniques. L'un d'eux, le polyéthyléne, est particulierement omniprésent dans
lisolation et le gainage des cables électriques et de télécommunication. La stabilité de
nombreuses installations électriques, et par conséquent de nombreux dispositifs de conversion et
de stockage d’énergie, en est, de fait, tributaire.

Intéressons-nous d’abord a la structuration physico-chimique de ce matériau avant d’envisager son
utilisation finale comme diélectrique. Dans la suite de ce travail, nous nous focaliserons par
défaut, sauf indication contraire, sur les matériaux polymeres organiques utilisés comme
diélectriques solides et dont le PEbd sera pris pour modéle d’étude.

1.1.1. Structure chimique
1.1.1.1. Structure moléculaire

Les polymeéres désignent des macromolécules obtenues a partir dune répétition (jusqu'a
100 000 fois) d'une unité de molécules fondamentales appelée ‘monomére’, de masse moléculaire
relativement faible. Les polymeres sont obtenus grace a un procédé de polymérisation en chaine
pouvant déboucher sur un homopolymeére ou un copolymere. Dans le premier cas, le polymere
final est constitué d'une répétition d'un méme motif de monoméres ; dans le second cas, ces
motifs monomeres peuvent différer.

Bien que naturellement présents dans notre environnement (végétaux, animaux), la plupart des
polymeres sont issus de la synthése de molécules organiques, constituées principalement de
carbone (C) et d’hydrogéne (H). Le polyéthyléne est lun d’entre eux, de la famille des polyoléfines.
Sa structure chimique est donnée par : (—CH,—CH,—)..

Avec n : le degré de polymérisation.

La macromolécule de polyéthylene a la base de notre étude est issue de la polymérisation
radicalaire de Uéthyléne sous des pressions de 1 a 3,5x10° bars, a des températures de 150 °C a
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Chapitre 1 l De la génération au transport de charges dans le PEbd irradié

300°C, comme illustré dans la Figure 1.1. Les masses volumiques généralement obtenues sont
comprises entre 0,91 et 0,93 g/cm>. Du fait de sa forte industrialisation, les procédés de synthése
du PEbd sont largement décrits dans la littérature [1, 2].

Polymérisation

CHZ = CHZ e T CH2 i CHZ_ CH2 - CHZ_
%(—/ v

Monomere Polymere

(éthyléne) (polyéthyléne)

Figure 1.1 : Réaction chimique de polymérisation du polyéthyléne.

Les matériaux polymeres sont donc un long enchainement de motifs monomeres. Bien que les plus
longues chaines polymériques mesurent quelques micrometres, ils demeurent tout de méme
immenses, rapportés aux dimensions atomiques. Au cours de leur synthése moléculaire, les
monomeéres peuvent s’enchainer linéairement, ce qui est généralement souhaitable, ou bien se
ramifier ou se réticuler (ce qui est généralement le cas). Dans le cas du PEbd, la structure réelle
prend alors la forme décrite dans la Figure 1.2 :

- CH2 - CH2 I C‘H — CHZ_ CH2 I
(CHy),
\
CH,

Figure 1.2 : Structure chimique ‘réelle’ du PEbd.

Nous mettrons en évidence, dans le troisieme chapitre, ces défauts structuraux a partir des
mesures de caractérisations physico-chimiques de nos échantillons de PEbd.

1.1.1.2. Morphologie du PEbd

Suivant Uéchelle considérée, la structure du PEbd
présente divers aspects. A [léchelle atomique S =

(quelques angstroms), une succession datomes ) NN _— \ ‘
de carbone rattachés chacun a deux atomes W R
d’hydrogéne se succédent sur la chaine - @ = n
polymérique via des liaisons covalentes (Figure

1.3®@). A léchelle nanométrique, le PEbd présente

une structure cristalline formant des cristallites
séparées chacune par des zones amorphes
contraintes. D’'une vue micrométrique, la structure 1530 nm
laisse apparaitre une organisation en sphérolites
constituée d’une alternance de zones amorphes
non-contraintes et cristallines (Figure 1.3®) [3,

1]. En raison de cette morphologie alternant ®
zones cristallines et amorphes, la structure du
PEbd est considérée comme ‘semi-cristalline’. Figure 1.3 : Organisation structurale du

Apprécions a présent quelques propriétés de ce PEbd. Adapté de [3I.
polymeére semi-cristallin.
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Chapitre 1 l De la génération au transport de charges dans le PEbd irradié

1.1.2. Propriétés physico-chimiques des polymeéres

Les propriétés  physico-chimiques évoquées ici regroupent lensemble des réponses
comportementales permettant d’évaluer la sensibilité des matériaux a une sollicitation physique
(thermique, mécanique, électrique...). De nombreuses propriétés sont attribuées aux matériaux
polyméres [2]. Certaines ont pu étre mises en évidence dans cette étude :

1.1.2.1. Propriétés thermiques

D’un point de vue thermique, les polyméres réagissent principalement de deux maniéres lorsqu’ils
sont soumis a un gradient de chaleur : soit en fondant, soit en durcissant. Dans le premier cas,
on parle de thermoplastiques (ex. : PEbd, polyamides, polyesters insaturés...) alors que dans le
second cas on parlera de polymeres thermodurcissables (résines de polyépoxydes, polyuréthanes,
certains polyesters..). Les thermoplastiques sont constitués de chaines linéaires ou ramifiées a
liaisons covalentes. Du fait de la faiblesse de leurs liaisons inter-chaines, ils se ramollissent
rapidement a la chaleur ; ce qui n'est pas le cas des polyméres thermodurcissables, constitutifs de
chaines linéaires réticulées et fortement liées entre elles [1]. Leurs réseaux tridimensionnels en font
des polymeéres quasi-insolubles et infusibles. Nous mettrons en ceuvre, dans le troisieme chapitre,
ces températures caractéristiques de fusion et de cristallinité dans le cas du polyéthyléne,
polymere thermoplastique.

1.1.2.2. Propriétés mécaniques

Soumis aux sollicitations mécaniques, les polyméres présentent la particularité d’étre facilement
déformables, du fait de leur élasticité. Suivant les applications, ils conviendront pour leur stabilité
dimensionnelle (polyesters aromatiques), leur bonne capacité d’absorption aux chocs mécaniques,
du fait de leur élasticité (élastomeres), ou encore pour leur résistance a la rupture mécanique.
Suivant quiils sont en dessous, au-dessus ou trés éloignés de leur température de vitrification
(transition vitreuse), les polymeres se durcissent, croissent en souplesse ou atteignent un état
caoutchouteux. Ces propriétés dépendent principalement de leur composition moléculaire et de la
cristallinité du polymeére considéré.

1.1.2.3. Propriétés optiques

Les matériaux polymeéres sont aussi dotés de propriétés optiques utiles a loptoélectronique
(composants optiques, guides dondes..) ou a la photonique (cablage optique, laser...). Ces
applications sont rendues possibles grace aux propriétés de transparence, de translucidité,
d’opacité ou de coloration de certains polyméres dont le polyméthacrylate de méthyle (PMMA).

A ces propriétés thermique, mécanique et optique, les polymeres sont aussi dotés de propriétés
électriques particulierement intéressantes pour certaines applications. Trois dentre elles sont
évoquées ci-apres.

1.1.3. Propriétés électriques
1.1.3.1. Permittivité et polarisation dans les polymeéres

La permittivité d’'un matériau exprime la réponse intrinséque de celui-ci & une sollicitation
électrique. C'est une grandeur caractéristique des matériaux diélectriques, tel le polyéthyléne. Elle
peut étre scalaire ou complexe. Lorsque ce matériau est le vide, on parle de permittivité du vide

¢,. Dans le cas d’'un matériau autre que le vide, par exemple un polymeére, on parle de permittivité
relative (par rapport au vide) ¢,. Le produit de ces deux grandeurs donne la permittivité absolue
du diélectrique (¢ = ¢,¢,). Dans le cas du polyéthylene utilisé dans cette étude, la permittivité

est considérée constante (¢ = 2.3¢,) pour les fréquences dutilisation de 50 Hz a 1 kHz, a
température ambiante (19-26 °C).
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Soumis a lapplication dun  champ
électrique, les molécules possédant un Sans champ électrique Avec champ électrique
moment dipolaire ou au moins une liaison E
hétéro-atomique réagiront par des

mécanismes de déformation des charges -
électriques qui les constituent. Cest le
phénomene de polarisation, créé par

lorientation des moments dipolaires au
sein  du matériau. La polarité peut

(@) électronique

participer a limiter la mobilité des chaines SO OAAAAO
polymériques, a accroitre leur rigidité mais

aussi a impacter certaines propriétés dont (b) atomique

la température de transition vitreuse, la

cristallisation ou leur élasticité [4]. Quatre «— 7 —

types de polarisations moléculaires se e \ /

distinguent (cf. Figure 1.4) : la polarisation
électronique, atomique, d’orientation et
interfaciale. Le polyéthylene est

s 2 c 12 2 _ an -
généralement  considéré  comme  un +. :
N . +
polymere apolaire. + -

1.1.3.2. Résistivité et rigidité diélectrique . +.—

(c) d'orientation

Les polyméres utilisés comme isolants
électriqgues sont aussi appréciés pour leur
grande résistivité transversale (~10'
102 Q.cm?) ou inversement pour leur trés
faible conductivité électrique (K10® S/m) a
basse ou haute fréquence. Sous contrainte
continue, ils peuvent atteindre des rigidités
diélectriques supérieures a 150 kV/mm, et Figure 1.4 : Différents types de polarisation
jusgqu’a ~300kV/mm pour le PEbd, pour moléculaire [2].

des usages a 25°C, a pression

atmosphérique. Dans d’autres circonstances

d'utilisation, cette rigidité  diélectrique

dépendrait aussi de la sensibilité des

polymeres aux variations électriques, mais

aussi thermiques ou électromécaniques [4],

de leur environnement d’utilisation.

@ interfaciale

1.2. lIrradiation électronique des diélectriques polymeres

Dés lors, avant d’appréhender le comportement du PEbd soumis a une irradiation électronique,
cernons d’abord les concepts fondamentaux régissant les milieux radiatifs.

1.2.1. Phénomeéne radiatif

Lorsque lUénergie peut étre transférée d'une source d’émission quelconque vers un élément de
matiere sous forme dondes électromagnétiques ou de faisceau de particules chargées, il s’agit
d’un transfert d’énergie par rayonnement (ou radiation). Nous distinguons deux types de
rayonnements : le rayonnement ondulatoire (ou électromagnétique) et le rayonnement particulaire
(ou corpusculaire). Le rayonnement électromagnétique est principalement présent lors du
déplacement des photons suivant un rayon déterminant la direction de propagation [5]. Lorsqu’elle

M. E. BANDA - 2017 T 7



Chapitre 1 l De la génération au transport de charges dans le PEbd irradié

se déplace dans le vide, cette onde électromagnétique correspond a un rayonnement chromatique
caractérisé, comme décrit dans la Figure 1.5, par sa vitesse de propagation dans le vide c, sa

fréquence d’émission , et sa longueur d'onde 4 tel que :

(1.1)

C
1= =
19

: champ électrique (V/m)
: champ magnétique (T) .
: célérité de la lumiére (m/s)

: longueur d’onde (m)

: fréquence d’onde (Hz)

S >~ % byt

Figure 1.5 : Description de la propagation d’'une onde électromagnétique [5].

électromagnétique

la dualité onde-corpuscule du rayonnement
une onde

La théorie quantique admet
de facon discréete a travers

(Einstein 1905). De fait, lénergie est propagée
électromagnétique constituée des photons de masse et de charge électrique nulle, dotés de

quanta d’énergie E proportionnelle a la fréquence , de londe émise :

E=ho (1.2)

Ou h = 6,626 x 10 “[J.s] est la constante de Planck.

Des particules chargées, de masse (m ) non nulle au repos et animées d’'un mouvement cinétique
de vitesse (o) inférieure a la célérité de la lumiere dans le vide, engendrent un rayonnement
particulaire. Il peut s’agir aussi bien d’'un faisceau d’électrons, de protons ou de neutrons. L'énergie

E liée a leur mouvement depuis le repos vaut :

1 (1.3)

Induisant de méme une longueur d’onde caractéristique [6] :
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1 = — (1.4)

Partant des équations (1.2) et (1.3), lénergie transportée par un rayonnement sera dautant plus
importante que sa fréquence ou sa vitesse le sera. Lorsque cette énergie est suffisante pour
éjecter un électron d’'une couche atomique cible, on parle de rayonnement ionisant. En pratique,
les ondes radioélectriques, Infra-rouges (IR), visibles et Ultra-Violets (UV) sont considérées comme
non-ionisantes car insuffisamment énergétiques pour perturber la stabilité atomique de la matiere.
En revanche, les rayonnements X, gamma (y) et particulaires sont a méme dimpacter l'équilibre
atomique. La Figure 1.6 donne un apercu des différentes caractéristiques du rayonnement
électromagnétique en fonction de la fréquence et de la longueur d’'onde d’émission.

Lignes
ge Ppuiss:

12 .13 - 94 15
nce 10 100 1 10 100 10™ 10™ 10™ 10 1% _ 17
10 Joo i My GHz GHz GHz Hz Hz Mz 107 108 . 1
10190y o K WS e B a0
Hz = Fréquences Hautes Miijﬂf'
Basses radio fréquences  ondes Itra- Rayonnement
fréquences X et Gamma

10" »
10
Hz Hz

Figure 1.6 : Spectre électromagnétique (© INRS).

Pour notre part, notre travail ayant porté sur lirradiation par faisceau d’électrons, nous nous
intéressons dés lors au rayonnement ionisant ainsi qu’aux effets de son interaction avec la
matiere.

1.2.2. Interaction des rayonnements ionisants avec la matiere.

Lorsqu’un rayonnement ionisant (électrons, X ou y) pénétre un milieu matériel, il interagit avec les
électrons des atomes ou molécules dudit milieu et, quand Uénergie d’ionisation est suffisamment
importante, directement avec les protons et neutrons du noyau atomique. Une part suffisante de
cette énergie des particules incidentes est cédée a la matiere en moins de 10" s. Les molécules
ou atomes impactés sont excités et les électrons des couches orbitales superficielles sont éjectés.
Lorsque [énergie fournie par le rayonnement est totalement transférée a lélectron éjecté, celui-ci
peut a son tour la transférer a dautres électrons et en éjecter dautres, appelés électrons
secondaires. Cette réaction va se répéter jusqu’a ce que lénergie du dernier électron impacté soit
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insuffisante pour poursuivre la réaction en chaine. Dans le méme temps, si Uélectron primaire ne
perd qu’un quanta d’énergie, il continue a transférer son énergie jusqu’a sa thermalisation®.

A présent, abordons quelques types d’interactions spécifiques du rayonnement avec la matiére.

1.2.2.1. Interaction photon-matiére

Suivant [énergie du rayonnement et le type de matériau, un photon-incident impactera de trois
maniéres un élément de matiére au cours de sa trajectoire : soit en engendrant [éjection d’un
électron de la couche périphérique de latome (effet photoélectrique), soit en éjectant a la fois un
électron et en émettant de la lumiére, soit en créant une paire électron/positron? (trou). Ces trois
principaux effets sont illustrés dans la Figure 1.7.

. ¢ 0 .
L [ (@) | .2 \
hv o hv i hv' hy
Effet Effet Effet de
Photoélectrique Compton Création de paires

Figure 1.7 : Schématisation des différents effets de linteraction photon-matiére.

Dans les polymeres en particulier, lorsque l'énergie du photon absorbé excéde l'énergie d’ionisation
des atomes ou des molécules, des réactions chimiques dues a la formation d’états électroniques
excités sont induites. L'électron éjecté d’'une couche périphérique du nuage électronique induira un
déséquilibre de latome ou de la molécule hote qui, sous leffet de la force coulombienne, se
stabilisera en se recombinant avec des molécules ou atomes voisins, engendrant une réaction
chimique en chaine pouvant altérer la stabilité structurelle du matériau. Un atome excité regagnera
son état stable en émettant un photon.

. ) . faisceau
1.2.2.2. Interaction électron-matiére incident
Du fait de [lattraction coulombienne, les eflprcilfgfif"%ﬁ
, . . . A — retroainuses
électrons interagissent continlment avec les e Auger
particules chargées de la matiéere. Suivant rayans X & secondaires

[énergie du faisceau et l'épaisseur du matériau umidre S
impacté, les électrons incidents peuvent é&tre

rétrodiffusés (ou réfléchis), absorbés, diffusés,

transmis et/ou peuvent émettre un

rayonnement et engendrer des électrons o diffusés
secondaires dans le milieu (cf. Figure 1.8). o diffusés élastiquement
Deux principaux types de transfert résument inélastiquement

cette interaction électron-matiere : (i) les
collisions élastiques et (i) les collisions
inélastiques.

T e absorbés

g transmis

Figure 1.8 : Trajectoires des électrons
 Collision élastique interagissant avec la matiere.

! Processus de retour a un équilibre thermodynamique a lissue de plusieurs collisions.
2 Antiparticule de Uélectron. De méme masse mais de charge élémentaire opposée (+1.602x107° C).
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Lorsque l'énergie cinétique de [lélectron primaire incident ne subit pas de modification lors de son
interaction avec le milieu atomique (E<30 meV), le transfert d’énergie est de type élastique (avec
conservation d’énergie primaire). La trajectoire de lélectron primaire incident est modifiée sans
toutefois impacter 'énergie interne de latome. Cependant sous des collisions élastiques répétées,
un électron primaire peut ressortir du matériau cible et étre rétrodiffusé.

e Collision inélastique

En revanche, les collisions inélastiques se caractérisent par une non-conservation de [énergie
primaire. Au cours de ce processus de transfert, une partie de lénergie cinétique de lélectron
primaire est cédée aux électrons de la matieére. Dotés d’une énergie excédentaire suffisante, ces
derniers pourraient migrer vers des orbitales de plus haute énergie, l'électron est dit dans un état
“excité”. Pour un atome cible isolé, dans le cas ou lénergie de transfert recue de [lélectron
incident est suffisante, I'électron cible peut étre éjecté de latome. Ce dernier devient alors un
cation!. Dans le cas d’'une molécule, par exemple le polyéthyléne, ce cation est une fraction de la
molécule cible. Ce processus traduit “lionisation”. De méme, se trouvant dans un état excité, un
atome peut retrouver sa stabilité lorsqu’un électron regagne le cortége orbital initial, cet électron
émettra un photon, généralement caractéristique d’'un rayonnement X.

Par ailleurs, un électron de couche superficielle, peu lié au noyau atomique, peut acquérir une
part importante d’énergie d’interaction et s'éjecter avec une énergie moins importante que celle
des électrons primaires. Ce sont les électrons secondaires ou électrons delta. Pour des énergies
incidentes convenables, un électron primaire incident peut, en entrant en collision avec les
électrons du nuage atomique, entrainer l'éjection d’un électron et ainsi créer une vacance
d’électron sur la couche orbitale concernée. Un électron de couche orbitale supérieure vient alors
combler ce vide, entrainant 'éjection d'un électron dit “Auger”. A défaut, latome se trouve instable
et peut favoriser lionisation en chaine d’autres atomes avant sa thermalisation.

Enfin, en interagissant avec le champ électrique du noyau atomique, un faisceau d’électrons
pourrait également étre freiné et dévié de sa trajectoire cinétique. Cette énergie de freinage est
réémise sous forme de rayonnement X ou gamma (), lorsque U'énergie incidente est suffisante.
Ce phénomeéne est désigné par rayonnement de freinage ou “Bremsstrahlung”.

Les mesures d’irradiation, de photoluminescence et délectroluminescence, qui seront exposées
dans le troisieme chapitre, permettront de mesurer les effets induits par linteraction électron-
matiere et photon-matiere évoqués ci-avant.

1.2.3. Dose ionisante et pouvoir d’arrét

e Dose ionisante (ou dose absorbée)

Pour évaluer la quantité d’énergie d’ionisation (ou quantité de rayonnement) absorbée (E ) par
unité de masse soumise a un faisceau de rayonnement ondulatoire ou corpusculaire, on définit
une grandeur D (Jkg! ou Gy) correspondant a la dose d’énergie déposée par un faisceau de
particules radiatives, par kilogramme de matiére cible :

D (x) = $(x) (@E(X)) (1.5)
p L ox )

Avec : ¢(x)[m?] le flux surfacique de particules et p [kgm?3] la masse volumique du matériau
cible.

I Atome ayant perdu un électron.
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En pratique, il est courant de prendre en compte la dose ionisante déposée par unité de temps,
encore appelée ‘débit de dose’ [Jkg's™ ou Gy.s'l, exprimée par :

oD (x) (1.6)
ot

D(x,t) =

e Pouvoir d’arrét

On définit également le terme OE(x)/ox ci-dessus comme le “pouvoir d’arrét” d'un faisceau de

particules. C'est la grandeur correspondant a la perte d’énergie cinétique des particules incidentes
les plus rapides par unité de profondeur du matériau traversé, généralement exprimée en MeV/cm
ou keV/pum. On parle aussi de ‘pouvoir de pénétration’.

Trois principaux types de pouvoir d’arrét sont généralement identifiés [7] :

- Le pouvoir darrét électronique, qui traduit linteraction des électrons primaires incidents
avec les électrons des atomes cibles ;

- Le pouvoir darrét nucléaire, qui désigne linteraction des électrons primaires incidents avec
les noyaux des atomes cibles ;

- Et le pouvoir darrét de rayonnement, qui traduit ['émission de Bremsstrahlung due a
linteraction des particules chargées avec le champ électrique des atomes cibles.

Le pouvoir d’arrét total est la somme de toutes ces contributions :

X ) Total ox

aE(x)) aE(x)) . aE(x)\ N aE(XW (1.7)
OX oX jrayonnement

)électroniq ue jnucléaire

Se basant sur ce rappel des principales notions de leffet du rayonnement ionisant sur la matiére,
décrits dans cette section, ressortons a présent les avancées majeures a la suite desquelles
s'inscrit ce travail, tant pour leur contribution a la compréhension des phénoménes induits par
linteraction du rayonnement ionisant avec les diélectriques polyméres en général que sur la
réponse comportementale du PEbd vis-a-vis de lirradiation électronique en particulier.

1.3. Comportement du PEbd sous irradiation

1.3.1. Synthése des études expérimentales sur les diélectriques irradiés

La recherche de limpact du rayonnement ionisant sur les propriétés électriques des matériaux
diélectriques est active depuis les travaux de Thomson [8] a la fin du XIX®™ siécle. Dés lors, un
nombre considérable de travaux portant sur l'étude des diélectriques irradiés a contribué a cerner
le comportement expérimental des isolants organiques opérants sous environnement radiatif. Une
part significative de ces travaux a d’abord permis de mettre en évidence limpact du rayonnement
ondulatoire sur les propriétés des diélectriques [9, 10], avant de s’intéresser spécifiquement ou
simultanément a la compréhension des effets de lirradiation électronique sur lesdites propriétés
dont celles électriques [11, 12]. QUil s’agisse des études axées sur la compréhension des
phénomeénes d’accumulation de charges dans les diélectriques irradiés en général [13, 14] ou de
celles ressortant les principaux facteurs influencant leur génération et/ou leur transport au sein
des polymeéres irradiés [15, 16], diverses approches expérimentales ont été développées et
constituent d’incontestables ressources dans le positionnement de notre étude.
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Relevons lapport, sur le plan essentiellement expérimental, des plus marquantes d’entre elles avant
de positionner notre étude en regard de celles-ci.

1.3.1.1. Etudes sur les diélectriques polymeéres irradiés

La manifestation des effets induits par lirradiation sur les matériaux diélectriques a trés tot suscité
la curiosité des spécialistes a travers ['étude des mécanismes de rupture diélectrique des isolants
préalablement irradiés ou soumis a un environnement radiatif [17, 18] avant de s’accentuer
spécifiquement autour des phénomeénes de chargement et de transport sous champ électrique [19].

Dans le cours des années 70, les équipes de Gross et Sessler expérimentent dabord les
phénomeénes daccumulation, de stockage et de dissipation de charges au sein de films de
polyméres irradiés par faisceau d’électrons monoénergétiques (<50keV) et partiellement pénétrants
[20, 21]. lls permettent ainsi d’amorcer les études sur les effets de lirradiation sur la conduction a
travers les mécanismes macroscopiques du transport des charges dans le diélectrique qui y
seraient soumis. lls soutiendront successivement que le mouvement de charges est principalement
gouverné par la conductivité induite par irradiation (ou RIC?) dans la zone irradiée du diélectrique,
en raison de la prépondérance d’électrons secondaires et le piégeage des électrons primaires. Ces
observations seront confirmées plus tard par les travaux de Matsuoka et al. [22] dans le
polyéthyléne irradié avec des électrons de plus haute énergie (=1 MeV). Il expérimenta d’abord
leffet de la dose d’irradiation sur la RIC, avant que Taylor [23] ne vienne proposer une adaptation
du concept clé de RIC en EBIC?, montrant par des expérimentations et des corrélations théoriques
que le seuil d’énergie accumulée ainsi que les phénomeénes induits par lirradiation dépendraient
aussi de la mobilité effective des porteurs injectés de la zone irradiée (IR) vers la zone non-
irradiée (NIR) de lisolant.

La décennie d'étude suivante intensifie cet intérét croissant a cerner le comportement des
principaux isolants électriques utilisés sous environnement radiatif. Cest ainsi qu'en 1981, Hazelton
[24] expérimente limpact de [lirradiation par faisceau d’électrons sur les propriétés et les
caractéristiques de chargement de trois principaux isolants polyméres utilisés en environnement
spatial : le Polytetrafluoroéthylene (PTFE), le Polyimide (Pl) et la Silice. Parallelement a ces
avancées, des techniques de mesure s'améliorent progressivement en vue de compléter les outils
de caractérisations expérimentales des diélectriques irradiés, participant ainsi a donner une
meilleure interprétation de la distribution de charges au sein desdits matériaux [25, 26]. Dés lors,
de nombreuses recherches en quéte de compréhension des mécanismes daccumulation et de
transport de charges au sein des diélectriques polymeres irradiés paraissent plus régulierement. En
Allemagne, Tingji et Sessler [27] mesurent en 1991 la distribution de charge au sein dun
polymére non-polaire, le Polypropyléne (PP), irradié par des électrons via une surface mise en
potentiel flottant et montrent que la dynamique des charges sous irradiation est encouragée par
le champ électrique créé par les charges implantées, la conductivité induite par irradiation et la
densité limite des pieges remplissables au sein du diélectrique irradié. Ills sont rejoint la méme
année dans leurs hypothéses par [équipe Russe d'Arkhipov et al. [14] qui confirme que le
chargement du diélectrique sous faisceau d’électrons sera d’autant plus important dans la zone
irradiée si Uélectrode en contact avec la face irradiée du matériau est mise a la masse. De méme,
lobservation de la dynamique de chargement sous irradiation au sein de polyméres de haute
résistivité tels que le copolymere FEP(FluoroEthyleénePropyléne), le Pl et le PP par Sessler [28] un
an plus tard expose le rbéle fondamental que jouent aussi bien la mobilité des porteurs que la
densité de piéges, dans la dynamique de chargement pendant et immédiatement aprés lirradiation
des isolants polyméres irradiés. Cet apport se renforce aussi avec Yang [29] autour du concept de
la DRIC3, qui, en se basant sur laboutissement des précédents travaux sur la RIC, étudia la

! Radiation-Induced-Conductivity
2 Electron-Beam-Induced-Conductivity
3 Delayed-Radiation-Induced-Conductivity.
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dynamique des charges en post-irradiation en variant les sources (électrons, ions, 7 et X) et les
parametres d’irradiation (limite de pénétration, exposition, énergie, dose..). D'autres études se
développent aussi en ltalie [9] en vue, par exemple, d’exploiter les effets de lirradiation 7 sur la

réticulation des matériaux polyméres en vue daméliorer la performance des électrolytes
chimiques ; mais se renforcent aussi en Russie et en Allemagne en vue de malitriser les
modifications des propriétés électriques des polymeres irradiés [16, 30] ouy -irradiés.

Plus récemment, des études affluent a la suite de celles précédemment soulignées. Aussi bien a
travers des études mettant en relief linfluence des parameétres électriques sur les propriétés des
diélectriques irradiés [31, 32] que celles axées sur la réponse électrique [12, 33] et physico-
chimique [34, 35] de ces propriétés sous laction du rayonnement ionisant. Cet attrait revét un
considérable écho dans les études portant sur les polymeres utilisés en environnement spatial, du
fait de leur exposition continue aux rayonnements cosmiques. Cest le cas des études conduites
récemment sur linfluence des charges induites sous leffet de lirradiation électronique des
polyméres par les équipes de Kikuchi et Tomite [36, 37], celles menées par 'ONERA! sur l'étude
de la variation des propriétés électriques sous irradiation corpusculaire ou ondulatoire [38, 39], les
études portant sur les dégradations structurelles des polymeéres soumis a un faisceau d’électrons
[40, 41] ou celles renforcant les effets de charge sous faisceau électronique de basse énergie [42].

1.3.1.2. Récentes études sur le PEbd irradié

Il est bien évident que les résultats portant sur les effets de lirradiation des diélectriques
organiques solides en général reportés plus haut, sont, dans une grande proportion, aussi valable
pour le polyéthylene irradié. Bien qu’il soit vrai que dans sa spécificité de polymeére organique
thermofusible, apolaire et semi-cristallin, le polyéthylene basse densité est moins adapté aux
contraintes du rayonnement cosmique et est de fait trés peu, voire pas du tout, utilisé comme
isolant dans les applications spatiales, quelques études lui reconnaissent néanmoins une utilité de
plus en plus grande pour des applications opérant sous environnement ionisant.

Au titre des études concernant particulierement le comportement du PEbd irradié notons celle de
Chen et al. [43] en 1991 qui explorérent leffet combiné de lirradiation gamma sur la conduction
thermostimulée du PEbd. Leur travail mettait déja en lumiere les effets des entités polaires,
induites par loxydation du PEbd irradié a lair, sur la conduction & faible température du PEbd
irradié et celui de la dose sur laltération des propriétés chimiques du diélectrique dont sa
réticulation a haute température ; de méme qu’ils montrérent, un an aprés, Ueffet du rayonnement
gamma dans la création de piéges susceptibles d’étre ensuite remplis par des charges injectées
aux électrodes sous polarisation [11, 44]. L'évolution des outils de mesure de charges d’espace au
sein des diélectriques solides a également favorisé lexpansion des études de caractérisation
électrique dans le PEbd a la fin des années 90, visant, entre autres, a explorer la conduction
électrique dans les diélectriques solides en se basant sur ce polymere connu. Ce fut par exemple
le cas a travers [étude des courants transitoires de charge/décharge dans le PEbd irradié [45].
L’effet de [lirradiation sur la distribution des piéges dans le PEbd irradié est quant a lui
pertinemment relevé par Wysocki [46] en 1995 en montrant que la distribution des pieges dans un
PEbd irradié dépend aussi bien de la dose implantée que de la température du PEbd, avec une
prévalence de la conduction par sauts au sein des pieges trés profonds.

En s’inspirant de ce contexte de recherche, notre travail se propose de compléter ces nombreuses
études en vue de contribuer a lamélioration, a travers le PEbd, de la compréhension du
comportement des diélectriques polymeéres irradiés et utilisés sous contrainte électrique. Cette
spécificité pourrait se rapprocher des travaux de Chen et al. [44] a loriginalité prés que nous
étudions une source d’irradiation électronique. De cette maniére, partant d’'une analyse de charges
implantées au sein du matériau par irradiation [47], il est alors possible, d'une part, d’étudier
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limpact de lirradiation sur la modification des propriétés physico-chimiques du PEbd [46, 48], et,
de caractériser son comportement électrique a travers de mesures de charges d’espace [49] ou de
conduction [45] pendant et aprés irradiation, sous vide et a lair, d’autre part.

Pour ce faire, apprécions quelques intéréts factuels d’étudier lirradiation du PEbd, polymére encore
peu utilisé en environnement radiatif spatial (en raison de sa faible résistance thermique).

1.3.2. Intérét de lirradiation du PEbd

Suivant les intéréts applicatifs, lirradiation présente des avantages ou des inconvénients. Les
capacités d'ionisation dues a lirradiation et la formation des radicaux libres qui en découlent
favorisent lamorcage de divers processus chimiques tels que la rupture de chaines, la réticulation
ou la polymérisation. Ces réactions sont largement utilisées dans lindustrie chimique pour la
réticulation ou la dégradation de plastiques (recyclage), en environnement agro-alimentaire pour la
stérilisation alimentaire ou en milieu médical pour la désinfection etc. [34]. Lirradiation présente de
plus en plus dattrait dans le traitement et revétement de surface de matériaux, la soudure
industrielle, la synthése des composites fibrés, ou simplement a des fins d’oxydation des chaines
polymériques [50].

De méme les matériaux polymeres a base de polyéthylene sont de plus en plus étudiés sous
irradiation pour leur capacité a mieux dissiper les dommages d’ionisation dus aux rayonnements
cosmiques [51]. Ce qui en fait des matériaux de choix dans lamélioration des équipements de
protection contre le rayonnement, aussi bien en environnement spatial que terrestre.

Pour des besoins d’isolation électrique, les apports de [lirradiation électronique présentent
d’importants inconvénients. Les électrons étant des particules chargées, leur présence accroit la
conductivité du PEbd et dégrade ses propriétés isolantes. Cest précisément en vue de prédire cet
effet néfaste sur les diélectriques solides qu’il est intéressant d'implanter, au moyen d'un faisceau
d’électrons, des charges électroniques au sein du matériau, a une position et pour une quantité
d’énergie maitrisées, et de suivre le comportement de celles-ci dans le temps et dans lespace au
sein d'un diélectrique dont le comportement sans irradiation est bien connu. Il serait alors possible
de mieux discriminer les effets dus, d'une part, a leur génération et ceux issus des phénomeénes
de transport qu’ils induisent. Sous laction d’'un champ électrique continu, ces charges déposées
par le faisceau d’électrons vont, en plus dioniser le milieu, favoriser la création des paires de
charges qui vont migrer a leur tour vers les électrodes de signes opposés, se dissocier et se
recombiner entre elles ou avec les charges initialement présentes au sein du matériau et ainsi
affecter la distribution globale des charges en son sein.

Ces réarrangements électrochimiques, qui affectent la fiabilité des systemes dont ces matériaux
assurent lisolation électrique, ne sont pas totalement cernés. Les outils de mesure électrique, axés
sur la localisation de ces charges étant insuffisants pour déceler simultanément tous ces
processus physiques au moment ou ils se produisent.

Identifions dés lors les effets de lirradiation sur les propriétés du PEbd, habituellement reportés
dans la littérature.

1.3.3. lIrradiation et vieillissement du PEbd

Une dégradation de maniére irréversible des propriétés physico-chimiques ou électriques d’un
matériau traduit son vieillissement. Un matériau peut atteindre ce seuil critique d’altération de ces
propriétés initiales sous laction d’'une irradiation.

1.3.3.1. Modifications des propriétés physico-chimiques

e Modifications chimiques
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Les signes du vieillissement du PEbd sous rayonnement ionisant peuvent sobserver a travers la
modification de sa structure chimique lors des transformations des liaisons macromoléculaires. Du
fait de sa constitution moléculaire formée d’atomes de carbones quaternaires et d’hydrogénes, ses
liaisons covalentes deviennent plus vulnérables aux ruptures de chaines et aux réarrangements
moléculaires sous leffet du rayonnement ionisant [52, 53]. Pour des doses supérieures a la dizaine
de kGy, leurs longues chaines polymériques peuvent aisément étre rompues en recevant une
énergie suffisante (de lordre du MeV) qui causera des dégradations dans la structure chimique du
polymere [54, 55]. Ils deviennent ainsi plus sensibles aux processus de greffage ou de
polymérisation. Cette réaction de décomposition peut se traduire par la création dun cation
(ionisation) [52, 56], suivant la réaction chimique suivante :

(—CH,—CH,—), + € —  (—CH~*CH—), + *H + ¢

Dés lors, la formation de ces radicaux libres sous leffet de lirradiation, ainsi que les phénomeénes
successifs d’ionisation engendrés, vont amorcer de nombreuses autres réactions au sein du
polymeére. Celles-ci peuvent altérer ses propriétés intrinséques dont son taux de cristallinité [57,
58], car ses zones amorphes sont plus sensibles aux réticulations par rapport aux zones
cristallines qui sont dotées d’une structure figée, susceptible de limiter l'association de radicaux
libres induits par lirradiation [40, 59I.

e Modifications mécaniques

Suivant la dose dirradiation, la résistance mécanique du matériau, son élasticité, sa dureté ou
encore sa tenue au choc peuvent étre modifiées [60, 61].

e Modifications thermiques

Du fait de son appartenance a la famille des polyméres thermoplastiques, le PEbd n'est pas a
labri de modifications de ces propriétés thermiques sous leffet du rayonnement. Lionisation puis
la réticulation provoquées par le rayonnement tendent a améliorer son infusibilité et sa stabilité
thermique, repoussant ainsi sa température limite d’'usage [53, 60].

e Modifications optiques

Sur un plan optique, une recoloration du matériau irradié par faisceau d’électron peut étre
observée, suivant sa composition chimique initiale. Ce changement d’aspect est particulierement
renforcé avec un plus grand taux d’électrons piégés ou de doubles liaisons conjuguées, créées
durant lirradiation [61].

1.3.3.2. Modifications des propriétés électriques

Linteraction des électrons primaires issus de lirradiation avec le PEbd favorise la création d’un
grand nombre dlions et d'électrons libres au sein du matériau. Ceux-ci engendrent un
accroissement significatif de la conductivité du matériau qui, en fonction de la dose regue, le
modifierait irréversiblement. Aussi, un exces de porteurs de charges non-thermalisés, ou
labondance d’états excités ou ionisés, induits par les électrons de faibles énergies, suffiraient a
provoquer un vieillissement prématuré des diélectriques soumis aux forts champs électriques [62].

Ces nombreux effets dus a [linteraction électron-matiére peuvent subvenir simultanément ou
distinctement au cours de lirradiation. Toutefois ils dépendent aussi de nombreux facteurs.

1.3.4. Facteurs influengant le comportement du PEbd irradié

Au nombre des facteurs influencant le comportement du polyéthylene irradié par faisceau
d’électrons figurent en premier les paramétres de lirradiation elle-méme, a savoir le flux surfacique
des électrons incidents, [énergie du faisceau d’électrons, lépaisseur du matériau, mais
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principalement le débit de dose recu par le matériau. A ces paramétres sajoute aussi
lenvironnement d’irradiation et/ou de caractérisation du matériau irradié, de température ainsi que
de pression. Suivant que lirradiation se fait sous vide, dans un gaz rare ou a lair (présence
d’oxygeéne), les propriétés du polymeére y seront plus ou moins densément affectées.

La structure du polymeére sera aussi indicative de sa potentielle sensibilité aux ruptures et
réarrangements moléculaires induits par lirradiation. De par sa longue séquence de (—CH,—CH,—),,
le polyéthylene présente une structuration élémentaire certes moins sensible a la radiolyse mais
optimale pour réticuler sous rayonnements ionisants. De méme, les additifs utilisés en vue de
renforcer certaines propriétés du PEbd (antioxydant, stabilisants thermiques...) peuvent anticiper des
dégradations en se consommant prématurément dans le matériau irradié, créant ainsi des radicaux
libres et diminuant la résistance au vieillissement du matériau.

Le taux de cristallinité du matériau est aussi un important facteur d'influence. En effet, a partir de
dose d’énergie le permettant, les cristallites du PEbd peuvent étre rompues et les zones amorphes
pourraient des lors devenir dominantes. La dégradation et la réticulation du PEbd étant influencées
par son taux de cristallinité, sa diminution sous leffet de lirradiation augmenterait ces deux
processus ainsi que la mobilité des radicaux libres.

Pour étudier les phénomeénes de transport des charges générées au sein du PEbd irradié, il est
courant que ce dernier soit mis en contact avec deux électrodes conductrices et maintenu sous
une différence de potentiel continue. Ce contact diélectrique-conducteur est le siege de divers
mécanismes de conduction. Il est donc utile de compléter les informations relevées plus haut sur
le comportement physique du PEbd irradié, avec les différents mécanismes de conduction
engendrés lors de sa mise en contact avec un matériau solide conducteur. Pour ce faire, apres
une présentation des phénomeénes majeurs de charge d’espace et de transport, nous partirons de
la considération microscopique de la structure chimique du PEbd pour décrire les principaux
mécanismes de conduction de charges identifiés dans les diélectriques solides organiques.

1.4. Mécanismes de génération et de transport de charges dans le PEbd

1.41. Charge d’espace et conductivité dans les diélectriques solides

Toute particule chargée, positivement ou négativement, occupant lespace matériel (surface,
volume) d’un diélectrique est qualifiée de charge d'espace. Elle caractérise la non-neutralité

électrique du milieu. La conductivité ( » ), due a la présence de charges d’espace dans un
matériau diélectrique, s'exprime généralement par :

o(x,t) = n(x,t) - u(x,t) (1.8)

Ou : n(x,t) et u(X,t) expriment respectivement la densité de charge des porteurs mobiles et
leur mobilité sous laction du champ électrique (E ).

Les charges d’espace peuvent avoir diverses origines au sein des matériaux diélectriques. Dans les
diélectriques polymeéres, les charges d’espace peuvent provenir de la dissociation d’impuretés (ions)
issues des opérations successives de mise en ceuvre des polymeres, des phénomeénes
d’électrodissociation ou encore des processus d’injection d’électrons ou de trous aux interfaces
électrodes-isolants. Exposé a un environnement radiatif ionisant, linteraction rayonnement-matiére
est aussi favorable a la création de charges au sein du diélectrique a travers divers processus
d’ionisation évoqués dans la section 1.2.2. Ces principaux processus a lorigine de la détection des
charges d’espace dans les diélectriques en général sont décrits dans la Figure 1.9.
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Figure 1.9 : Description des différents processus de
création de charges d’espace.

Les charges d’espace ont pour principal effet d’affecter la distribution interne du champ électrique
[63]. Comme illustré dans la Figure 1.10, lorsqu’aucune tension électrique n'est préalablement
appliquée aux interfaces d'un diélectrique peuplé de charges despace de densité nette p, un
champ électrique interne E(z), di a la présence de ces charges d'espace, est induit dans le
matériau suivant I'équation de Poisson :

ve - 2 (1.9)

&

¢ étant la permittivité diélectrique du milieu et z sa profondeur.

Lorsqu'un champ électrique externe est ensuite appliqué au diélectrique chargé (via deux
électrodes planes mises sous tension continue), le champ électrique interne du matériau adopte
deux comportements distincts, dépendant du signe de la tension appliquée. La présence
d’homocharges! a linterface électrode-isolant accroit significativement le champ électrique interne
du diélectrique alors que son champ interfacial tend a s’affaiblir. En reproduisant Uexpérience
inverse avec des hétérocharges?, on observe un comportement symétrique entre champ volumique
et interfacial : le champ électrique interfacial augmente alors que celui au sein du volume diminue.
Ces deux comportements sont mis en ceuvre dans le cas des phénoménes d’injection de charges
aux électrodes et lors des phénoménes d’accumulation de charges internes migrantes aux
interfaces sous l'action du champ électrique.

N

! Charges de polarité identique a celle de l'électrode en contact.
2 Charges de polarité opposée a celle de l'électrode en contact.
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Figure 1.10 : Effet des charges d’espace sur
le champ électrique interne [63].

1.4.2. Diagramme de bandes et niveaux d’énergie dans le PEbd

Comme la plupart des diélectriques polymeéres semi-cristallins, le PEbd bénéficie d’une conformation
structurelle alternant zones cristallines et amorphes. La prépondérance des zones ordonnées
localement en son sein rend applicable la théorie des bandes d’énergie inspirée de la physique
des matériaux semi-conducteurs. Celle-ci permet de répartir les niveaux d’énergie dans le PEbd
entre les bandes de conduction et de valence [64] comme décrit a la Figure 1.11.

R Niveau du vide Energie
?(I Abondance d électrons B-A Ec+ Bande de conduction
' [}
@ | _ ‘
Niveau de Fermi E Er Pigges
! peu profonds
Ei E __ Niveaux de pieges
iG Pigges a électrons
| profonds
i —  Niveaux de piéges
! atrous
L , ; —
Vacance d électrons (tro Ev T Bande de valence

Densité de piéges

Figure 1.11 : Diagramme de bande et répartition des niveaux d’énergie dans le PEbd.

En considérant qu’en raison de multiples imperfections dues aux défauts structuraux ou aux
impuretés chimiques initiales, il est courant de représenter le polyéthylene réel avec des niveaux

de pieges délocalisés existants entre la bande de valence (g,) ol les trous (absence d'électrons)
sont mobiles et celle de conduction (g,) qui est peuplée d’électrons mobiles. Dés lors, l'application

d’'un champ électrique intense (polarisation) sur le matériau est susceptible de faire peupler ces
niveaux d’énergie intermédiaires avec des porteurs de charges intrinséques ou extrinséques au
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matériau. Les charges intrinseques émaneraient des ions initialement présents dans le matériau ou
générés par divers processus dlionisation, d’électrodissociation ou dues aux rayonnements
ionisants. Les charges intrinseques délocalisées pourraient entrainer une ionisation précoce des
molécules adjacentes, et affecter léquilibre électrostatique du matériau. L'énergie d’activation
nécessaire a la libération d’'un porteur de charge s'en trouve réduite. Les charges extrinseques
quant a elles proviendraient, d’une part, des électrons et/ou trous injectés a linterface électrode-
diélectrique, ainsi que d’ions diffusés des électrodes vers le matériau, d’autre part.

Plus le piege sera profond et plus U'énergie de dépiégeage, nécessaire pour faire participer un
porteur de charge a la conduction, sera importante. Pour passer dune bande a lautre, les

porteurs doivent franchir un gap dénergie (E.). Contrairement aux matériaux conducteurs pour

lesquels ce gap est quasi-inexistant et les semi-conducteurs qui disposent d'un gap dénergie
avoisinant 1 a 2 eV, les matériaux isolants présentent un gap supérieur a 5 eV, jusqua 8 eV pour
le PEbd [65]. Lorsquils sont déja a un niveau d’énergie intermédiaire (au-dessus du niveau de

Fermi (E . ), les porteurs n'ont besoin que d’une énergie minimale (¢ - ) pour atteindre le niveau

de conduction. Dans le cas particulier du PEbd, dont la bande de conduction est estimée au-
dessus du niveau du vide [66], les électrons aux portes de la bande de conduction pourront tout
aussi bien atteindre le niveau du vide en libérant une énergie () correspondant a laffinité
électronique du matériau, négative dans ce cas. Toutefois, certains calculs ab /nitio prévoient une

bande de conduction du PEbd inférieure au niveau du vide [66].

Des lors, les mécanismes de conduction de ces charges peuvent se répartir entre ceux intervenant
a linterface électrode-diélectrique et ceux se déroulant au sein du volume du diélectrique. Les
premiers sont associés aux mécanismes de génération et les seconds aux mécanismes de
transport.

1.4.3. Mécanismes de génération a linterface électrode-diélectrique

En mettant en contact un diélectrique et une électrode, il se crée naturellement une interface
électrode-isolant laissant apparaitre trois possibilités de pénétration des charges extrinseques de
[électrode vers le volume de lisolant sous lapplication d'un champ électrique, ainsi que décrit a la
Figure 1.12.

Energie Champ électrique appliqué F

S F=0

[ Isolant

P, | ,

<

@

, L€ > L
Eg = Ep

électrode €lectrode
1 F=0 2
E N
0 d Distance
1 : effet thermoélectronique (Schottky)  barriére de potentiel sous F =0

2 : injection tunnel (Fowler-Nordheim)

e o . : barriére de potentiel sous F > 0
3 : injection tunnel assistée thermiquement

Figure 1.12 : Description des mécanismes d’injection a linterface électrode-isolant.
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1.43.1. Injection par effet Schottky

Sans application d’'un champ électrique externe, un électron dans le métal, doté d'une énergie
potentielle conséquente (4,), peut franchir la barriere de potentiel électrode-isolant.
Mais, sous laction du champ électrique (E ), une force de Coulomb est exercée par lélectrode

conductrice sur lélectron présent dans lisolant. Celui-ci est alors soumis au potentiel
électrostatique di au champ électrique appliqué et a celui di a la charge image qu’il induit dans
le métal. Ces deux contributions diminuent l'énergie potentielle (¢) nécessaire a linjection de la
charge du conducteur vers lisolant, définie par [67, 68] :

2

q (1.10)
16 7= X

$(x) = —gE x -

La distance x, (en valeur absolue) a laquelle cette barriere de potentiel diminuée est minimale

est obtenue en recherchant o¢(x)/0x = 0, soit :

oX 16 7= x

a¢(x):£(_qu_ q Jzoﬁxdzi(LY (1.11)
ox i\ =E )

La diminution dénergie potentielle (Ag) due a lapplication du champ électrique en x,
vaut alors :

1

1[q3EJ2 (1.12)
A = —| —
2

e

La nouvelle barriere de potentiel (4.), équivalent a la différence entre celle sans (¢,) et avec

application du champ électrique (a4), devient :

1

1(q°E)? ) (1.13)
¢F:¢0__( J :¢o_ﬂsE2
2\ m
Ou B, est la constante de Schottky définie par :
L
1(q°)? (1.14)
ﬂs i _[_J
2\ =

q : Charge élémentaire ;

Tous les électrons parvenant a la jonction électrode-diélectrique ne parviennent pas pour autant a
franchir cette nouvelle barriere de potentiel ; seuls ceux disposant d'une énergie suffisante le
pourront. Ce mouvement des charges aptes a traverser par activation thermique la barriere de
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potentiel électrode-isolant traduit le courant de Schottky [68, 69] qui S'exprime en densité de
courant (J) par :

J=AT e |- ————, (1.15)

k, : Constante de Boltzmann ;

T : Température ;
A : Constante de Richardson donnée par :

arqmk,” (1.16)
h3

m : Masse d’un électron ;
h : Constante de Planck ;

1.4.3.2. Injection par effet Fowler-Nordheim

L'autre mécanisme de génération interfaciale de charges dans lisolant en contact avec une
électrode conductrice est leffet Fowler-Nordheim. Celui-ci repose sur la considération quantique
que la probabilité de passage des électrons a travers la barriére de potentiel reste non nulle ; de
sorte que munie d’une énergie constante ou aprés gain d’énergie conséquente, un électron peut
franchir directement la barriere de potentiel entre le métal et lisolant. Le courant d’injection
obtenu par ce mécanisme, prépondérant a fort champ électrique et indépendant de la
température, contrairement au mécanisme de type Schottky, peut sécrire [68, 70] :

J = BE"ex (— ﬂ—zw (1.17)
L\ EJ
Avec :
By = 3{ 9 J 5, - i((z”ﬂz ot | (1.18)
8| zhg, 3(&}‘1 J QJ

Et, n = " la constante de planck réduite ;
2

Lorsqu’elle nest pas soutenue thermiquement, cette injection s’effectue suivant le chemin 2 de la
Figure 1.12, mais reste limitée par la largeur de la barriére ; et suivant le chemin 3 lorsqu’elle est
assistée par la température. Dans ce cas on assiste a une combinaison des effets Schottky et
Fowler-Nordheim.
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1.44. Mécanismes de transport dans le volume du diélectrique

Sous l'action continue du champ électrique, de la température ou de la densité de piéges dans le
PEbd, les mécanismes d’injection décrits ci-dessus vont libérer des charges qui migreront dans le
volume du diélectrique. Suivant leur densité et leur nature (électrons, ions), il impacteront plus ou
moins la répartition globale des charges au sein du matériau et donc la distribution du champ
électrique interne. Les modeles décrivant la conduction volumique dans les diélectriques distinguent
les contributions du transport dues aux charges électroniques (conduction électronique) de celles
dues aux ions (conduction ionique).

1.44.1. Transport électronique

Les porteurs de charges injectés dans le volume du diélectrique peuvent étre transportés suivant
divers mécanismes. Nous limiterons notre étude a la conduction par saut (ou Hopping) a léchelle
microscopique et a la conduction limitée par charge d’espace a l'échelle macroscopique.

e Conduction de type Hopping

Une fois parvenus dans le volume du matériau, les porteurs de charges peuvent se mouvoir de
site en site par sauts entre les états d’énergie délocalisés dans la bande interdite, au voisinage de
la bande de conduction. Lorsque la densité de ces états délocalisés devient importante, il est
alors possible de détecter un courant apparent de porteurs de charges, si le transport dans la
bande de conduction nest pas prépondérant [67]. Ce courant, décrit par Mott [71], traduit une
conductivité par saut entre sites. En supposant des puits de potentiel de profondeur identique, la
densité de courant de type “Hopping” s’exprime par [72] :

[ - 1
3 :JO|e)@[k¢Ta]|sinh(quJ o (1.19)

Ou ¢, la barriere de hopping ;
v =k,T /h la fréquence de saut ;

n, la densité de charge mobiles (électrons et trous) ;

2 la distance inter-piege ;

Le transport électronique dans le volume du diélectrique sera d’autant plus important par ce
mécanisme que le champ électrique appliqué le sera.

e Courant limité par charge d’espace (SCLC)

L'injection de charges dans le volume du PEbd peut étre aussi soutenue a l'échelle macroscopique
par le mécanisme de courant limité par charge d'espace. Du fait de leur charge, les porteurs
injectés dans le matériau isolant impacteront la distribution locale du champ électrique moyen.
Soumis a une différence de potentiel v , le diélectrique délivre un champ électrique (E ), tel que :

E_ vy (1.20)

La Figure 1.13 décrit, en coordonnées logarithmiques, la caractéristique théorique de la densité de
courant limitée par charge d’espace en fonction du champ électrique appliqué. Deux champs de
seuil marquent en générale cette caractéristique, un premier champ de seuil en fin de régime
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ohmique (E;,) et un second champ de seuil Ef correspondant a la limite de remplissage total des
pieges du matériau (ou "Trap-filled limit").

Conduction dépendant piéges saturés
de la distribution
énergetique des pieges / .l o E*

Log(j)

.. Conduction limitée par la
Régime._ohmique charge d’espace,
1 niveau de piége

E, Erpy Log(E) ]

Figure 1.13 : Caractéristique théorique du mécanisme de conduction limitée par charge d’espace.

A faible champ électrique appliqué, et pour une densité de porteurs injectés négligeable devant la
densité des porteurs intrinseques n,, le produit des équations (1.8) et (1.20) conduit a une densité
de courant ohmique donnée par :

Iy =0 () -E(x,t) =n,(x,t)- u(x,t)-E(x,t) (1.21)

cond

Ce courant ohmique est essentiellement d( aux porteurs intrinséques n,, qui sexpriment par [68,
67] :

- N e {_ (Ec - EF)} (1.22)

Avec N . : la densité d’état dans la bande de conduction ;
E. : lénergie de la bande de conduction ;

E. : lénergie de Fermi ;

A mesure que le champ électrique appliqué s’intensifie, linjection des charges aux électrodes
devient importante. Dés lors, la densité de courant au sein du diélectrique dépend du niveau, de
la distribution énergétique et de la densité intrinseque des porteurs. En considérant un seul niveau
de piege au sein de lisolant et en restant dans le cas du transport unipolaire avec l'hypothése
d’'un champ nul a lUélectrode d’injection, la résolution des équations couplées de Poisson et de
conservation d’énergie permet d’estimer le courant limité par les charges d’espace parvenant dans
le volume du diélectrique [67, 71] :

;) _ S (uoE” (1.23)
8 d
0 = L étant le rapport entre la densité des porteurs libres n, (participant librement a la

n,

conduction) et la densité des porteurs piégés n, (immobilisés dans les puits de potentiel). Elle
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correspond a une densité de courant limité par charge d’espace de porteurs de mobilité 4,

traversant un échantillon d’épaisseur d, de permittivité &, sous laction d'un champ électrique
appliqué E.

En égalisant les équations (1.21) et (1.23), on obtient le champ électrique seuil E, séparant le

r

régime ohmique du régime de conduction quadratique, pour un unique niveau de piéges :

g 8n.d (1.24)
" 90e

Lorsque le courant atteint le seuil de champ électrique E., , le courant croit alors brusquement
vers le niveau de conduction sans piéges (ou a pieges saturés). Des lors, si tous les piéges sont
occupés par les porteurs injectés, et que le champ électrique croft continuellement, les sites de
piégeage ne sont donc plus actifs pour capturer de nouveaux porteurs. Les porteurs vont alors
librement participer a la conduction. Cest le régime de pieéges saturés. Dans ce cas, l'expression
du courant retrouve une forme de conduction quadratique sans pieges :

5 _ i[ﬂgE } (1.25)
d

Le champ électrique E. correspondant a cette transition peut sécrire, en résolvant 'équation de
Poisson [67] :

gN .d (1.26)

N, étant la densité totale des porteurs dans le matériau.

1.44.2. Transport ionique

En dehors des électrons et des trous qui sont a la base de la conduction électronique, les ions
peuvent aussi contribuer a la conduction dans les matériaux isolants, suivant les conditions
énergétiques. En raison de leur importante masse (plus de 1000 fois plus lourds que les
électrons), leur mouvement sous laction du champ électrique reste relativement faible par rapport
a celui des électrons, sans toutefois étre nul. La conduction ionique peut étre intrinseéque (due par
exemple aux processus de dissociation entre chaines moléculaires) ou extrinséque (en raison par
exemple d’ions ayant d’autres origines que ceux issus de la structure du matériau, apport ionique
de lirradiation dans notre cas...). Quelles que soient leurs origines, les ions vont participer a la
conduction en réalisant des sauts entre sites au-dessus de la barriere de potentiel par activation
thermique ou sous laction du champ électrique externe. La densité de courant due au transport
d’ions sous champ électrique (E ) s’exprime par [68] :

[ T
Jin = 2N, Av [ e [— ﬁ] sinh [£j| (1.27)
L keT 2k, T |

B

Ou n,, représente la densité dlions et AG lénergie libre de Gibbs.

on

Dans le cas du PEbd, la contribution du courant ionique a la conduction globale dans le matériau
sera considérée comme négligeable.
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Les mécanismes de génération et de transport, dont nous venons d’exposer les plus marquants
pour notre étude, demeurent toutefois influencés par de nombreux facteurs dont lamplitude du
champ électrique appliqué, la température du matériau, la nature des électrodes en contact avec
le PEbd, la structure et lépaisseur du matériau, la densité des charges intrinséques... de méme
que lexposition aux gaz, labsorption d’eau ou la pression hydrostatique auront un impact non-
négligeable sur ces mécanismes [72] .

Tous ces mécanismes de conduction sont généralement mis en évidence a travers des mesures
de courant au sein de lisolant placé entre deux électrodes planes sous champ électrique continu,
de sorte a recueillir les contributions du courant circulant dans un circuit extérieur fermé.

1.45. Courant transitoire sous polarisation

Sous lapplication d’'un champ électrique continu, un courant est recueilli dans le circuit extérieur
d’'un échantillon diélectrique polarisé entre deux armatures planes. Ce courant est l'empreinte de

)
d aux mouvements des porteurs de charges (transport électronique et ionique) et un courant
transitoire d aux phénomeénes d’absorption (I ) et résorption (1

plusieurs contributions microscopiques qui se distinguent en un courant de conduction (1

conduction

) au sein du matériau

absorption résorption

polarisé, comme décrit dans la Figure 1.14.

Courant 4
: Tension continue ¥
I Absorption — : Courant I{1)
I
¢ I : L.
Conduction Reésorption -
0 fp ] Temps f

Figure 1.14 : Courants transitoires sous polarisation/dépolarisation.

+J ) dans un diélectrique soumis a une différence de

cond trans

La densité de courant total (J, = J
potentiel s’écrit :

an(x,t) . oD (x,1) (1.28)

J = n(x,t) - u(E,t) - E(x,t) - gD,
ox ot

tot

Avec, n(x,t) : La densité des porteurs a labscisse x a linstant t ;
#(E,t) : La mobilité des porteurs a labscisse x a linstant t ;
E(x,t) : Le champ électrique appliqué des porteurs a labscisse x a linstant t ;

D, : Le coefficient de diffusion, donnée d’aprés la relation d’Einstein :

n
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kT (1.29)

D : Linduction électrique, donnée par :

D(x,t) = g,E(x,t) + P(x,t) (1.30)
P(x,t) : La polarisation a labscisse x a linstant t ;

Le courant transitoire qui en résulte est constitué :

e dun courant de diffusion (J,, ) di au mouvement de charges sous leffet de leur gradient

diff
de concentration :
an(x,t) (1.31)

oX

e dun courant d’induction (J,, ) di a la variation temporelle de linduction électrique (D) :

3, - oD (x,t) _ ., OE (x, 1) . OP (x,1t) (1.32)

ot ot ot

Le courant d’induction comprend quant a lui le courant de déplacement engendré par la variation
locale du champ électrique et le courant de polarisation induit par lorientation des entités
polaires dans le sens du champ électrique [67, 73]. Dans notre cas, le champ appliqué étant
continu, la contribution du courant de déplacement est nulle.

Au cours de la dépolarisation (mise en court-circuit de ['échantillon), la contribution du courant de
conduction devient nulle (absence de champ électrique appliqué). Il reste cependant un courant lié
a la charge résiduelle. On obtient un courant de résorption di aux phénomenes de relaxation.

Le polyéthylene étant considéré comme un matériau apolaire, nous nous intéressons
particulierement aux courants de conduction mesurés ou modélisés au sein du PEbd polarisé sous
champ électrique continu. Dans cette quéte, de nombreux modeles mathématiques tentent toujours
de cerner lensemble des phénoménes microscopiques dus aux mouvements de toutes espéces
chargées (électrons, trous, ions, protons...) sous laction du champ électrique. En nous basant sur
lun d’eux, nous nous proposons de modéliser la génération et le transport d’électrons et trous au
sein du PEbd irradié par faisceau d’électrons puis polarisé sous champ électrique continu.

1.5. Modélisation de la génération et du transport de charges dans le
PEbd

Il est courant de rechercher une description mathématique (ou modeéle) d’'un comportement
physique reposant sur des mesures expérimentales. Au-dela de leur validation par des résultats
expérimentaux fiables, la simulation (résolution du modéle) peut aussi étre un pertinent indicateur
en vue de prédire certains comportements physiques lorsque les conditions spatio-temporelles
expérimentales ne le permettraient plus ou deviendraient onéreuses. Notre étude s'intéresse
spécifiguement au comportement physique d’'un PEbd irradié par faisceau d’électrons et soumis a
une contrainte électrique continue.
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15.1. Caractéristiques des modéles de transport des isolants polymeéres

La simulation du comportement expérimental du PEbd irradié n’étant qu'une particularité d'un
probleme plus global lié a la modélisation des phénomenes de transport de charges au sein de
diélectriques polymeres, il revient a juste titre de reconsidérer notre étude numérique en regard
des évolutions progressives discutées ces dernieres décennies.

1.5.1.1. Les considérations physiques des modeéles usuels

La modélisation du transport de charges dans les isolants solides sappuie sur les résultats
expérimentaux obtenus au fur et a mesure du développement des outils de caractérisation
électrique des diélectriques solides, ainsi que nous le rapportions plus haut dans la section 1.3.1.

Basés sur les avancées liées au transport de charges dans les diélectriques, des modeles
analytiques [74, 75] et numérique [21, 76] ont émergé au cours des décennies précédentes en
recherchant les uns macroscopiquement, les autres microscopiquement, a mieux élucider les
principaux mécanismes gouvernant la conduction des charge dans les matériaux diélectriques.
Partant de ces évolutions progressives, Alison et Hill [77] publient un modeéle plus avancé tentant
de reproduire nombre d’observations expérimentales réalisées au sein du polyéthyléene réticulé
(XLPE). Ce modele, reproduit dans la Figure 1.15, considere une conduction supportée par des
charges de signes opposés pouvant étre libres ou piégées : les électrons et les trous. Les porteurs
libres peuvent se mouvoir dans la bande de conduction (électrons) et de valence (trous) a laide
d’'une mobilité effective constante avec possibilité de se piéger dans un niveau d’énergie unique et
localisé dans la bande interdite du diélectrique; cette approche initiale ne prend pas encore en
compte le dépiégeage des porteurs. La génération des charges est assurée par linjection a travers
les électrodes en y imposant une densité de charges initiale. Les coefficients de recombinaison

(S,) entre charges mobiles et piégées ainsi que ceux définissant le piégeage des porteurs mobiles

(B, ,) sont déduits a partir de mesures expérimentales.

,—_nde de conduction \ Electrons mobile(e,)
i D — i -

N | &

Electrons piégés (e,)

r """ ; " ‘\ Trous piégés (h,)
S ‘
N 1Y

I Bande de valence Trous mobile(h,)

B.. By, : coefficients de piégeage des électrons et trous,
respectivement ;

D.. Dy, : coefficients de dépiégeage des électrons et trous,
respectivement ;

S, : coefficients de recombinaison entre électrons et trous, libres et
piégés ;

Figure 1.15 : Description du modéle de conduction et de piégeage au
sein d’'un isolant solide.

Dans la méme année, le modeéle proposé par Fukuma et al [78, 79] considére aussi un seul
niveau de piége mais peu profond et en quantité limitée. Il n'inclut pas lextraction de charges aux
électrodes et considére une génération par injection de type Schottky. Linnovation avec le modeéle
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précédent est surtout dans la prise en compte d’une mobilité des porteurs fonction du champ
électrique appliqué aux électrodes, ou conduction de type Hopping. Ce dernier modele est testé
par Kaneko et al [80] qui lui préféreront en plus un transport fonction du piégeage dont des
coefficients sont définis pour les niveaux de piéges accepteurs et intermédiaires. Dans cette
approche complémentaire, lextraction de charge n'est pas considérée, comme dans le modéle
proposé par Alison et al.

Faisant une synthése de toutes ces diverses considérations, LeRoy et al [81] proposent en 2004
une nouvelle approche basée cette fois-ci sur la combinaison des apports d’Alison et Fukuma. Un
seul niveau de piége profond est considéré ; le transport est exclusivement assuré par les
porteurs libres munis d’une mobilité effective constante avec possibilité d’étre piégés. Une barriere
de dépiégeage inclut la possibilité d’'une participation des charges piégées au transport par
activation thermique. La génération est assurée par linjection de type Schottky aux électrodes
avec possibilité d’extraction des charges aux électrodes. Les processus de recombinaison entre
charges libres et piégées ainsi que le piégeage sont pris en compte a travers des coefficients
constants. L’ensemble de ces contributions, jusqu’ici, nintégre pas encore lirradiation.

En partant des observations expérimentales sur la génération et le transport au sein de
diélectriques irradiés que Sessler et al. [82] initient la prise en compte de lirradiation dans les
modeles usuels de transport décrits ci-avant. Ils exposent deux approches fondamentales pour
distinguer deux grands groupes d’hypothéses physiques :

e La Radiation-Induced-Conductivity (RIC) :

Elle se base sur un transport unipolaire de charges uniquement négatives (électrons), libres
ou piégées. Elle s'appuie sur 'hypothése physique d’une non-recombinaison entre porteurs de
charges. Le cceur de cette approche de modélisation repose sur la scission du diélectrique
entre zone irradiée (IR) et non-irradiée (NIR), séparée par une frontiere localisée a une
distance R.4, qui correspond a la distance d’implantation maximale des charges par le
faisceau d’électrons au sein du matériau. Une conductivité induite par irradiation est alors
considérée dans la zone irradiée en plus de celle induite par les phénoménes de transport.

e La Generation-Recombinaison (GR) :

Le mode de transport est bipolaire (électrons et trous). Les électrons peuvent étre mobiles
et piégés alors que les trous ne peuvent que se mouvoir sans possibilité de se piéger. Les
charges proviennent de linjection aux électrodes, de limplantation d’électrons primaires par
le faisceau délectrons et de la création de paires électrons/trous par celui-ci. Dans cette
approche, la recombinaison entre charges est prise en compte.

Sinspirant des travaux de Sessler et al. [82], de nombreux travaux de modélisation dans les
isolants électriques polymeéres irradiés ont connu un essor considérable ces dernieres années.
Certains en intégrant a la RIC la contribution de l'émission d’électrons secondaires [83, 84], avec
un accent particulier sur le piégeage des charges sous émission secondaire [85]. D’autres sur les
processus chimiques sopérant durant lirradiation [86], en adaptant les acquis du transport
bipolaire a la GR [87, 88] ou en développant des nouvelles hypothéses prenant en compte le
potentiel de surface dans le cas des polymeéres a fort chargement surfacique [89].

1.5.1.2. Apports complémentaires de notre étude

Notre modeéle de base s’inscrit dans la continuité de ceux développés par Le Roy et al. depuis
2004 aussi bien sur le polyéthyléene non irradié [90, 91] qu'irradié par faisceau d’électrons [92, 87],
auxquels nous adapterons les hypothéses de la GR proposées par Sessler et al. pour prendre en
compte lirradiation par faisceau délectrons. L'originalité de notre apport s’appuie sur la
reformulation de certaines hypothéses physiques pour adapter le modéle au contexte d'un PEbd
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polarisé sous champ électrique continu aprés irradiation par faisceau d’électrons. Nous considérons

ainsi :

e Un modele bipolaire ;

e Une génération de charge, en plus de linjection Schottky, par irradiation via un faisceau
d’électrons. Ce qui impliquerait une redistribution de charges initiales libres et piégées en
volume et induirait un champ électrique interne non nul avant lapplication du champ
électrique externe ;

En vue

1.5.2.

1.5.2.1.

Une mobilité des charges de type Hopping, fonction du champ électrique et de la
température ;

Un modele de type GR, avec une conduction bipolaire (électrons, trous) prenant en compte
aussi bien le piégeage et dépiégeage fonction de l'énergie d’activation, que lextraction des
charges aux électrodes suivant le signe du champ électrique ;

Une recombinaison de type ‘Langevin’ (i.e. coefficients de recombinaison fonction de la
mobilité) ;

Et des termes sources intégrant la dose d’irradiation et la génération de paires électrons-
trous dans le volume du diélectrique.

de leur simulation, ces hypothéses physiques sont d’abord formulées mathématiquement.

Formulation mathématique

Formulation usuelle

Quelles que soient les descriptions ou les hypothéses considérées, la modélisation usuelle des
phénoménes de transport de charges au sein des matériaux diélectriques est généralement
gouvernée par les équations de transport issues de la mécanique des fluides (équations de
transport et de continuité) couplées a celle de Poisson.

Dans une considération microscopique unidimensionnelle (1D), suivant la coordonnée spatiale de
épaisseur du matériau, le probléme est formulé par :

L’équation de transport, donnant la densité de courant instantané j(x,t) de chaque
espece transportée, en négligeant la diffusion :

j(x,t) = n(x,t) - u(E,t) - E(x,1) (1.33)
n [C.m?3] est la densité de charge de chaque porteur mobile (électrons et trous mobiles) ;

E [V.m!] le champ électrique ;
u Im2V1s] la mobilité des porteurs en fonction du champ électrique appliqué ;

L’équation de continuité, valable pour chaque type de porteur :

ap(X,t) + 6j(X't) = S(X,t) (134)
ot OX
Ou, p [Cm?3] est la densité nette de charges (somme algébrique des densités de

charges n de chaque porteur) : p =n, +n, +n_ +n. ;

M. E. BANDA - 2017 T 30



Chapitre 1 l De la génération au transport de charges dans le PEbd irradié

n_,n

w n. .n,, les densités respectives des électrons mobiles, électrons piégés,

et ! hp

trous mobiles et trous piégés ;

s(x,t) regroupe les termes sources prenant en compte tous les phénomenes
physiques autres que ceux liés au transport : piégeage, dépiégeage, recombinaison...

e L’équation de Poisson, exprimant la distribution du champ électrique total au sein du
matériau en fonction de la densité nette de charge :

OE(x.1) _ p(x.1) (1.35)

OX &

La génération des charges, quant a elle, est généralement supposée provenir de linjection de type
Schottky aux interfaces électrodes-isolant, tel qu'établie a lUéquation (1.15). Cependant, afin
d’annuler toute contribution de courant d’injection a champ électrique nul (avant application de la
tension électrique), il est usuel de considérer une version modifiée de la loi Schottky pour laquelle
J(E =0) =0 [93 94] :

e A linterface cathode-isolant (x = 0), on a un flux d’injection des électrons donné par :

w, O\ ]
3,(0,t) = AT exp {—q e‘“]|exp[ a } /qE(O't)_1| (1.36)
ke T )| kT 4 |

e Et a linterface Anode-isolant, (x = d ), un flux d’injection des trous donné par :

w_ / ]
Jh(d,t):ATzexp [—q e'h] e)go[ g J qE(d’t)_1| (1.37)
kKgT | kT iy |

Avec,

W, . [eV] la barriere d’injection des électrons (trous) a la cathode (anode) ;
d Uépaisseur du matériau ;

k, et A les constantes de Boltzmann et Richardson, respectivement ;

Pour ce qui est de l'extraction des charges aux électrodes, nous considérons :

e A lanode, un flux d’extraction j,(d,t) des électrons mobiles tel que :
jd,t) = n, (x,t) - u, (E,t) - E(d, 1) (1.38)

e A la cathode, un flux d’extraction j,(0,t) des trous de mobilité tel que :

j0,t) = n (x,t) -z, (E. 1) E(O,1) (1.39)

1.5.2.2. Adaptation au PEbd irradié par faisceau d’électron

En prenant en compte nos hypothéses physiques listées en section 1.5.1.2, a ces équations de
transport et de génération de charges usuelles, s’ajoutent les contributions prenant en compte une
mobilité de type Hopping, des coefficients de recombinaison de type ‘Langevin’, fonction du champ
électrique, et des termes sources intégrant les parameétres d’irradiation par faisceau d’électrons.
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La mobilité de type Hopping est établie en combinant les équations (1.19) et (1.33) :

[ 1
W(E D) = = |e><p{— s ]|sinh [M] (1.40)
E(x.t) | KeT )| 2k, T

B
Les coefficients de recombinaison entre espéces mobiles et/ou piégées sont considérés de type
‘Langevin’, fonction de la mobilité des électrons (u,) et des trous (x, ) [82] :

S, =05 =% s - H g MM (1.41)
& & &

Les termes sources sont ensuite exprimés pour chaque espéce (électrons mobiles et piégés, trous
mobiles et piégés) transportée, de maniére a intégrer les trois principales contributions quiimplique
le transport de charge dans le PEbd irradié par faisceau d’électrons : (i) un terme de densité de
courant dii aux électrons issus de lirradiation par faisceau délectrons, (i) un terme di a la
création de paires qu’engendre leur implantation dans le PEbd et (i) un terme de recombinaison
adapté du modele usuel, basé sur des coefficients de type ‘Langevin’. Les autres contributions des
termes sources, a savoir le piégeage et le dépiégeage des charges, étaient déja pris en compte
dans le modeéle ordinaire. L'expression générale des termes sources de chaque espéce se formule
alors comme suit [82] :

e Terme source pour les électrons mobiles :

( piégeage
03,00 n
| ——= G (x) - B, n,|1-—=
—
| ; génération  des paires N 0.et
faisceau electrons / trous
seu (X, t) J "électrons (142)
| récombinai son
I, Wr —_——————————
e
| 'Vem{_kTJ_Sl'neu'nht_Ss'neu'nhu
B
{ o deplegeage__

e Terme source pour les électrons piégés :

( piégeage
} n., Witr
B, n“l_N —net-vexp—k_l_
s, (X, t) = J 0.et -~ & - (1.43)
| dépiégeage
| recombinai  son
L S Ny — Sz LI nhu

e Terme source pour les trous mobiles :
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( piégeage
| N
G (X) - Bh . nhu 1 —
J génération des paires N 0.ht
lect 1t
shu (X, t) electrons rous (144)
| recombinai son
Witr —
|+n veR - =S, Mg Ny = S5 N, - Ny,
| k,T
[ o deplegeage__
e Terme source pour les trous piégés :
[ piégeage
—_——
| n
h
B, -n, [1-—2
" N
s, (X, 1) = l o (1.45)
ht recombinai  son
| War | — B —
|~ Ve - _So'net'nht_sl'nep'nm
kT
S S —
dépiégeage

Avec, pour tous les termes sources :

Witr . et Wir, . les hauteurs de barriecre de dépiégeage des électrons et trous piégés,

e

respectivement ;
= k,T /'h :la fréquence de dépiégeage ;
N et N

o la densité maximale des pieges profonds des électrons et trous,

0.ht *

respectivement ;
G(x) = G, - D(x), et G, :le coefficient de génération de paires électrons/trous, D(x) la
dose d’irradiation définie par l'équation (1.5).

16. Synthese

Les bases conceptuelles sur lesquelles s‘appuieront les résultats de ce travail viennent ainsi de
couvrir ce premier chapitre. L'observation de la structure chimique et la mise en exergue des
propriétés fondamentales du PEbd, par lentremise de la famille des matériaux polyméres, nous a
permis de positionner le comportement physico-chimique et électrique de ce matériau en regard
des attentes expérimentale et numérique que nourrit notre étude. La prise en compte de la
modification de ce comportement sous rayonnement électronique et la mise en lumiere des
facteurs qui linfluencent nous prédispose a aborder la particularité de leur étude sous irradiation
par faisceau d’électrons. En vue de cerner les mécanismes de conduction se produisant au sein
du PEbd irradié, nous avons présenté les principaux modeles théoriques sur lesquels se base notre
étude en couvrant les hypothéses physiques les plus adaptées a notre contexte de modélisation
numérique des phénoménes de génération et transport de charges dans le PEbd. Nous disposons
ainsi du set complet des équations qui régiront le transport des charges dans le PEbd irradié par
faisceau d’électrons. Dans le quatrieme chapitre, nous détaillerons leur résolution en les associant
aux conditions aux limites et initiales que nous définirons en concordance avec les résultats
expérimentaux discutés au chapitre 3.
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Chapitre 2 l Matériau d’étude et méthodologie expérimentale

Ce deuxieme chapitre traitera de la réalisation des films de PEbd ainsi que des divers outils
expérimentaux utilisés en vue, dune part, de leur irradiation et, dautre part, de leur
caractérisation électrique et physico-chimique. Partant des granules de PEbd, les différentes étapes
conduisant a la préparation des échantillons, avec et sans métallisation de surface, seront d’abord
détaillées, avant une présentation des composantes majeures de la chambre dirradiation. Une
description particuliere de la mesure de charges despace par la méthode Electro-Acoustique
Pulsée (PEA), et notamment de ses deux configurations, ‘classique’ et ‘sans contact’, sera faite. Les
méthodes de mesures de courant et délectroluminescence seront ensuite présentées. Nous
terminerons ce chapitre en exposant les différentes techniques et conditions de mesures de
photoluminescence (PL), de spectroscopie infrarouge (FTIR) et d’analyse enthalpique différentielle
(DSQ).

2.1. Matériau d’étude

2.1.1. Choix du PEbd sans additif

Ce travail de thése repose sur deux principaux défis : (i) celui de proposer un moyen alternatif de
génération de charges au sein d'un matériau diélectrique, a travers limplantation de celles-ci par
irradiation a laide d’un faisceau délectrons incident ; (i) celui d’évaluer limpact de lénergie du
faisceau d’électrons sur la dégradation des propriétés dudit diélectrique irradié. Ces défis ont été
menés aussi bien a travers des mesures expérimentales que par modélisation/simulation
numérique.

Le choix fondamental du PEbd comme support de ces objectifs est motivé, d’une part, par la
bonne connaissance de ce matériau, du fait de l'abondance d’études portant sur ce polymére ;
d’autre part, la stabilité de ses propriétés électriques et thermomécaniques sous diverses
contraintes d’utilisation et son faible colt en font aussi un matériau de référence dans létude des
diélectriques solides organiques. Dans sa forme granulaire, il a aussi lavantage d’étre facile a
mettre en oceuvre pour correspondre a des formes et des épaisseurs quelconques. Le choix du
PEbd sans additifs est particulierement motivé par lavantage de pouvoir réaliser cette étude en
éludant limpact de potentiels additifs issus des processus de polymérisation et de réticulation. De
cette maniére, il nous est alors possible de concentrer notre apport sur lanalyse de limpact des
charges générées par lirradiation sur le comportement du matériau et dalimenter le modéle
numériqgue a partir de données les plus représentatives du comportement expérimental du
matériau.

2.1.2. Mise en ceuvre des substrats par thermomoulage

2.1.21. Granules de base et préparation

Les substrats sont préparés a partir de granules de
pur PEbd de forme cylindrique, de volume unitaire
moyen avoisinant 85 mm?® et d’aspect blanc, comme
montré dans la Figure 2.1. Ces granules de PEbd
sont synthétisés et distribués par lindustriel
BOREALIS®. Les granules sont préalablement pesées
afin d’estimer U'épaisseur finale équivalente du film Figure 2.1 : Photographie des granules
a presser (entre 0.41 mg et 1.3 g pour des films de Polyéthyléne basse densité.

1 www.borealisgroup.com
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d’épaisseur finale comprise entre 100 pm et 300 pym +10 pm, pour un diameétre d’entretoise
constant de 75 mm). La quantité massique des granules mesurée est ensuite disposée dans un
moule en inox de 7 cm de diamétre, entre deux films de 50 pm de Polyimide (Kapton®), ainsi
que présenté sur le montage de la Figure 2.2. Les films de Kapton® intercalés entre les granules
de PEbd et les parois d’inox sont choisis pour la faible rugosité de ce polymeére, sa propriété
antiadhésive qui facilite le démoulage des substrats et sa résistivité thermique par rapport au
PEbd. L'ensemble de la préparation est ensuite placé entre les deux plateaux chauffants de la
presse hydraulique, intercalés d’égaliseurs de pression en Pacopad®, avant lapplication du
protocole de thermomoulage décrit a la Figure 2.3.

‘ f— 3
Polyimide =
Plateaux (Kapton®) \ 3>Moules Paco iad@
chauffants .
Granules = PI00 —3 facten ‘
| (PEbd)

tu:j

Figure 2.2 : Montage expérimental du thermomoulage des films de PEbd.

2.1.2.2. Protocole de thermomoulage

La température des plateaux chauffants est d’abord montée a 160°C, soit largement au-dessus de
la température de fusion T; (85-121°C) du PEbd. Les plateaux sont ensuite maintenus a 160°C afin
de s’assurer de l'homogénéité de la température des granules. Une pression de 3 tonnes est
ensuite appliquée sur la préparation durant 25 minutes avant de diminuer la température
appliquée, tout en maintenant la pression a 3 tonnes, jusqua la température ambiante. Lorsque la
température du moule avoisine la température ambiante, une dépression est appliquée sur le
substrat. Suivant les épaisseurs de films souhaitées, la pression appliquée sera plus ou moins
intense (par exemple entre 2.5 et 5 tonnes pour des épaisseurs finales de films comprises entre
300 et 100 pm, respectivement).

Des précautions sont prises afin de limiter la pollution des films apres démoulage (humidité,
graisses...). Aprés avoir mesuré [épaisseur ‘moyenne’ de léchantillon a laide d’'un micrométre
(palmer), les films sont conditionnés dans un sachet de polyéthyléne transparent, conservés a lair
ambiant et a la pression atmosphérique. Une part d’entre eux sera ensuite métallisée.

[6)
0 43 5
© ! @
o I ©»
2 1604 + 23
o ] S
5 k
= =
= ' 5
© 1 S
— } =
25 I :> ~—
15 25 15 5

Temps (min)

Figure 2.3 : Protocole de thermomoulage des films de PEbd.
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2.1.3. Technique de métallisation Au

La réalisation des mesures de courant et d’électroluminescence nécessite de déposer une couche
de métallisation sur les surfaces des films de PEbd afin d’améliorer le contact électrique entre les
électrodes en laiton et les surfaces desdits films (mesures de courant). Ces électrodes doivent
cependant étre semi-transparentes a la surface du matériau afin de permettre la collecte de la
lumiére dans le domaine UV-visible (mesure d’électroluminescence).

Pour ces raisons, une métallisation or est déposée sur les deux faces de certains échantillons. Les
films thermomoulés sont placés dans une enceinte sous vide primaire d’Argon (0.15 mbar) ou ils
sont exposés a une pulvérisation plasma d’une vitesse de dépot de 0.1 nm/s durant 300 s par
face. Durant la métallisation, le courant et la tension sont respectivement maintenus a 10 mA et
1 kV. Le dépot final correspond a une métallisation d’'or d’une épaisseur comprise entre 25 nm,
sur les bords, et 30 nm au centre, pour une surface de métallisation d’environ 20 cm? La Figure
2.4 donne un apercu des films métallisés apres thermomoulage.

7cm

(a) (b)

Figure 2.4 : Exemple de films de PEbd (a) préparé par thermomoulage et
(b) métallisé or (30 nm) par pulvérisation plasma.

2.2. Irradiation sous faisceau d’électrons

Dans le but de caractériser sous irradiation les matériaux isolants électriques, une enceinte
d’irradiation, nommée ‘Matspace’, susceptible de reproduire partiellement les conditions de
rayonnement en environnement spatial, a été mise au point au sein du laboratoire [1]. Ce
dispositif étant central dans cette étude, nous présentons son banc expérimental ainsi que les
dispositifs de mesures in-situ ayant servi a lirradiation des films de PEbd.

2.2.1. Banc expérimental d’irradiation

La chambre d’irradiation ‘Matspace’ regroupe deux principales parties : le canon a électrons et
lenceinte d’irradiation. L'enceinte est constituée d’une partie fixe et d’'une partie mobile. La partie
fixe se compose de lenceinte dirradiation et est surmontée du canon a électrons. La partie
mobile est solidaire du plateau de mesure (porte échantillon) et coulisse sur une glissiére. Elle
comprend une cellule de mesure PEA pour la mesure de charge d’espace, une cavité de Faraday
pour la mesure du courant du faisceau incident, et d’autres dispositifs de caractérisation in-situ.
La Figure 2.5 présente une vue d’ensemble de la chambre dirradiation ainsi que celle du plateau
de mesures. Deux pompes solidaires permettent de réaliser successivement un vide primaire puis
secondaire de lenceinte, jusqua 107 mbar.
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Plateau porte cellule
Partie mobile

Canon a électrons
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Figure 2.5 : (a) Vue d’ensemble de la chambre d’irradiation ‘Matspace’
et (b) de son plateau de mesures in-situ.

S 2

2.2.2. Canon a électrons

L’enceinte d’irradiation est surmontée d’un canon a électrons, a émission thermoionique, générant
un flux d’électrons allant de quelques dizaines de pA/cm? jusqu'a quelques nA/cm? pour une
énergie cinétique comprise entre 10 keV et 100 keV. En plus de sa trées bonne tenue en
température, le tungsténe est doté d'un travail de sortie (ou énergie d’extraction des électrons)
appréciable (W, =4,5¢V ), faisant de lui un matériau de choix comme source de faisceau
d’électrons. Les électrons incidents sont émis dans le vide en faisant passer un courant
cathodique a travers un filament de tungsténe chauffé a 2000 °K. Lexpression de cette densité de
courant obéit a 'équation de Richardson-Laue-Dushman [2, 3] :

k,T

B

Avec ¢ _: le travail de sortie du métal [eVI.
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Le principe de fonctionnement d’'un canon a électrons thermoionique est illustré en Figure 2.6. Le
filament de tungstene est préalablement chauffé en étant traversé par un courant compris entre 0
et 3 A (Imité & 1,8 A dans cette étude). Des électrons sont ensuite arrachés au métal et
précipités dans toutes les directions spatiales. Une électrode cylindriqgue (Wehnelt) polarisée
négativement force ensuite la convergence des particules chargées dans l'axe du faisceau au point
dit de ‘cross-over. Le champ électrique généré en dessous de ce point de convergence assure
laccélération des particules chargées vers la cible. A des fins de variation du diametre de faisceau
incident, une lentille électromagnétique est disposée au pied du faisceau pour réguler le flux des
électrons. Pour prévenir des risques liés aux rayonnements X lors du contact entre un électron et
une portion métallique de l'enceinte, un épais blindage de plomb (5 a 8 cm) recouvre le canon a
électrons.

Alimentation du filament {0-3A)

I
R Polarisation du Wehnelt
Filament
Wehnelt ny
v Tension d accélération
| | ° (0-100kV)
+
Point de cross over
Anade
_ — ——
Lentille
electromagnétique [ ] —_—
.| LR |
z(um) Faisceau £=g,

A 0 d’électrons

d P lllll/fi*o

Electrons primaires @ Atomes/molécules éjectés
0 Electrons secondaires O lons, particules excitées

/ Rayons X, lumiére

Figure 2.6 : Schématisation du principe d’opération du canon a électrons thermoionique.

2.2.3. Dispositifs de mesures in-situ

L'intérét majeur de lenceinte Matspace est de pouvoir y irradier et caractériser des matériaux
diélectriques. Divers dispositifs de mesures y sont-ils implantés (Figure 2.5b) a des fins de mesures
électriques in-situ sur des échantillons irradiés. Parmi ceux utilisés dans notre étude, figurent :

e Le capteur de courant :
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Positionné dans l'axe du faisceau, c’est une cavité de Faraday (Figure 2.7a) permettant de collecter
le flux de particules chargées incidentes sur le plateau et directement relié a un électrometre
numérique (Keithley 487) permettant de relever et mesurer la valeur du courant (Figure 2.7b) avec
une constante d’environ 10 ms.

02

00 —

-0,2
Faisceau d’électrons

-0,4 -

Irradiation 80keV durant 10 min. '

Electrode
collectrice

Vers pico-ampéremétre

Cathode

Flux de courant (nA/cm?)

L T L T LI T
0 200 400 600
Temps d'irradiation (s)

(@) (b)

Figure 2.7 : (a) Cavité de Faraday de la chambre d’irradiation ‘Matspace’ et
(b) exemple de courant collecté pendant 10 minutes d’irradiation a 80keV.

La densité électronique qui est récupérée via ce capteur est calculée a partir de la quantité de
charges délivrée par le faisceau de particules impactant le matériau cible, en fonction du temps.
Ceci correspond a une densité J de courant total collecté, donnéé par :

t,

J= "= ! J'i(t) dt (2.2)
s S(t, - t,)

t

Ou :
| o (A) et S(cm *) : le courant moyen collecté et la surface de l'électrode de collection,

respectivement ;

t, et t, : les temps de début et fin d’irradiation, respectivement ;

En raison dune surface unitaire du capteur de courant (1 cm?), le courant mesuré par
[électrométre correspond directement a la densité de courant dans notre cas (Figure 2.7b).

e La mesure de charge d’espace :

Il a aussi été possible de caractériser électriquement nos échantillons irradiés a laide du dispositif
de mesure de charges d’espace installé dans la chambre d’irradiation. Cet outil de mesure in-situ
de la distribution de charges d’espace est plus largement décrit dans la prochaine section.
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2.3. Techniques de caractérisation électriques

Pour étudier la réponse aux sollicitations électriques des films de PEbd irradiés par faisceau
d’électrons, divers types de caractérisation électrique ont été sélectionnés dans ce travail. D’'une
part, les mesures de charges despace visent a informer sur le comportement des charges
implantées au sein du diélectrique, d’autre part les mesures de courants transitoires cherchent a
mettre en évidence les mécanismes de conduction intervenant en son sein aprés lirradiation
électronique. Pour leur part, les mesures d’électroluminescence renseigneront sur les phénoménes
de recombinaison de charges au sein du matériau sous laction du champ électrique aprés
irradiation.

2.3.1. Mesures de charges d’espace

De nombreuses méthodes de mesure de charge despace existent [4]. Elles se regroupent
généralement sous deux catégories :

e Les méthodes sans résolution spatiale ou méthodes indirectes :

Elles ont en commun la particularité de mesurer une grandeur physique macroscopique (courant,
température...) et de remonter, par traitement mathématique, a la quantité des charges
globalement présente au sein du matériau. Elles n'offrent donc pas de précision sur la localisation
de celles-ci. Cette technique concerne par exemple la méthode de mesure de potentiel de surface
[5] et la méthode des courants-thermo-stimulés (TSC) [6].

e Les méthodes avec résolution spatiale ou méthodes directes :

Elles se distinguent des méthodes précédentes en ce qu'elles permettent une localisation précise
de la distribution de charges au sein du diélectrique. Ces méthodes non intrusives different les
unes des autres, suivant que leur source d’excitation initiale soit thermique, électrique ou
acoustique. Parmi les méthodes thermiques, citons la méthode ‘Laser Intensity Modulated Method’
(LIMM) [7], la méthode ‘Focused Laser Intensity Modulated Method” (FLIMM) [8] ou encore la
méthode de londe thermique (MOT) [9]. Les méthodes acoustiques utilisent une perturbation
externe (piézo-électrique ou impact laser sur une cible) dans les isolants solides pour créer un
gradient de pression sur les charges présentes dans le volume du diélectrique traversé par londe.
En raison de la faiblesse des amplitudes de variations desdites charges, un moyennage important
du signal acoustique est opéré pour minimiser le bruit. Une onde acoustique peut soit étre
directement appliquée sur U'échantillon diélectrique et entrainer un mouvement des charges a son
passage, c'est le mode dopération des méthodes acoustiques de types ‘Piezoelectrically Induced
Pressure Wave Propagation’ (PIPWP) et ‘Laser Induced Pressure wave Propagation’ (LIPP) [10].
L'onde acoustique peut aussi étre obtenue en appliquant des impulsions électriques, c’est le cas
de la méthode Electro-Acoustique-Pulsée (PEA) [11]. Cette derniére ayant été celle exclusivement
utilisée dans ce travail pour mesurer la distribution des charges d’espace au sein des films de
PEbd irradiés, son principe de fonctionnement sera particulierement présenté dans la section
suivante.

2.3.2. Principe de la méthode Electro-Acoustique Pulsée (PEA)

2.3.2.1. Généralité de la méthode PEA

La méthode de mesure de charge d’espace PEA consiste a positionner un échantillon diélectrique
entre une électrode d’excitation et une électrode de détection, puis d’y appliquer des impulsions
électriques répétitives de 5 a 10 ns, afin d’engendrer un mouvement des charges présentes dans
le volume du matériau, qui générent des ondes de pression acoustiques élémentaires
caractéristiques des charges détectées.
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Figure 2.8 : Description du principe de la méthode de mesure de charge
d’espace PEA (classique), cas d'un échantillon préablement chargé.

La Figure 2.8 présente une description schématique de la technique PEA mise au point par Maeno
et al [11] en 1985. Si des charges négatives sont présentes dans le volume, elles induisent des
charges positives en surface du diélectrique. Suivant son intensité et sa fréquence de répétition,
limpulsion de tension électrique appliquée sur lune des faces de l'échantillon va engendrer un
déplacement des charges dans le volume. En réponse a cette excitation, ces charges généreront
une onde acoustique qui se propagera dans le matériau et créera un gradient de pression
proportionnel a la densité de charges. Cette onde est convertie en signal électrique a laide d’un
transducteur constitué d’un capteur piézo-électrique. En raison de la faiblesse de son amplitude
initiale, ce signal électrique est préalablement amplifié avant de subir un traitement mathématique
[12, 13] afin de remonter au profil de densité de charges présente dans le volume du matériau.
Un absorbeur, généralement en Polyméthacrylate de méthyl (PMMA) est placé apres le capteur afin
de limiter la réflexion des ondes acoustiques au sein du capteur.

2.3.2.2. Détails de la mesure PEA

De nombreux travaux traitent suffisamment de la technique de mesure de charge d’espace PEA
dans la littérature courante [12, 14]. Ressortons les principales caractéristiques de cette méthode
de mesure de charge d’espace de type acoustique.

Supposons que nous souhaitions mesurer la densité de charge d’espace au sein d’'un matériau
PEbd d’épaisseur d, préalablement chargé (irradié par des électrons), constitué d’une infinité de
couches élémentaires homogenes et indéformables Ax, comme présenté dans la Figure 2.8. La
densité de charges négatives p positionnée a la profondeur x induit par influence des charges
images p, et p, aux surfaces respectives des électrodes d’excitation et de détection, telles

que :

Py :{—iw,o et pO:(—d_X\p (2.3
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Par effet coulombien, lapplication de la tension d'excitation sur [échantillon engendre un
mouvement transitoire des charges autour de leur position d’équilibre x. Des ondes de pression
élémentaires Ap(x,t) se propagent alors dans le matériau et parviennent jusqu’au transducteur ;

d’abord a la vitesse du son dans le PEbd (v ) puis a celle du son dans lélectrode de détection

(v,). Notons I, et I, les épaisseurs respectives de l'électrode de détection et du piézo-électrique.

Chaque plan de charge p, de surface S subit une force transitoire f, (x,t) sous laction du
champ électrique AE (t) appliqué par ces impulsions :

f (X, 1) = p(x) - Ax - S - AE(t) (2.4)

En faisant 'hypothése que la propagation de chaque onde de pression élémentaire Ap(x,t) se

fait sans dissipation ni dispersion dans le milieu matériel, la pression élémentaire résultante
s'écrit :

Ap(x,t) = ARG p(x) - Ax - AE(t) (2.5)
S

Or, la pression percue par le capteur piézo-électrique prend en compte le temps de parcours de
londe acoustique aussi bien dans le matériau que dans [électrode détectrice avant latteinte du
piézo-électrique. Ce qui correspond a une pression dans les deux milieux traversés par londe
acoustique exprimée par :

V., Vp

[ a XJ (2.6)
Ap(x,t) = p(X) - Ax - AE|t — = - —

Par sommation, l'ensemble des pressions élémentaires conduisent a lexpression de la pression
incidente totale p(t) telle que :

p(t) = J'Ap(x,t) = J’p(x)-AE[t—l—l—L]Ax (2.7)

V., Vp

- -

En posant r = — le temps de propagation de londe de pression au sein du diélectrique, on
Vv
P

peut aussi écrire que :

AT = — < AX = A7 -V (2.8)

La densité de charge p(x) devient :
p(rv,) = r(r) (2.9)

En injectant les équations (2.8) et (2.9) dans l'équation (2.7), la pression acoustique totale générée
prend la forme d’un produit de convolution :

p(t) :VpJ.AE[t—I_l—TjAT-I’(T) (2.10)

'

—w a
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L'application de la transformée de Fourrier (FFT ) a léquation (2.10) donne un produit simple
dans le domaine fréquentiel :

+o0 +o0

1
P(0) = FFT [p(t)]= IL j [t—\l —r]Arr J|e>§o( jot)dt

—n

(2.11)

Soit :

P(w) = v, -R(w) E(w)ep [— jo I—lj (2.12)
Va

D’autre part, une fonction de transfert fréquentielle H (w) lie lentrée P(w) et la sortie V(@)
du transducteur piézo-électrique et de l'ensemble de la chaine de mesure :

Vtrans (a)) = H (C()) : P(a)) (213)

Pour déterminer la densité volumique des charges présente dans le matériau, il suffit de prendre
la transformée de Fourrier inverse de R(w) dans [léquation (2.12). Mais celle-ci n'est
mathématiquement possible qu’en connaissant lexpression totale de londe de pression P (w)
traversant le matériau, donc indirectement la fonction de transfert du transducteur piézo-électrique.
Cette derniére peut étre connue en réalisant une calibration du systéeme en vue d’obtenir un signal

de référence p, (@) a partir dun échantillon non chargé maintenu dans les mémes conditions

ref
de mesures. Pour ce faire, une tension de polarisation U est d’abord appliquée sur la surface de
[échantillon vierge de permittivité & constante et dépaisseur d . Une densité surfacique de

charge o est alors obtenue aux électrodes :

surf

o = (2.14)

Ce qui correspond a une pression de référence p, (o) équivalente a :

I
P (@) =0, E(w)exp [— jo - —1] (2.15)
Vv
Donnant une fonction de transfert de référence v , (o) telle que :
Vi (@)
Vi (@) = H(@) - p (@) © H(0) = — (2.16)

Lintégration de l'équation (2.16) dans (2.13) puis dans (2.12) permet ensuite d’extraire la densité
de charge en prenant une transformée de Fourrier inverse :

p(x) = FFT _I(R(w)) - FFT ‘{ﬁMJ (2.17)

Vp Vref (w)
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Connaissant la distribution de charges au sein du diélectrique, il est ensuite possible, a laide de
[équation de Poisson, de remonter par intégration, au champ électrique E(x) et par double

intégration au potentiel Vv (x), qu’elles induisent :

GE(xt) if 6V(x,t)) _pxt) (2.18)
ax ax | ox ) &

Avant la transformée inverse du signal, un filtre gaussien est appliqué au profil fréquentiel de la
densité de charge pour faire apparaitre les charges surfaciques avant la phase de déconvolution
du signal. Les profils des trois grandeurs électriques, habituellement recueillis au cours d’une
mesure PEA, sont représentés dans la Figure 2.9.
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Figure 2.9 : Profils théoriques de charge despace (noir), de champ électrique (bleu) et
de potentiel appliqué (rouge) obtenus a partir d'une mesure PEA, pour un PEbd vierge
de 300 pm polarisé sous 8 kV.

Il existe différents types de configuration PEA dans la littérature. Dans ce travail deux types de
configurations PEA ont été utilisées : (i) la PEA dite ‘classique’ et (ii) la PEA ‘sans-contact’. Dans
notre cas, la premiére est positionnée a lextérieur de lenceinte d’irradiation, tandis que la
seconde est intégrée au sein de lenceinte d’irradiation. Ainsi, il est possible de caractériser
électriquement nos échantillons a lintérieur de U'enceinte d’irradiation, maintenue sous vide (in-situ),
ou en dehors de celle-ci aprés lirradiation et remise a lair (ex-situ). Nous présentons
distinctement chacune de ces méthodes.

2.3.3. Dispositif PEA ‘classique’ ex-situ
2.3.3.1. Banc expérimental

Le dispositif de mesure PEA classique offre lintérét de pouvoir réaliser des mesures PEA en
configuration ‘classique’, c’est-a-dire en maintenant un échantillon entre deux électrodes et en lui
appliguant une contrainte (ici continue). De cette maniére, il est possible dacquérir des
informations sur la distribution des charges au sein du matériau tout en évaluant les mécanismes
de génération et de transport au sein du matériau.

Ce banc de mesure est constitué d’une électrode supérieure sur laquelle est appliquée la tension
d’excitation  provenant d’un générateur dimpulsion délivrant des impulsions de largeur a mi-
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hauteur avoisinant 8 ns, d’amplitude réglable entre 300 et 1500 V et de fréquence 1 kHz. Il est
relié & une entrée de loscilloscope sur lequel il synchronise son signal. Sur cette méme électrode
supérieure est aussi connecté un générateur de haute tension (-35/+35 kV) piloté a partir d’un
bus GPIB. Une résistance de 1 MQ disposée dans la téte d’excitation limite la propagation du
champ impulsionnel vers le générateur haute-tension continu (HTDC) et un condensateur de
220 pF isole le générateur d'impulsion des tensions délivrées par le générateur HTDC. L’électrode
supérieure, de diametre 1 cm, est un semi-conducteur a base de polymére dopé de noir de
carbone. L’électrode inférieure quant a elle est une plaque d’aluminium de 8 cm de diamétre et
1 cm d’épaisseur. Cette derniére est connectée en permanence a la masse durant les mesures.
L’ensemble des signaux issus des mesures est conditionné a laide d’un oscilloscope numérique, de
marque Lecroy (204xi), doté d’une capacité d’échantillonnage de 10° points/seconde et capable de
maximiser significativement le rapport signal/bruit en moyennant un grand nombre de fois les
signaux acquis. Un PC, muni d’un logiciel local PEADC (v2.1)® développé sous Matlab® [15] permet
ensuite un traitement numérique des résultats des mesures. La Figure 2.10 livre une description du
banc de mesure ayant permis la réalisation des mesures PEA sous polarisation DC aprés
irradiation. Ce banc de mesure est disposé dans une enceinte climatique. Dans notre cas, les
mesures ont toutes été réalisées a température ambiante.

Générateur d’impulsions
Source de tension <€ A )
(HT)

Résistance 1MQ o| | C=220pF

Electrode supérieure

Echantillon

Electrode inférieure

PC Oscilloscope <€ d Amp. h——i Amp-p\Capteur AN
&£ < mm:

Figure 2.10 : Description de la mesure PEA ‘classique’.

23.3.2. Protocole expérimental et résultat type

Aussitét aprés lextinction du faisceau d’électrons, l'échantillon est retiré de l'enceinte d’irradiation,
remis a lair et transféré dans lenceinte de mesure PEA classique. Bien que cette phase seffectue
le plus rapidement possible (entre 2 et 5 min), la remise a lair aprés irradiation pourrait amorcer
une réorganisation interne des charges implantées au sein du diélectrique [16]. Une fois positionné
dans l'enceinte de mesure PEA classique, ['échantillon est d’abord mis en court-circuit pendant 5
minutes, afin de <sassurer de limplantation effective des charges, leur quantité et leur
positionnement au sein du matériau.

Un champ électrique de - 40 kV/mm est ensuite appliqué sur le matériau pendant une heure suivi
d’'une heure de dépolarisation a 0 kV/mm. La polarisation vise a mettre en évidence les
phénomeénes de transport des charges implantées, sous laction du champ électrique appliqué.
L’amplitude du champ électrique est choisie a cette fin. Un équilibre est recherché entre un champ
électrique suffisamment intense pour mouvoir les charges sans toutefois que ce dernier ait un
impact sur lamorcage d’une rupture diélectrique du matériau ou, une injection massive des
charges. Les données de mesures sont recueillies sous forme de matrice correspondant aux
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valeurs de tensions électriques issues du transducteur piézo-électrique de la cellule PEA. Ces
valeurs sont ensuite traitées numériquement (cf. section 2.3.2.2) pour correspondre aux densités de
charges détectées dans le matériau. En raison de la grande quantité des mesures enregistrées au
cours du temps, les données sont représentées sous forme de cartographie montrant la
distribution des charges en fonction de ['épaisseur du matériau et du temps. Deux électrodes
pressent le matériau : (i) lélectrode supérieure (en semi-conducteur), positionnée en haut de
[échantillon, sert a la fois a appliquer la tension et les impulsions électriques ; (i) lélectrode
inférieure ou collectrice (en aluminium), positionnée en bas de léchantillon, est reliée a la masse
de la cellule PEA. Un exemple de cartographie illustrant un résultat de mesure de charge d’espace
par méthode PEA ‘classique’ est présenté en Figure 2.11. Le temps est représenté en abscisse
(5 minutes de court-circuit, 1 heure de polarisation, 1 heure de dépolarisation), U'épaisseur de
[échantillon est représentée en ordonnée, et la densité nette de charge est représentée par un
code de couleurs. Les charges négatives sont représentées en bleu et les charges positives en
rouge. Cette cartographie est théoriquement représentative de la densité nette de charge au sein
du matériau, i.e. la somme algébrique des charges positives et négatives. Il est aussi possible de
représenter le potentiel et le champ électrique, produit d’intégration et de double intégration de la
densité de charges respectivement, sous forme de cartographie. La Figure 2.11 présente d’une part
le protocole expérimental utilisé pour la PEA ‘classique’ et la cartographie d’une mesure réalisée
sur un échantillon de PEbd vierge.
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Figure 2.11 : Protocole et type de résultats obtenus a partir de mesures PEA ex-situ
sous polarisation DC. Cas d’'un film de PEbd vierge (non-irradié) de 350 pm d’épaisseur.

2.3.4. Dispositif PEA in-situ sous irradiation

La chambre dirradiation est équipée d’un dispositif de mesure PEA ‘sans-contact’ (ou in-situ) [17,
18] a partir duquel sont effectuées les mesures de charges despace sous vide pendant
lirradiation. Cette configuration correspond partiellement a la PEA ‘classique’ présentée ci-avant a
lexception que lélectrode excitatrice n'est pas en contact avec U'échantillon. De cette maniére, il
est possible de ne pas perturber 'état de charge du matériau pendant lirradiation.
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L’électrode excitatrice est installée a environ 1 mm de la surface irradiée du diélectrique. Cette
électrode est escamotable, c'est-a-dire qu'elle est positionnée au-dessus de ['échantillon
uniquement lors de la mesure, et est déplacée pendant lirradiation en dehors de la surface de
[échantillon a laide d’'un moteur. La surface inférieure de l'échantillon est mise en contact avec
lélectrode en aluminium reliée a la masse. Le capteur de la cellule de mesure PEA est disposé en
dessous de cette électrode inférieure et est connecté a un amplificateur qui transmet le signal
issu du transducteur piézo-électrique a loscilloscope. Cette configuration PEA (Figure 2.12) a déja
permis de réaliser des mesures entre deux périodes dirradiation [19, 20]. Cependant, cette
configuration oblige a arréter temporairement le faisceau d’électrons (1 min) afin de réaliser la
mesure. D’autres configurations d’électrodes permettent de mesurer la charge sans arréter le
faisceau, mais n‘ont pas été utilisées lors de ce travail [21].

1500V|500Hz

500

/ Electrode de détection (Al)

+15V

Echantillon de PEbd

Colle de contact (Silicon)

T ey
R
s o s anansd

Capteur piézo-électrique
(PVDF)

Absorbeur (PMMA)

Oscilloécope

b

Figure 2.12 : Description de la mesure PEA ‘sans-contact’ installée dans la chambre
d’irradiation Matspace.

2.3.5. Mesure de courant et d’Electroluminescence

La seconde méthode de caractérisation électrique sélectionnée pour cette étude regroupe les
mesures de courant et d’électroluminescence. Ces deux mesures sont réalisées simultanément a
partir du méme dispositif expérimental, tel que schématisé sur la Figure 2.13a. Les mesures
d’électroluminescence permettent de caractériser des dégradations (chimiques, structurelles...)
intervenant au sein des diélectriques polyméres, a travers [lévaluation des mécanismes
d’excitation/ionisation dus aux porteurs excités ou aux phénoménes de recombinaison entre
charges bipolaires évoluant sous contrainte électrique [22, 23].

Dans un premier temps, 'échantillon préalablement métallisé d'or sur les deux faces (évaporation
cathodique), est positionné dans lenceinte de mesure, entre une électrode inférieure cylindrique de
40 mm de diamétre et une électrode supérieure en forme d’anneau (de diamétre intérieur 20 mm).
Les deux électrodes sont en laiton. Afin d’éviter toute décharge durant les mesures, la chambre de
mesure est maintenue sous vide secondaire durant la mesure (>10® mbar), grace a une pompe
turbo-moléculaire. Suivant le protocole souhaité, un champ électrique est ensuite appliqué a
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[échantillon afin de mesurer le courant extérieur a laide d'un électrométre connecté a l'électrode
de collection (électrode inférieure). Simultanément, un photomultiplicateur collecte les photons émis
par le matériau sous application du champ électrique. Deux types de résultats peuvent ainsi étre
obtenus : (i) lélectroluminescence (en coups ou coups/s), en fonction du temps, et (i) le courant
de conduction, en fonction du temps. Un exemple illustrant ces deux résultats est montré a la
Figure 2.13b, pour le cas d’'une application d’un échelon de tension électrique continue.

photomultiplicateur

| ||-|-|| acquisition

i
: "
. I optique numerique
Enceinte ;de collection
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électrode supérieure : (0 290°C)
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Figure 2.13 : (a) Schématisation du dispositif expérimental des mesures de courant et
d’électroluminescence. (b) Résultats types obtenus aprés une mesure de courant et
d’électroluminescence sur un échantillon de PEbd vierge.

2.4. Techniques de caractérisation physico-chimiques

L’analyse du comportement des matériaux diélectriques passe aussi par une caractérisation
physique et chimique de ses principales propriétés. Cest particulierement le cas lorsqu’il s’agit
d’appréhender celles-ci aprés une irradiation qui engendre un dépét important de charges dans le
matériau, susceptibles d'impacter ses propriétés voire sa structure. Les propriétés thermiques,
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structurales, chimiques et optiques du PEbd ont ainsi été analysées avant et apres irradiation par
faisceau d’électrons. Nous présentons chacune des techniques et protocoles de caractérisation
layant permis.

2.4.1. Photoluminescence

La technique de mesure par photoluminescence (PL) differe principalement de la technique
d’électroluminescence (EL), présentée plus haut, par la différence de source d’excitation utilisée. La
PL utilise des photons pour exciter la matiere cible. La Figure 2.14 décrit le dispositif de mesure
de PL ainsi que ses principaux composants.

Axe optique o

Axe optique e

Détection de la lumiére

Compteur de
photons
(Filtre)

Excitation
Photoluminescente

Moteur pas-a-pas
Miroir _ _ ,( Monochromateur

e
CCD

H
(a) Canon & électrons Analyse spectrale
(<10 keV)
k Echantillon
Résistance chauffante \___& =
. I i | ———_Porte échantillon
Capteur de température  —i b
Purge €<—=, i (= <——Entrée de gaz
h
Réservoir de Nitrogéne \L Refroidisseur

(b)

Figure 2.14 : (@) Schéma et (b) photographie du dispositif expérimental de Photoluminescence.

Le principe de mesure de PL repose sur une excitation de l'échantillon cible par un faisceau de
photons de fréquences comprises dans le spectre électromagnétique ultra-violet (entre 230 nm et
300 nm). Le dispositif expérimental [25] comprend une source d’excitation a photons positionnée
sur le premier axe optique du banc, dirigée vers la cible a exciter. Le second axe optique
comprend le photomultiplicateur qui détecte et collecte les photons émis par la surface du
matériau cible sous excitation UV. Un monochromateur de 4.5 nm de résolution, basé sur un
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N

systéme dispersif a réseau, couplé a un réservoir d’'azote liquide et une camera CCD travaillant a
température contrélée de -110 °C, constituent le dispositif d’analyse spectrale des mesures dans la
gamme des longueurs d’ondes comprise entre 230 nm et 840 nm.

L’échantillon a analyser est d’abord disposé dans la chambre de mesure, a température ambiante,
puis excité optiquement par une lampe Xenon de 150 W de puissance et d’une largeur de bande
de 4 nm. La longueur d’onde d’excitation est fixée par lopérateur entre 200 nm et 700 nm. De
méme que la largeur de bande de la fenétre d’irradiation peut étre ajustée entre 0.2 nm et 4 nm.
Les lentilles internes permettent le couplage sur un axe, via un chemin optique, entre l'échantillon,
la source Xenon et la camera CDD. Les mesures sont ensuite réalisées a la température de lazote
liqguide. Le spectre d’émission pour chaque longueur d’onde d’excitation est obtenu en intégrant
plusieurs acquisitions sur le temps dexposition de la camera CDD (10-300 s) a haute résolution.
La Figure 2.15 donne un apercu du type de spectre obtenu apres une mesure de PL sur un film
de PEbd vierge.
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Figure 2.15 : Exemple de spectre issu d'une mesure de Photoluminescence sur un
échantillon de PEbd vierge. Longueur d’onde d’excitation égale a 260 nm. Temps
d’intégration de 10 s.

2.4.2. Spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La FTIR est une technique de mesure basée sur linteraction entre un rayonnement infra-rouge
incident et les molécules de la matiere. A travers cette interaction, la structure de la matiére est
sondée et des informations sur sa composition chimique sont extraites pour des fréquences
(énergies) caractéristiques des vibrations de ses liaisons moléculaires.

2.4.2.1. Description

Les molécules organiques sont généralement animées de mouvements quantiques translationnels,
rotationnels, vibrationnels et de transitions électroniques, correspondant a des états ou niveaux
d’énergies quantiques caractéristiques d'une absorption, d’'une émission ou dune diffusion de
photons d’énergies spécifiques [26]. La spectroscopie s’intéresse en général a la quantification de
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ces différences de niveaux d’énergies moléculaires entre un état moléculaire stable (fondamental)
et un état excité (Figure 2.16). En dehors des mouvements translationnels, qui couvrent tous les
niveaux d'énergie possibles, les mouvements rotationnels, vibrationnels et les transitions
électroniques correspondent a des niveaux d’énergie bien déterminés ou quantifiés (‘quanta’).

Les transitions électroniques correspondent a des variations d’énergies trés importantes, elles sont
étudiées par spectroscopie ultra-violette. Les transitions d’énergie rotationnelle sont les plus faibles
et s’‘étudient dans les micro-ondes. Les transitions vibrationnelles correspondent & des niveaux
d’énergie intermédiaires et s’observent aisément dans linfra-rouge. La spectroscopie infra-rouge
utilisée dans cette étude s’intéresse donc a [évaluation des vibrations moléculaires des liaisons
chimiques, dues a linteraction entre une excitation radiative infra-rouge et la matiére, en vue de
déterminer la présence de groupements fonctionnels dans la structure des molécules organiques.
Chacune de ses liaisons vibre a une fréquence propre dépendant aussi bien de la nature des
liaisons atomiques que de leur environnement fonctionnel. Dans notre étude, c’est donc la
spectroscopie infrarouge (FTIR), basée sur [évaluation des vibrations des liaisons moléculaires du
PEbd, qui a servi pour la caractérisation optique de nos échantillons.
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Figure 2.16 : Diagramme caractéristique des niveaux d’énergie d’excitations
moléculaires ou atomiques.

En raison de la fluctuation continue des positions relatives des atomes dans une molécule, il est
courant de considérer chaque liaison interatomique comme un oscillateur harmonique de v (Hz)
tel que [26] :

Vo - L | (2.19)

2 \\ u

k (N/m) : Constante de force de la liaison atomique considérée comme un ressort ;
u (N/m) : La masse réduite des deux atomes de ladite liaison :
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m, -m

R S (2.20)

m1 + m2
m,(N.m?) : La masse de latome i ;

Ces liaisons atomiques peuvent vibrer par :

e Elongation (‘Stretching) : caractéristique d’une déformation symétrique ou asymétrique de la
distance interatomique ;

e Et déformations ou flexions (Bending) : caractéristique d'une déformation angulaire entre
deux liaisons d’'une méme molécule ;

24.2.2. Méthodologie expérimentale

La finalité de la caractérisation par FTIR d’échantillon de matériau organique est de ressortir une
transcription de sa structure moléculaire a partir de spectres d’absorption ou de transmission issus
de linteraction entre l'onde infra-rouge incidente et les molécules de U'échantillon.

Aprés un conditionnement de lappareil de mesure, une mesure de référence est préalablement
réalisée en vue de constituer une ligne de base et une référence par rapport au niveau du bruit.
Elle peut étre indéfiniment répétée en vue d’améliorer le rapport signal sur bruit.

L’échantillon a étudier est ensuite positionné sur le diaphragme du réceptacle de lappareil FTIR,
sous environnement dégazé. Apres 15 a 20 minutes de conditionnement, un faisceau infra-rouge
de fréquences électromagnétiques comprises entre 780 nm et 50 pm traverse le matériau dans sa
profondeur. Le faisceau incident entraine des vibrations des moments dipolaires des liaisons du
matériau, ce qui participe a létablissement d'un champ électrique interagissant avec celui de
londe incidente. Pour toutes les fréquences de londe incidente équivalentes aux fréquences de
résonnance naturelles des molécules impactées, ces derniéres acquiérent 'énergie caractéristique
incidente et accédent a des niveaux d'énergie supérieurs. Ainsi, connaissant les fréquences
caractéristiques des vibrations de certaines liaisons moléculaires, il est possible de détecter la
présence de certaines molécules dans ledit matériau, donc de remonter indirectement a sa
composition moléculaire.

Cette information est retranscrite sous forme de raies spectrales correspondant aux nombres

d’ondes! ;(cm ") caractéristiques desdites liaisons, en fonction de la transmittance (absorbance)

- -1 1 k (2.21)
v(icm ) = /—
27 -c \u

¢ ~ 3.10 °(ms?) : La célérité de la lumiére dans le vide :

du faisceau incident :

La Figure 2.17 présente un apercu du type de résultats obtenus a partir d'une mesure de FTIR sur
un échantillon de film de PEbd. Chaque pic détermine une liaison moléculaire spécifique
identifiable par un nombre d’onde caractéristique et pour une transmittance arbitraire donnée. Les
pics sont attribués en référence a la littérature [27].

! Inverse de la longueur d’onde
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Figure 2.17 : Spectre Infra-Rouge (FTIR) mesuré sur un film PEbd vierge
(non-irradié) de 200 um d’épaisseur. Mesure réalisée en transmission.

2.43. Analyse Enthalpique Différentielle (DSC)

24.3.1. Principe de la mesure DSC

L’Analyse enthalpique différentielle ou
‘Differential Scanning Calorimetry’ (DSC) est
une technique de caractérisation thermique
basée sur la mesure du flux de chaleur
associée aux transitions thermiques intervenant
au sein d’'un matériau soumis a une variation
de température dans un environnement
controlé [28]. Elle livre des informations
quantitatives et qualitatives sur les
changements physico-chimiques du matériau,
ses variations structurelles (cristallinité, fusion)
ainsi que les processus endothermiques et
exothermiques reflétant des changements dans
sa capacité thermique.

La mesure consiste a relever la différence

d’énergie  calorifique  (J/Kg)  entre  un
échantillon de référence et [léchantillon
d’étude, en fonction de la température,

pendant [l'échauffement contr6lé des deux
substances. La Figure 2.18 montre une vue de
coupe du principe de la mesure.
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Figure 2.18 : Schéma du dispositif de mesure
DSC.
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2.4.3.2. Protocole et méthodologie expérimentale

Avant tout, une mesure de référence est initialement réalisée en vue dassurer la calibration du
dispositif de mesure. Elle consiste a réaliser, dans les conditions expérimentales identiques, une
mesure a vide (sans échantillon) en vue de régler la ligne de base de la mesure, la calibration en
température, et en capacité thermique. De méme, elle permet de définir pour une méme masse
d’échantillon, la vitesse de chauffage, létalonnage de refroidissement et la nature du gaz de
balayage (IAzote dans notre cas). Le choix de la référence est fait en minimisant son impact sur
les zones de température a étudier. Lindium se préte le mieux a cette exigence.

Les modifications structurelles sont ensuite identifiées en définissant un protocole thermique de
refroidissement et d’échauffement du matériau. Dans notre cas, deux vitesses de balayage ont été
étudiées, Lune a 40°C/min et lautre a 10°C/min. Le matériau est dabord refroidi de la
température ambiante jusqu'a -150°C, puis chauffé jusqu’a 190°C. Ces plages de température sont
usuelles dans le cas du PEbd [29, 30] et permettent une mise en évidence des variations de la
structure du matériau sous leffet des variations de température.

Les résultats de lanalyse sont exploitables sous forme de thermogrammes comme représenté sur
la Figure 2.19.
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Figure 2.19 : Exemple de thermogramme issu d’'une mesure DSC.
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Deux types de transitions peuvent apparaitre :

e (i) Les transitions du premier ordre qui donnent des pics endothermiques dans la phase de
cristallisation et un pic exothermique en phase de fusion du matériau ;

e (i) Les transitions du second ordre qui donnent des pics traduisant des sauts de chaleur
spécifique caractéristiques des transitions vitreuses ou de processus plus exothermiques tels
que la réticulation, le durcissement ou loxydation du matériau. Dans le cas du PEbd que
nous étudions, non seulement la plage de température que nous explorons ne permettra pas
d’observer ces processus mais le PEbd est considéré comme un matériau ne réticulant pas.
Nous nous focaliserons sur les pics de cristallisation au refroidissement et de fusion a
échauffement.

Une estimation du taux de cristallinité du matériau est possible, a partir des pics de fusion ou de
cristallisation enregistrés dans les thermogrammes. Connaissant l'enthalpie de fusion du matériau

théoriquement cristallin a 100% (AH ;. ), et lenthalpie de fusion du matériau AH , , mesurée en
intégrant laire sous la courbe de fusion du thermogramme, on définit le taux de cristallinité
tel que :

AH fus

¥ = x 100
AH

(2.22)

Lorsque l'échantillon cristallise pendant la phase de refroidissement, le taux de cristallinité prend

aussi en compte lenthalpie de cristallisation AH correspondant a laire sous le pic de

cris 2

cristallisation du thermogramme mesuré [28] :

7 = [AH fus AH cris J % 100 (223)

AH 100

fus

Le taux de cristallinité sera particulierement utilisé en vue d’apprécier limpact de lirradiation sur
les pics endothermiques et exothermiques des mesures DSC effectuées sur les échantillons de
PEbd irradié.

2.5. Synthese

Le matériau faisant lobjet de cette étude ainsi que les techniques expérimentales permettant de
caractériser son comportement pendant (in-situ) et aprés (ex-situ) irradiation ont été présentés
dans ce chapitre.

La diversité de ces techniques de mesures permettra a la fois de confirmer la fiabilité de notre
technique d’implantation de charges par faisceau d’électrons, mais aidera aussi a mettre en
évidence les processus physiques complémentaires induits par Uénergie du faisceau, ainsi que le
niveau de dégradation di a son impact. Les données expérimentales obtenus a partir de ces
moyens de caractérisation nourriront également le modele de transport de charges sous
irradiation, et serviront de référence en vue d’une validation des résultats du modele.
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Prenant appui sur les principaux mécanismes de transport de charges au sein des diélectriques
solides organiques évoqués au premier chapitre, ainsi que sur les techniques de caractérisation
présentées dans le deuxiéme, ce troisieme chapitre est focalisé sur les résultats issus des
différentes mesures de caractérisation réalisées sur les films de PEbd irradiés par faisceau
d’électrons. Dans un premier temps, les mesures de charges d'espace réalisées en cours
d’irradiation a partir de la méthode PEA in-situ seront analysées. Le comportement des charges
implantées durant lirradiation, leur suivi durant 24 heures de relaxation et linfluence de la
métallisation de la surface irradiée sur leur distribution seront examinés. Les mesures PEA ex-situ
sous polarisation électrique continue nous conduiront ensuite au coeur des résultats de la
présente étude, a travers la mise en évidence des mécanismes de génération et de transport de
charge au sein d’'un PEbd irradié par faisceau d’électrons. Dans un second temps, les mesures de
photoluminescence, de spectroscopie infrarouge et de DSC aideront a apprécier limpact de
[énergie du faisceau d’électrons sur la structure du diélectrique aprés irradiation, de méme que
sur son comportement électrique.

3.1. Caractérisation électrique du PEbd irradié par faisceau d’électrons

3.1.1. Comportement du PEbd durant lirradiation

La raison principale d’irradier des films de PEbd par faisceau d’électrons était de générer des
charges au sein du diélectrique, sans user dun contact physique avec le matériau (sans
électrodes). La premiére étape consista a vérifier Ueffectivité de limplantation des charges par le
faisceau au sein du matériau, puis a évaluer leur quantité et leur position en regard des
prédictions théoriques. A cette fin, des mesures de charges d’espace in-situ ont préalablement été
menées dans lenceinte dirradiation a partir du dispositif PEA sans contact présenté dans le
précédent chapitre.

3.1.1.1. Dose équivalente

Pour prédire le dépot des charges au sein des échantillons de PEbd, les profils théoriques de
dose et de densité de charges déposées, correspondant a un faisceau d’électrons de 80 keV
d’énergie débitant un flux de courant de 1 nA/cm? pendant 10 minutes d’irradiation, ont été
calculées a partir du code de calcul MCNP (Monte Carlo N-Particle) [1], dédié au transport de
particules (neutrons, photon, électron). Dans le cas des électrons, les hypothéses de calcul incluent
le calcul des positrons, prennent en compte [émission des rayons-X et le phénoméne
‘bremsstrahlung’ (rayons X continus). Cependant, le code n’inclut pas le transport des charges sous
laction du champ électrique interne. Les profils théoriques de dose et de densité de charges sont
obtenus en divisant le matériau (PEbd) de 300 pym d’épaisseur en portion de 3 pm, puis le code
calcule la dose correspondante a l'énergie donnée a chaque portion du matériau par un faisceau
d’électrons de 80 keV, en considérant une densité volumique de 0,9 g/cm’ La dose théorique
correspondante est estimée a 6 kGy, dans ces conditions. Les profils de dose et de densité de
charges équivalente sont respectivement présentés en Figure 3.1a et Figure 3.1b.

Les profils théoriques obtenus montrent un pic maximal de dose localisé a 50 pm de la surface
irradiée (position 250 pym, Figure 3.1a), avec une limite dlimplantation maximale des charges
(Rcsda) localisée a 120 um de la surface irradiée (position 180 pm, Figure 3.1a). La zone non-
irradiée (NIR) s’étend sur 180 pm au-dela de la zone irradiée (IR). Le profil de densité de charge
associé s'étend lui aussi sur lensemble de la zone irradiée et présente un pic dimplantation
maximale situé a 75 pm de la surface irradiée (position 225 pm, Figure 3.1b). Ayant connaissance
de ce profil de densité théorique de charges, des mesures de densités nettes de charges d’espace
ont été réalisées suivant les mémes conditions d’irradiation.
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Figure 3.1 : Profils théoriques de (a) dose déposée et de (b) densité de charges,
calculés a partir du code MCNP [1]. Dose théorique correspondante estimée a 6 kGy.

3.1.1.2. Mesures de charge d’espace in-situ

Une premiére série de mesures de charge d’espace par méthode PEA in-situ a été menée sur des
films de PEbd vierge, d’épaisseurs comprises entre 200 et 300 pum. Une mesure de calibration est
préalablement réalisée en appliquant des impulsions de tension électrique de 1500 Hz de
fréquence et d’amplitude 2 kV, sur léchantillon, a travers électrode de métallisation déposée par
pulvérisation cathodique. Le signal recueilli est directement enregistré par le systéme de mesure et
sert de référence pour le calcul de la fonction de transfert de la mesure PEA. La Figure 3.2
présente les profils de mesure de charges d'espace, enregistrés par période de 2 minutes
pendant 8 minutes d’irradiation, ainsi que les champs électriques associés pour le cas dun
échantillon de 290 pm.

La face inférieure du film (face non-irradiée) est mise en contact avec 'électrode en aluminium qui
est reliée a la masse. La face supérieure, exposée au faisceau d’électrons, est maintenue en
potentiel flottant (ie. Le champ électrique est quasi-nul a cette face durant lirradiation). Le profil
de charge correspond a deux pics en forme de gaussienne positionnées a linterface non-irradiée
(gauche) et dans le volume du diélectrique. Le pic de charge a lélectrode de gauche représente
les charges images induites par la présence des charges dans le volume du diélectrique. Aucune
charge image n'est cependant observée a l'électrode de droite, ce qui est normal en configuration
PEA ‘sans-contact’ car cette face du matériau n'a aucune connexion électrique (ie. est non reliée a
la masse ou a une électrode).

Ces mesures expérimentales montrent une implantation effective des charges au sein du matériau.
Le pic maximal dimplantation des charges est mesuré a environ 100 pm de la surface
irradiée (position 187 um, Figure 3.2a). Entre les deux premiéres périodes d’irradiation (2 min et
4 min), la densité des charges implantées croit dans le diélectrique, passant de 16 a 17 C/m?.
Pendant les deux derniéres périodes d’irradiation (6 min et 8 min), la densité de charge déposée
diminue sensiblement, de 17 a 14 C/m3. Cette décroissance est aussi remarquable a lélectrode
mise a la masse ol les charges images suivent le méme comportement, de méme que sur les
profils de champ électrique équivalents (cf. Figure 3.2b) qui suivent la méme tendance. Le champ
électrique reste néanmoins relativement important dans la zone irradiée aprés 8 min d’irradiation
(environ 15 kV/mm).
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Figure 3.2 : (a) Profil de densité de charges mesuré par PEA sans-contact pour un
échantillon de PEbd 290 pm, irradié par période de 2 min pendant 8 min par un faisceau
d’électrons de 80 keV a 1 nA/cm? (b) champs électriques associés.

Au-deld de la huititme minute d’irradiation, Uéchantillon est maintenu sous vide dans lenceinte
d’irradiation. La relaxation des charges implantées est ensuite suivie pendant 24 heures par des
mesures régulieres de profils de charges despace. Celles-ci sont reportées dans la Figure 3.3,
ainsi que les profils de champ électrique associés.

Partant de la derniere distribution de charges aprés irradiation, une décroissance progressive des
charges implantées est observée avec le temps de relaxation (Figure 3.3a). Lamplitude du pic
maximal d'implantation est diminuée de 55% entre la derniere période d’irradiation et apres
24 heures de relaxation. Le champ électrigue moyen diminue aussi avec le temps de relaxation au
sein de la zone irradiée (Figure 3.3b). Le pic des charges images a lélectrode de masse reste
quasi-stable au cours des 24 heures de relaxation, contrairement au comportement observé sur ce
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méme pic de charges images sous irradiation (Figure 3.2a). Malgré la nette décroissance des
charges dans la zone irradiée, une densité non négligeable de charges est toujours détectée dans
le matériau aprés un jour de relaxation.
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Figure 3.3 : Profils de (a) charge d’espace mesurés par PEA sans-contact et (b) champs
électriques associés, résultats suite a une relaxation de 24 heures, pour un PEbd de
290 pm irradié par un faisceau d’électrons de 80 keV a 1 nA/cm?

Ces résultats confirment un dépét effectif des électrons dans le volume du matériau, a 100 ym de
la surface irradiée pour un faisceau d’électrons de 80 keV et 1 nA/cm? Cette limitation de la
zone dlimplantation ne dépend pas théoriqguement de [épaisseur du matériau. La quantité des
charges déposées est toutefois variable en raison de nombreux processus de relaxation
interagissant entre les périodes d’irradiation, chaque mesure étant prise entre deux périodes
d’irradiation successives comprises entre 1 et 2 minutes. Ce temps peut étre suffisant pour
amorcer des phénoménes de relaxation susceptibles d’influencer sensiblement la redistribution
interne des charges [2].
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Le calcul prédit un pic théorique d’implantation des charges localisé a 75 uym de la surface
irradiée alors qu’il est mesuré a 100 pm de ladite surface, pour les mémes conditions d’irradiation,
soit une différence de 25 pm entre le calcul et la mesure. Nous faisions déja remarquer que les
hypothéses considérées pour le calcul de dose n’intégraient pas les phénoménes de transport
opérant sous laction du champ électrique induit par les charges déposées. En effet, le faisceau
d’électrons est utilisé pour certes implanter les charges (électrons) au sein du matériau mais est
aussi responsable dautres processus physiques dont la création de paires électrons/trous [3l.
Sous laction du champ électrique, ces paires de charges vont se mouvoir au sein du matériau
dans des directions opposées. Dans cette configuration PEA ‘sans-contact’, les charges négatives
vont se transporter vers la masse alors que les charges positives tendront a se fixer autour de la
zone irradiée. Suivant les conditions d’irradiation, lapport de ce phénomeéne peut favoriser la
présence des charges au-dela de leur limite d'implantation théorique, et expliquerait les différences
de limite d’implantation maximale observée entre mesures et prédictions théoriques.

La décroissance du pic maximal diimplantation, aussi bien sous irradiation qu’en relaxation,
pourrait traduire divers phénomeénes physiques. Il peut s’agir d'un amorcage du transport progressif
des charges implantées en direction de la masse [4] en raison dune amplitude de champ
électrique favorable. Les amplitudes de champ électrique correspondant a chaque période
d’irradiation (cf. Figure 3.2b), dues a la présence des charges déposées, seraient favorables a une
injection de charges positives a la cathode durant lirradiation. Celles-ci pourraient cependant étre
masquées par labondance de charges négatives migrant vers la cathode. Ce comportement
pourrait aussi s’expliquer par un claquage de surface en cours d’irradiation [2] et particulierement
aprés 6 minutes dirradiation. Cela signifierait qu'en ayant atteint un potentiel critique, une
décharge électrique de surface se serait produite en cours d'irradiation, suffisante pour vider
[échantillon d’'une part importante de ses charges initiales implantées. Une autre possibilité est la
saturation des piéges et une déstabilisation brutale de la charge produisant les mémes effets.
Partant d'une densité de charges moins importante ou nulle au sein du diélectrique, les périodes
d’irradiation suivantes chargeraient alors de nouveau le matériau sans toutefois retrouver la
quantité de charges initiale. Par ailleurs, la présence au méme endroit des charges négatives
transportées sous laction du champ électrique interne et des charges positives injectées a
électrode de masse expliquerait la faible densité nette de charge mesurée dans la zone non
irradiée.

Pour sa part, le comportement du diélectrique en relaxation montre une détection des charges au
sein du diélectrique au-dela de 24 heures de relaxation. Ceci supposerait que les charges
s'extraient difficilement du matériau sous vide ou que celles-ci auraient réussi a se piéger
profondément en son sein.

D’autres mesures de relaxation in-situ aprés irradiation montrent un comportement différent en
cours de relaxation. C'est le cas de celle présentée a la Figure 3.4, pour laquelle le dernier profil
de charge mesuré sous irradiation montre, d'une part, une densité nette de charge deux fois plus
importante que celle mesurée a la Figure 3.2a, mais aussi une accumulation de charges négatives
prées de lélectrode de masse, dautre part. Une augmentation de lamplitude du pic des charges
images a l'électrode de masse implique une augmentation du champ électrique dans la zone non
irradiée, ce qui favorise le mouvement des électrons vers [électrode de masse.

Sur cette méme Figure 3.4, le comportement des charges en cours de relaxation montre une
décroissance du pic des charges implantées a 100 pm de la face irradiée. Cette décroissance est
nettement plus rapide (comparée a la relaxation en Figure 3.3a) et s’accompagne réciproquement
d’'une augmentation de l'accumulation de charges négatives a l'électrode de masse. L'écart entre le
dernier pic dlirradiation et le premier pic de relaxation est quatre fois plus important a présent
(comparé au double relevé en relaxation sur la Figure 3.3a). Dans le méme temps, des charges
positives sont mesurées en faible quantité a droite de la zone irradiée. Bien que leur intensité
puisse cependant étre négligeable, en regard de la sensibilité de la mesure, elles décrolssent aussi
avec le temps de relaxation.
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Figure 3.4 : Profils de charge d'espace mesurés par PEA sans-contact durant
24 heures de relaxation pour un PEbd de 250 pm d’épaisseur, irradié par faisceau
d’électrons de 80 keV et 1 nA/cm?

Comme démontré dans la Figure 3.4, des comportements différents peuvent aussi apparaitre
pendant la relaxation. Si le chargement du matériau se fait avec ou sans claquage et que
laccumulation des charges implantées devient beaucoup plus importante en cours d’irradiation, elle
amplifiera le champ électrique interne, engendrant ainsi un transport effectif des charges vers
électrode de masse. Or, cette électrode est en contact avec le matériau a travers un plan de
colle silicone. L'épaisseur de celle-ci pourrait influencer Uextraction des charges a la masse. Ceci
expliquerait accumulation de charges observée en relaxation dans ce cas particulier.

La différence observée entre mesures d’irradiation ou relaxation a incité a réaliser des campagnes
de mesures visant a sassurer de la répétabilité des résultats dans les mémes conditions
d’expérience. Un soin particulier a ainsi été pris aussi bien dans la préparation des échantillons et
leur mise en ceuvre dans la chambre d’irradiation que dans le contréle de l'épaisseur de colle
silicone utilisée pour établir le contact avec lélectrode de masse. Dans le méme temps, une
attention a été accordée a la régulation du flux de courant (manuelle) en cours d’irradiation.
Toutes ces précautions ont permis de parvenir a une répétabilité de la forme des résultats
exposés en Figure 3.2 et Figure 3.3, pour le cas d’une énergie de faisceau d’électrons de 80 keV
et un flux de courant de 1 nA/cm?

3.1.1.3. Influence de la métallisation de la surface irradiée

Une fois les charges implantées au sein des films, il importe ensuite den caractériser le
comportement. Cependant, certaines méthodes de caractérisation électrique (mesure de courant,
d’électroluminescence) nécessitent de métalliser les surfaces des échantillons pour assurer le
contact électrique avec les électrodes de mesure et de collection. Afin de minimiser les
manipulations des échantillons aprés implantation de charge par irradiation, la métallisation de la
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surface des films a irradier devait étre préférentiellement réalisée avant lirradiation. Il s’est alors
posé la question de létude de limpact de cette métallisation sur le dépét et la distribution des
charges implantées par le faisceau d’électrons. Raison pour laquelle des mesures in-situ avec
métallisation de la surface irradiée ont été réalisées sur des échantillons de 200 pm d’épaisseur, a
la surface desquels une couche de métallisation de 50 nm dor a préalablement été déposée,
conformément au protocole de pulvérisation cathodique décrit dans le chapitre 2. La surface
métallisée est aussi celle exposée au faisceau d’électrons incident. Cette surface est laissée a un
potentiel flottant au cours de l'expérience. Le méme protocole expérimental a ensuite été appliqué
a ces échantillons (ie. une irradiation par période de 2 min pendant 8 min avec un faisceau
d’électrons de 80 keV et un flux de 1 nA/cm?). Les profils de distribution de charges en cours
d’irradiation, ainsi que ceux recueillis pendant 24 heures de relaxation sont présentés dans la
Figure 3.5.
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Figure 3.5 : Profils de charge d’espace mesurés par PEA sans-contact pour un PEbd de 200 pm
d’épaisseur, irradié a 80 keV et 1 nA/cm? Métallisation de 50 nm d’or sur la surface irradiée.
Pendant (a) lirradiation, et pendant (b) 24 heures de relaxation.

Bien que le pic de charges négatives soit toujours localisé a 100 pm de la surface irradiée
comme mesuré sur les échantillons sans métallisation (cf. Figure 3.2a), les échantillons métallisés
présentent des caractéristiques sensiblement différentes. La densité des charges négatives croit
dans le volume du diélectrique avec le temps d’irradiation (Figure 3.5a). Le pic maximal de ces
charges tend & se mouvoir vers la cathode et atteint - 30 C/m* a la fin de lirradiation, soit prés
de deux fois l'amplitude relevée sans métallisation au méme temps. Des charges positives sont
détectées dans le volume, de chaque c6té du pic de charges négatives.

Le comportement le moins attendu reste toutefois lapparition d’un important pic de charges
positives sur la face irradiée, qui est aussi la face métallisée, et qui ne devrait pas apparaitre
pour des mesures de PEA ‘sans-contact. Ces charges positives apparaissent dés les premiéres
minutes d’irradiation et ont une évolution non-linéaire par rapport a la croissance du pic de
charges négatives dans le volume. La provenance de ces charges n'est pas totalement élucidée.
Des mesures ont été répétées dans les mémes conditions pour comprendre cette apparition de
charges positives sur la surface métallisée et s’assurer qu’elles ne proviendraient pas d’un artefact
de mesure. Pendant lirradiation, lintensité du pic de charges images a lélectrode de masse tend
a se stabiliser avec le temps.

En phase de relaxation (Figure 3.5b), le pic des charges négatives se déplace vers lélectrode de
masse et son amplitude décroit avec le temps de relaxation, sans toutefois s’annuler aprés
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24 heures de relaxation. L'amplitude de ce pic de charges négatives reste plus importante dans ce
cas que dans le cas sans métallisation de la surface irradiée. L'important pic de charges positives
présent sur la face irradiée disparait cependant des les premiers instants de relaxation, aussi vite
que le faisceau est arrété, en perdant jusqua 71% de son intensité, tandis que les charges
positives présentes dans le volume tendent a se stabiliser autour de la zone irradiée avec le
temps de relaxation. Cette diminution s’accompagne aussi d’une sensible décroissance du pic des
charges positives a l'électrode de masse.

Afin d’identifier linfluence de lépaisseur de métallisation sur lorigine de ce pic de charges
positives présent a la surface irradiée, des mesures complémentaires ont été réalisées sur des
échantillons similaires de 200 pm d’épaisseur pour différentes épaisseurs de métallisation : 50, 100
et 150 nm. Les résultats sont présentés dans la Figure 3.6.
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Figure 3.6 : Profils de densité de charges mesurés par méthode PEA sans-contact, pour des
échantillons de PEbd 200 pm pour différentes épaisseurs de métallisation or (50, 100 et
150 nm) sur la surface irradiée. Profils obtenus aprés 8 minutes d’irradiation.

Plus la métallisation est épaisse, plus faible et plus large est le pic de charges négatives
implantées dans le volume du matériau. La diminution de la densité de charges négatives dans la
zone irradiée s’accompagne d'une diminution du pic de charges image a lélectrode de masse. La
position du pic dimplantation des charges négatives tend aussi a se décaler a environ 80 pm
pour 150 nm d’épaisseur de métallisation, alors qu’il reste autour de 100 pm pour 50 et 100 nm
d’épaisseur de métallisation. Comme déja observé, des charges positives sont détectées dans le
volume, de part et dautre du pic des charges négatives, pour 100 et 150 nm d’épaisseur de
métallisation.

Des études ont déja fait remarquer la présence de charges positives au sein des matériaux
polyméres irradiés par faisceau d’électrons [4, 5] en linterprétant comme une génération de
charges due a la création de paires électrons/trous ou a linjection aux électrodes. Trés peu
d’études ont cependant fait état des charges positives a la surface d’échantillons polymeéres
irradiés par faisceau d’électrons. Ce comportement pourrait sapparenter a des charges images.
Toutefois, cette hypothese viendrait a supposer que la métallisation soit reliée a une masse

M. E. BANDA - 2017 T 72



Chapitre 3 l Caractérisation du PEbd irradié par faisceau d’électrons

électrique. Non seulement un soin particulier a été pris pour s’assurer que la métallisation déposée
a la surface irradiée demeure en potentiel flottant (sans aucune connexion électrique ou a la
masse) durant la mesure mais qu’en plus ces résultats se reproduisent dans les mémes conditions
de mesures. De plus, en supposant qu’il s’agisse de charges images sur cette face métallisée, elles
devraient aussi étre détectées en phase de relaxation ; or ces charges positives disparaissent des
lextinction du faisceau d’électrons comme le montrent les premiéres minutes de mesures en
relaxation (Figure 3.5b). A ce qu’il semble, ce comportement a la surface irradiée en présence de
métallisation validerait I'hypothése d’un effet direct du faisceau d’électrons sur lapparition de ces
charges positives observée sur la surface des films métallisés.

L’origine de ces charges positives a la surface irradiée des échantillons métallisés pourrait étre
associée aux phénomeénes d’interaction électrons-métallisation. Il est possible que les électrons
primaires provenant du faisceau réagissent avec la couche dor et cédent une partie de leur
énergie en libérant des électrons secondaires provenant du métal. Lorsqu’'une part de ces
électrons secondaires, dotés d’énergie plus faible que celle transférée par les électrons incidents,
est extraite de la couche d’or, ['équilibre électrostatique engendrerait alors lapparition de charges
positives a la surface de lUéchantillon durant lirradiation. Il serait alors normal dobserver une
rapide disparition de ces charges positives aprés lextinction du faisceau d’électrons. Par ailleurs, il
est aussi possible que laccroissement de [épaisseur de métallisation engendre une implantation
des électrons primaires de moins en moins loin dans le volume du diélectrique, ce qui expliquerait
laugmentation de létalement du pic de charges implantées quand [épaisseur de métallisation
augmente.

Les charges positives présentes dans le volume du diélectriqgue quant a elles, de part et dautre
du pic de la zone dlimplantation, proviendraient de la création de paires électrons/trous par le
faisceau d’électrons et de linjection a lélectrode de masse (en raison d'un champ favorable).

Il apparalt que la métallisation a un impact sur la distribution de charges au sein du matériau
durant lirradiation par faisceau délectrons. La distribution du champ électrique étant différente
avec et sans métallisation, cela entraine une redistribution de charges due aux phénomeénes de
transport, dominant surtout pendant lirradiation. Il n’est toutefois pas exclu que ce comportement
des charges au sein des échantillons métallisés vienne a varier suivant la durée de lirradiation ou
en remplagant la faible couche de métallisation par une électrode ordinaire (plus épaisse). D’autres
raisons physiques telles que la variation du dépdét de charges en cours d’irradiation, la non-
uniformité du faisceau ou encore une accentuation de phénomenes de claquage en présence de
métallisation sur la surface irradiée, pourraient compléter ces explications. Ce résultat avec
métallisation aurait pu étre approfondi au moyen d’études supplémentaires, mais les impératifs
temporels n‘ont pas permis douvrir une étude plus approfondie sur limpact de cette métallisation,
dans le cadre de ce travail. Ainsi, a la lumiére de ces résultats, nous choisirons pour la suite
d’apposer une métallisation sur les films de PEbd destinés aux mesures de courant et
d’électroluminescence, uniquement aprés irradiation. Les autres mesures de caractérisation
présentées dans la suite de ce travail, sauf indication contraire, porteront sur le cas d’échantillon
de PEbd dépourvu de métallisation sur la surface irradiée.

3.1.2. Comportement du PEbd irradié sous polarisation continue

L'une des méthodes classiques utilisée pour mettre en évidence les mécanismes de génération et
de transport de charges au sein des isolants solides est de polariser, a travers un contact isolant-
électrode, les échantillons a étudier, de maniere a générer des charges par injection dans le
volume du diélectrique et d’en étudier le transport [6, 7]. Une autre méthode, moins usuelle, est
proposée dans cette étude, consistant a déposer préalablement des charges (électrons) a la
position souhaitées dans le volume du matériau puis d’appliquer un champ électrique continu sur
le matériau chargé. De cette maniere, il doit étre possible de discriminer les contributions dues
d’une part a la génération de charges et celles dues aux mécanismes de transport. Il est ainsi
plus aisé, connaissant la nature des charges générées par irradiation d’apprécier les phénoménes
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dus au transport induits par leur présence au sein du matériau et ainsi décrire le comportement
de ce type d’isolant solide irradié, sous contrainte électrique. A cette fin, des échantillons de PEbd,
irradiés en continu pendant 10 minutes (sans interruption du faisceau durant lirradiation), sous
faisceau d’électrons de 80 keV et 1 nA/cm? ont été caractérisés a travers des mesures de charge
d’espace sous polarisation électrique continue.

3.1.21. Mesure PEA classique sur échantillon non-irradié

Avant tout, une mesure de référence sur un échantillon de PEbd 300 pm, non-irradié, a été
effectuée. La Figure 3.7 présente sous forme de cartographie (a) et de courbe (b), les profils de
distribution de charge mesurés par la méthode PEA classique suivant un protocole en deux
phases : () 1 heure de polarisation a -40 kV/mm, suivi par (i) 1 heure de dépolarisation a
0 kV/mm. Léchantillon est mis en sandwich entre une électrode supérieure en semi-conducteur
(SC) et une électrode inférieure en aluminium (Al. Dans la suite, nous considérons uniquement
lanode et la cathode dans le cas de la polarisation.
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Figure 3.7 : Profils de densité de charges mesurés par PEA classique, pour un PEbd
de 300 pm non-irradié, polarisé sous un champ électrique continu de -40 kV/mm
pendant 1 heure a température ambiante, puis dépolarisé pendant 1 heure.
Représentations (a) cartographique et (b) 2D.

Durant la phase de polarisation, des charges positives sont détectées dans le diélectrique, bien
que leur intensité reste relativement faible (0.5 C/m?3). Elles proviendraient essentiellement de
linjection a lanode. Ces charges positives sont progressivement transportées dans le matériau
durant les 20 premiéres minutes de polarisation et semblent s’accumuler a la cathode avec le
temps. Des charges négatives sont observées en début de polarisation dans la représentation 2D
(Figure 3.7b) mais sont trés vite neutralisées (en moins de 5 minutes) par les charges positives
injectées a lanode et transportées vers la cathode. Lorsque l'échantillon est mis en court-circuit,
les charges positives demeurent dans le matériau et des charges négatives sont nettement
détectées a proximité de la cathode. Ces charges négatives étaient certainement déja présentes
durant la polarisation mais masquées par les charges d'influence et les charges d’espace positives.
Cet établissement progressif de charges positives et leur dominance par rapport aux charges
négatives est en accord avec les comportements déja observés au sein du PEbd [5, 8.
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3.1.2.2. Polarisation post-irradiation

La mesure précédemment présentée est ensuite réalisée sur des films de PEbd irradié pendant
10 minutes en continu par un faisceau délectrons de 80 keV et 1 nA/cm? La dose déposée
équivaut a 6 kGy. Immédiatement aprés lirradiation, les films sont remis a lair ambiant (pression
atmosphérique) puis insérés dans lenceinte de mesure de charges d'espace PEA classique. Une
premiere phase du protocole a consisté a maintenir en court-circuit les films irradiés pendant 5
minutes afin de vérifier la présence des charges négatives implantées par le faisceau. L’échantillon
est ensuite polarisé pendant une heure a -40 kV/mm puis mis de nouveau en court-circuit
pendant 1 heure pour suivre la relaxation des charges en dépolarisation. Ce protocole de mesure
a été présenté dans le chapitre 2. La face irradiée des films est mise en contact avec lanode
(portée au potentiel électrique positif). Les profils de distribution de charges pour chaque phase du
protocole sont représentés dans la Figure 3.8.
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Figure 3.8 : Cartographie de densité de charges d’espace pour un PEbd de 300 pm
d’épaisseur, irradié pendant 10 minutes en continu par un faisceau d’électrons de 80 keV
a 1 nA/cm?; puis soumis a un protocole de 5 min en court-circuit, 1 heure de
polarisation sous un champ électrique continu de -40 kV/mm a température ambiante, et
1 heure de dépolarisation. Représentations (a) cartographique et (b) 2D.

e Phase de court-circuit avant polarisation

Durant la phase de court-circuit de 5 min, le pic des charges négatives implantées est détecté a
environ 100 pm de la face irradiée (position 190 um). Cependant, son amplitude s’affaiblit de plus
de 80% comparé a la densité de charge mesurée sous vide (cf. Figure 3.2). Cette évidente
réorganisation de charge en court-circuit post-irradiation confirme limpact de la remise a lair sur
la distribution des charges aprés irradiation par faisceau d’électrons [9]. Des charges positives sont
détectées dans la zone irradiée (position 230 pm) et pres de la face non-irradiée (position 30 pm).
Ces charges positives, présentes avec une densité non-négligeable (>1 C/m?) ne proviendraient pas
d’'un défaut de détection expérimental. Leur présence a déja été observée en relaxation dans le
PEbd irradié par faisceau délectrons [4, 5]. Les charges positives détectées prés de la zone
irradiée seraient dues a la création de paires électrons/trous par le faisceau durant lirradiation.
Ce processus physique est largement décrit dans la littérature [3, 10] mais rarement observé
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expérimentalement. La variation de la distribution du champ électrique entre les conditions sous
vide et a la remise a lair pourrait expliquer la détection de ces charges positives dans la zone
irradiée. Les charges positives détectées prés de la cathode proviendraient de linjection durant
lirradiation, en raison dun fort champ électrique qui se développe pendant limplantation (cf.
Figure 3.2b).

e Phase de polarisation :

La phase de polarisation a -40 kV/mm est marquée par une apparition instantanée d’'une grande
quantité de charges positives détectées dans toute la zone irradiée (prés de 8 C/m?). Elles sont
stables avec le temps de polarisation et leur position n’excéde pas la limite de la zone irradiée.
Les charges négatives implantées ne sont plus détectées dans le volume du diélectrique au-dela
des cing premieres minutes de polarisation. Ces charges négatives seraient masquées par la
quantité excédentaire des charges positives. Des charges négatives sont détectées pres de la
cathode et restent stables durant la polarisation. Elles proviendraient de Llinjection a cette
électrode. Le reste du volume du diélectrique conserve une charge globalement positive durant
toute la polarisation. Une comparaison de la distribution de charges en fin de polarisation, pour
un échantillon irradié et non-irradié est présentée en Figure 3.9. Elle montre une redistribution
significative des charges positives dans le volume du diélectrique. Comparé a léchantillon non-
irradié, la densité de charges positives détectées dans la zone irradiée est dix fois plus importante
au sein de l'échantillon irradiée (position 215 pm). On remarque également que le pic des charges
induites a l'anode (face irradiée) n'est pratiquement pas détecté, et ce dés les premiéres minutes
d'application de la tension (Figure 3.8a).
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Figure 3.9 : Comparaison des densités de charge entre un échantillon
vierge (non-irradié) et un échantillon irradié, a la fin de la phase de
polarisation a -40 kV/mm. PEbd d’épaisseur 300 pm.
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Divers mécanismes physiques pourraient expliquer les comportements électriques observés sur les
échantillons de PEbd irradiés.

- Transport et extraction des électrons : au cours de lirradiation, les électrons primaires
sont déposés dans le matériau et des paires d’électrons/trous sont créées. La densité
de charges de ces paires étant identique et au méme endroit, ils créent donc une
charge nette nulle. Cependant, dés lapplication d’'un champ électrique suffisamment
intense, cet équilibre est perturbé. Les électrons sont transportés et/ou extraits a
lanode. De fait, une densité de charge globalement positive est alors détectée dans la
zone irradiée ;

- Injection massive de charges positives 4 lanode : la présence de charges négatives
dans le volume du diélectrique et lapplication d’'un potentiel électrique positif rend
favorable un accroissement du champ électrique a lanode. Cette intensification du
champ électrique a cette électrode générera une forte injection de charges positives
dans le volume du matériau, ce qui permettra une migration desdites charges vers la
cathode, sous laction du champ électrique ;

- Impact du faisceau : L’énergie du faisceau d’électrons pourrait aussi avoir eu un impact
sur la structure chimique du diélectrique et par conséquent sur ces propriétés
diélectriques et favoriserait une injection aussi rapide et abondante de charges
positives.

e Phase de relaxation (dépolarisation) :

Immédiatement aprés la remise en court-circuit de [échantillon (Figure 3.8), la densité de charges
positives, observée jusque-la dans la zone irradiée, décroit rapidement. Toutefois, elles ne
s‘annulent pas aprés une heure de court-circuit. La distribution de charges en dépolarisation
adopte un comportement inverse a celui observé durant le court-circuit en pré-polarisation. Des
charges négatives réapparaissent durant cette phase de dépolarisation, elles sont détectées de
part et dautre de la zone d’implantation maximale ainsi que proche des électrodes. Ces charges
devaient certainement déja étre présentes au sein du diélectrique durant la polarisation mais
masquées par 'abondance des charges positives.

La rapide décroissance des charges positives observée en dépolarisation se justifierait d’'une part
par linterruption de la contrainte électrique appliquée sous polarisation. En effet, absence du
champ électrique appliqué aux électrodes diminue lapport des charges par le mécanisme
d’injection aux électrodes, laissant ainsi mieux réapparaitre les charges négatives implantées par le
faisceau d’électrons et qui auraient probablement été piégées dans des puits profonds du matériau
et/ou masquées par labondance des charges positives injectées sous polarisation. Cet
accroissement des charges négatives en relaxation induit une diminution du champ électrique
interne qui tend a sannuler avec le temps de relaxation. Le matériau retrouve un comportement
électrique symétrique de celui mesuré en court-circuit pré-polarisation.

3.1.23. Influence de la polarité du champ électrique appliqué

Afin de comprendre leffet de linjection/extraction dans laccumulation des charges positives dans
la zone irradiée, la mesure précédente a été reproduite sur un nouveau film irradié, en changeant
uniquement la polarité du champ électrique appliqué. L'anode est toujours en contact avec la face
irradiée. Le résultat obtenu est montré dans la Figure 3.10.
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De méme que pour les résultats obtenus avec un champ électrique appliqué négatif, des charges
positives sont aussi détectées pres de la zone irradiée (position 200 pm, Figure 3.10) et prés de
[électrode inférieure (position 30 pm, Figure 3.10) durant le court-circuit de 5 minutes. Sous
polarisation, la zone irradiée est essentiellement recouverte par des charges négatives. Elles
occupent la quasi-totalité de la zone irradiée. Des charges positives sont plus nettement plus
détectées prés de lélectrode inférieure. Celles-ci migrent sous l'action du champ électrique vers la
zone irradiée, en direction de [lélectrode supérieure. La phase de relaxation laisse mieux
transparaitre une occupation du volume du diélectrique par des charges positives pendant que
décrofssent les charges négatives dans la zone irradiée.

Densité de charge (C.rﬁa)

: irradiée
350 v 4
3
b2
Anode (SC) J
11
g_ 10
= 150
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o
50 -3
-
0 60 120
Temps (min)

Figure 3.10 : Cartographie de densités de charges pour un PEbd de
250 pm d’épaisseur. Mémes conditions de mesure qu'a la Figure 3.8. Pour
un champ de polarisation de +40 kV/mm.

Ainsi, le changement de polarité du champ électrique n'impacte que le signe des charges
détectées dans la zone irradiée, pas le phénomene physique de formation de celles-ci sous
polarisation. Ce résultat peut surprendre, d’autant plus que les charges négatives déposées par
faisceau d’électrons devraient freiner linjection massive d’autres charges négatives a [électrode
supérieure en raison d’un champ électrique réduit par la présence de ces charges négatives. De
plus, les charges négatives et positives n‘ayant pas la méme mobilité [11], pour des polarités
différentes de champ électrique appliqué, une différence de comportement dans la zone irradiée
serait plus attendue.

3.1.24. Polarisation avec changement du contact électrode-face irradiée

Linfluence de la localisation de la zone irradiée par rapport a lélectrode d’application de la
tension électrique a ensuite été évaluée. Pour ce faire, l'expérience de la Figure 3.8 et Figure 3.10
a été reproduite, dans les mémes conditions de mesure, sur des films de PEbd dont la surface
irradiée est mise en contact avec l'électrode inférieure. La Figure 3.11 donne les résultats obtenus
pour deux polarités opposées du champ électrique appliqué.
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Figure 3.11 : (a,b) Cartographie de densités de charges et (c,d) champs électriques associé
pour un PEbd de 350 pm, dont la face irradiée est mise en contact avec lélectrode inférieure.
Champ électrique de polarisation : (a,c) -40 kV/mm et (b,d) +40 kV/mm. Mémes conditions
qu'a la Figure 3.8.

La zone irradiée est a présent en contact avec lélectrode inférieure (en aluminium) mise a la
masse. On se retrouve dans la situation inverse des résultats montrés en Figure 3.8 et Figure 3.10.
Un protocole de polarisation-dépolarisation est d’abord appliqué avec une tension positive puis
avec une tension négative. Dans cette nouvelle configuration, la distribution des charges montre un
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comportement symétrique durant la polarisation par rapport aux résultats précédents. On observe
une meilleure détection des charges images dans cette configuration sur les électrodes
supérieures. Ceci pourrait étre di a la proximité de la zone irradiée avec le capteur piézo-
électrique de la cellule PEA qui est, dans cette configuration, nettement plus proche de la zone
irradiée du matériau ou encore étre di a la différence dans les propriétés d’injection/extraction
des contacts Al/PEbd SC/PEbd [12]. Durant la dépolarisation, le volume du diélectrique reste
globalement positif sauf dans la zone irradiée ou la nature des charges dépend du signe de la
tension électrique appliquée.

Pour leur part, les profils de champ électrique reproduisent aussi ce comportement symétrique des
charges. L'amplitude du champ électrique favorise une forte injection des charges aux électrodes.
Sous laction de ce champ électrique intense, les charges vont se mouvoir vers les électrodes de
signes opposés, sans que leur extraction aux électrodes ne parvienne a compenser linjection
continue de charges durant la polarisation. En absence de champ électrique appliqué, durant la
relaxation, les charges capacitives disparaissent et uniquement les charges images sont détectées
aux interfaces électrode-diélectrique. Pour la polarité de tension appliquée positive, le champ
électrique tend a retrouver, avec le temps de relaxation, le méme profil qu'en court-circuit pré-
polarisation (Figure 3.11c). Ceci n'est pas le cas, au bout d'une heure de relaxation, avec une
tension négative (Figure 3.11d). Ceci confirmerait une fois de plus la dépendance entre la polarité
de la tension appliqguée aux électrodes et la nature des charges détectées dans le volume.
Néanmoins, le comportement électrique observé au sein des films de PEbd irradiés ne semble
dépendre ni de la polarité de la tension électrique appliqué, ni de la nature du contact électrode-
diélectrique, dans ces conditions de mesure.

3.1.25. Variation de lamplitude du champ électrique appliqué

L'injection/extraction de charges aux électrodes étant dépendante du champ électrique local,
linfluence de lamplitude du champ électrique appliqué a été évaluée pour déterminer son impact
sur la formation des charges positives abondantes dans la zone irradiée. Nous revenons dés lors
dans la configuration de mesure initiale, avec une électrode supérieure en contact avec la face
irradiée du matériau et polarisée positivement. La Figure 3.12 présente les cartographies obtenues
pour différentes amplitudes de champ électrique appliqué variant de -40 kV/mm a -5 kV/mm.

Pour toutes les amplitudes de champ électrique appliqué, les charges positives s’accumulent dans
la zone irradiée et leur densité est directement proportionnelle a lamplitude du champ électrique
appliqué, puisque celle-ci décroit avec lintensité du champ électrique appliqué. Dans tous les cas,
ces charges positives apparaissent rapidement dans le volume et leur distribution reste inchangée.
Une injection de charges négatives est aussi observée a lélectrode inférieure, surtout a fort
champ électrique (-40 kV/mm). Elles sont cependant moins remarquables pour les autres
amplitudes de champ électrique en raison d’une intensité insuffisante pour favoriser linjection des
charges négatives a proximité de la cathode. Aussi, plus le champ appliqué est intense, mieux les
charges négatives sont révélées dans la zone irradiée, car elles sont de moins en moins
recouvertes par les charges positives qui sont injectées en plus faible quantité lorsque le champ
électrique diminue.

En principe, si Uhypothése d'une injection/extraction de charge est responsable de la présence
abondante de charges positives dans la zone irradiée, cette injection/extraction de charges serait
fonction de lamplitude du champ électrique et devrait donc prendre plus de temps a sétablir a
faible intensité de champ électrique appliqué. De plus, le transport de charge est aussi fonction de
lamplitude du champ électrique et devrait s’effectuer plus lentement a faible champ électrique. Ces
hypothéses ne semblent pas étre vérifiées au regard des résultats de la Figure 3.12, car linjection
est toujours instantanée a faible amplitude de champ électrique appliqué.
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Figure 3.12 : Cartographie de densités de charges pour différentes épaisseurs
de PEbd irradié puis soumis a différentes amplitudes de champ électrique :
(@ -40 kV/mm, (b) -20 kV/mm, (c) -10 kV/mm, (d) -5 kV/mm. Mémes

conditions de mesures qu’en Figure 3.8.

Ces mesures de charges despace sous contrainte électrique continue révelent donc un
comportement inattendu du PEbd polarisé aprés irradiation par faisceau d’électrons. Ces
caractéristiques particulieres nécessitent la réalisation de mesures complémentaires pour en cerner
les raisons physiques.

3.1.3. Courant et électroluminescence

En supposant que le comportement observé sous polarisation dans la zone irradiée du diélectrique
soit dii a une importante injection/extraction de charges, des mesures de conduction et de
luminescence ont été conduites en vue de mettre en évidence les mécanismes susceptibles de
valider cette hypothése.

3.1.3.1. Protocole

Des films de PEbd, irradiés par faisceau d’électrons dans les mémes conditions que celles utilisées
pour les mesures de charge d’espace PEA, ont été métallisés sur les deux faces aprés irradiation,
suivant les spécifications décrites au chapitre 2. Les films ont ensuite été soumis a un champ
électrique appliqué par paliers de 10 min et par pas de 5 kV.mm?! jusqu’a 100 kV.mm?, ainsi
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quillustré dans la Figure 3.13. Pour réduire le risque de claquage, le champ électrique a été
volontairement limité a 80 kVmm™ pour ['‘échantillon irradié.

120 — . . , T T T T

100 -
B
1S
S 804 -
X 5 KV/mm
[} [
3
g 60 B
©
o
o
o 40 o —
S
©
=
© 20 A B

04 .
T T T T T T T T
0 3000 6000 9000 12000
Temps (s)

Figure 3.13 : Protocole de polarisation pour les mesures de courant et
d’electroluminescence, appliqué sur un échantillon de PEbd de 300 pm
d’épaisseur, non-irradié (0-100 kV/mm) et irradié (0-80 kV/mm).

3.1.3.2. Mesures de courant

Les courants transitoires obtenus pour chaque palier de champ électrique appliqué sont présentés
dans la Figure 3.14 et comparés a ceux obtenus avec un échantillon non-irradié (référence).
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Figure 3.14 : Courants transitoires mesurés sur des échantillons de PEbd soumis a un
protocole créneau (cf. Figure 3.13). PEbd (a) non-irradié, (b) irradié par faisceau
d’électrons a 80 keV et 1 nA/cm? pendant 10 minutes continues.

Le courant décroit rapidement pendant les 50 premiéres secondes d’application du champ et plus
lentement apres. Au-dela de 30 kV/mm, une remontée progressive du courant est observée dans
le temps aprés une minute de polarisation. Les films irradiés présentent une densité de courant
supérieure, a faible champ électrique, de prés d’une décade par rapport aux densités de courant
relevées sur les films non-irradiés. Avec ou sans irradiation, le courant mesuré a chaque palier de
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champ électrique n’atteint pas son régime stationnaire au bout de 600 secondes d’application du
palier de tension.

Afin de mieux mettre en évidence les comportements en fin de polarisation, la Figure 3.15
présente les densités de courants moyennées sur la derniere minute de chaque palier de tension
appliquée en fonction du logarithme du champ électrique appliqué.
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Figure 3.15 : Caractéristique de densité de courant en fonction du champ
électrique appliqué pour deux films de PEbd, vierge et irradié par un faisceau
d’électrons de 80 keV avec un flux de 1 nA/cm?

Globalement, la densité de courant croit avec lintensité du champ électrique.

L’échantillon non-irradié montre un comportement électrique caractéristique d’une conduction
limitée par charge d’espace [6]. Les trois zones de charges traditionnellement observées sont
distinguées : (i) une premiére zone correspondant a un régime ohmique a faible champ
(champ seuil E, = 12 kV.mm™) pour laquelle le courant mesuré est proportionnel au champ
électrique appliqué ; (i) une seconde zone (usqu'a Er = 36 kV.mm?'), de pente 2,
correspondant a une forte augmentation du courant dans le diélectrique, d0 a une forte
injection/extraction aux électrodes, et (iii) une derniére zone, de pente supérieure a 2, qui
s‘apparente a un régime de quasi-remplissage total des piéges du matériau. Ces résultats
sont cohérents avec la littérature pour le polyéthyléne [13, 14].

L’échantillon irradié présente une densité de courant nettement plus importante. Le premier
champ seuil est observé plutét a 24 kV.mm?, soit le double de celui relevé sur U'échantillon
non-irradié. Cette différence pourrait s’expliquer par la présence initiale de charges dans le
volume de léchantillon (générées pendant lirradiation). Leur effet, couplé a
linjection/extraction sous champ électrique, justifierait la densité de courant plus élevée
dans l'échantillon irradié. Plus le champ électrique appliqué est élevé, moins l'impact de ces
charges déposées par le faisceau est observable, le comportement du courant pour
l'échantillon irradié tendant a se rapprocher de celui d'un échantillon non irradié.
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3.1.3.3. Electroluminescence

L’électroluminescence (EL) étant un moyen utilisé pour étudier, entre autres, la recombinaison entre
charges de signes opposés et le vieillissement des matériaux isolants polymeres soumis a une
contrainte électrique [15, 16], des mesures d’électroluminescence ont été réalisées parallelement
aux mesures de courant, en vue d’estimer limpact de lirradiation par faisceau d’électrons sur la
dégradation des propriétés électriques du PEbd irradié par faisceau d’électrons.

Basées sur le méme dispositif expérimental que celui utilisé pour les mesures de courant, les
mesures d’EL ont été réalisées a partir d’échantillons de 300 pm d’épaisseur, irradiés dans les
mémes conditions que pour les caractérisations électriques précédentes (faisceau d’énergie 80 keV,
flux de courant de 1 nA/cm? durée d’irradiation de 10 min). Les échantillons ont été recouverts
d’'une métallisation d'or sur les deux faces du diélectrique afin d’assurer le contact électrique avec
les électrodes de mesure et de collection. Les échantillons ont été ensuite soumis au protocole
expérimental décrit a la Figure 3.13. Les caractéristiques d’EL en fonction du champ électrique
appliqué et du courant collecté, moyennées sur chaque derniére minute de polarisation de chaque
palier de tension appliquée, sont présentées a la Figure 3.16 en fonction du logarithme du champ
électrique appliqué (Figure 3.16a) et du logarithme de la densité de courant mesurée (Figure
3.16b).
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Figure 3.16 : Electroluminescence en fonction (a) du champ électrique appliqué et (b)
du courant collecté. Chaque point de mesure représente un palier de champ
électrique appliqué conformément au protocole décrit a la Figure 3.13.

Deux zones peuvent étre observées : () de 5 a 60 kV/mm, ot la luminescence de léchantillon
irradié reste nettement inférieure a celle des échantillons non-irradiés ; (ii) a partir de 65 kV/mm,
une émission similaire a celle de l'échantillon non irradié. Faisant observer un déplacement du
seuil d'émission d'EL d'environ 30 kV/mm pour l'échantillon non irradié vers 60 kV/mm pour
l'échantillon irradié. Ces résultats ne reproduisent pas qualitativement les caractéristiques courant-
tension présentées en Figure 3.15.

L’électroluminescence correspondant a un phénoméne de recombinaison de charges induit par la
formation de régions d’homocharges positives et négatives interagissant entre-elles dans le volume
du matériau avant le développement de paquets de charges [17]. En général, les échantillons
"vieillis" donnent moins de luminescence que des échantillons non vieillis [18], souvent en raison
de la formation d'espéces absorbantes et non luminescentes. Dans le cas spécifique des
échantillons traités ici, linjection est a priori favorisée ; un champ fortement non-homogene se
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met en place, le courant est plus important et des zones de recombinaison semblent présentes
d'aprés les mesures de charges d'espace. Tous ces éléments font que l'on s’attendrait plutoét a
avoir une augmentation du taux de recombinaisons et donc du signal d'EL. Les mesures
physicochimiques viendront en support pour déterminer si une évolution structurale s'est produite.

La caractérisation électrique des films de PEbd irradiés par un faisceau d’électrons de 80 keV
avec un flux de courant de 1 nA/cm? révéle des comportements électriques moins usuels du
diélectrique sous contrainte électrique continue. En considérant que le comportement observé dans
le matériau, en particulier dans la zone irradiée, ne dépendrait pas de la nature, de lamplitude,
de la proximité de la zone irradiée ou du type d’électrode en contact avec la face irradiée,
d’autres raisons physiques ont été recherchées.

3.2. Caractérisations physico-chimiques du PEbd irradié par faisceau
d’électrons

Des campagnes de mesures physico-chimiques ont donc été conduites en vue, dune part, de
caractériser le comportement structurel du PEbd irradié par faisceau d’électrons et, d’autre part,
vérifier 'éventuel impact de la modification structurelle du matériau, due au faisceau d’électrons,
sur le comportement électrique observé a travers la distribution des charges, en particulier sur
linjection abondante de charges au sein de la zone irradiée sous polarisation électrique continue.

3.2.1. Mesure de photoluminescence (PL)

En premier lieu, des mesures de PL ont été effectuées sur les mémes échantillons irradiés utilisés
pour la mesure de charge d’espace aprés irradiation par faisceau d’électrons (en conservant les
mémes conditions d’irradiation) et confrontées aux mesures de référence obtenues sur un
échantillon non-irradié. Les deux types d’échantillons ont été soumis a un faisceau UV dans une
plage de longueur d’excitation comprise entre 220 et 300 nm (par pas de 5 nm), correspondant a
la plage d’absorption optique des polyméres insaturés. La plage de longueur d’ondes d’excitation
caractéristique de 220 a 260 nm a été sélectionnée pour apprécier la photoluminescence du
matériau en raison de son assez bon éloignement par rapport a la longueur d’onde d’émission
principale du PEbd (environ 320 nm). Les spectres de PL pour ces quatre longueurs d’onde
d’excitation sont exposés dans la Figure 3.18.

Aussi bien pour [échantillon irradié que non-irradié, le pic dintensité maximale est localisé a
environ 320 nm, correspondant a la longueur d’onde d’excitation de 230 nm. Lintensité de ce pic
maximal est cependant 24% plus faible dans le cas de léchantillon irradié (cf. Figure 3.18b). Sur
étendue de la plage d’excitation, des écarts sont observables sur lintensité des pics de PL et des
longueurs d’onde détectées entre le film irradié et celui non-irradié. Un décalage permanent existe
aussi entre les longueurs d'onde détectées sur les échantillons irradiés comparé aux non-irradiés.
L’échantillon irradié semble émettre moins de luminescence que [échantillon non-irradié.
L’absorbance reste centrée autour de 320 nm, et un second pic est détecté a 370 nm sur
échantillon irradié (Figure 3.17b) a partir de la longueur donde d’excitation de 250 nm, se
traduisant par un épaulement a cette excitation.

L’évolution du pic maximal dintensité, en fonction de la longueur donde d’excitation, a été
représentée sur la Figure 3.18a. Elle montre que les deux types d’échantillons suivent globalement
la méme évolution et que des différences d’intensité entre ces pics existent aussi aux longueurs
d’onde d’excitation supérieures a 260 nm.

La Figure 3.18(b) présente l'évolution de la longueur d’'onde détectée au pic maximal d’absorbance
pour différentes longueurs d’ondes d’excitation. La différence en longueur d’'onde détectée entre
échantillon irradié et non-irradié se présente sur toutes les longueurs d'onde d’excitation.
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Figure 3.17 : Spectres de photoluminescence d'un PEbd de 300 pm. (a) Echantillon non-
irradié, (b) échantillon irradié par faisceau d’électrons. Temps d’intégration de 10 s.
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Figure 3.18 : (a) Evolution de lintensité du pic de luminescence maximal entre film
irradié et non-irradié pour différentes excitations ; (b) Evolution de la longueur d’onde
détectée au pic d’intensité maximal pour différentes excitations.

Ces émissions de PL observées sur le PEbd (a 320 nm) sont généralement attribuées aux groupes
a-B des insaturés carbonyles de type énone et diénone [19]. Le second pic apparaissant & une
excitation de 250 nm sur Uéchantillon irradié a aussi déja été observé mais attribué jusqu’ici aux
produits issus de la réticulation du polyéthylene [20].

Il semblerait, a lobservation de ces résultats de PL, que les échantillons irradiés présentent une
plus faible luminescence que les échantillons non-irradiés et que le pic central d’absorbance soit
dévié sur la plage de longueur d’onde d’excitation. Ce comportement pourrait signifier que des
chaines d’insaturés carbonyles initialement présentes dans le matériau avant irradiation auraient
été modifiées (rompues) pendant lirradiation, conduisant a leur sensible diminution, donc a plus
faible luminescence de ces composés.

Pour vérifier cette hypothése de diminution des insaturés carbonyles, des mesures de

N

spectroscopie infrarouge ont été associées a ces résultats de PL.
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3.2.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les mesures FTIR, réalisées dans les conditions expérimentales décrites au chapitre 2, ont porté
sur des échantillons de 200 pm irradiés par faisceau d’électrons de 80 keV et 1 nA/cm? pendant
10 minutes continues, puis remis a lair avant la mesure. Ce choix d’épaisseur s’explique en raison
de la sensibilité de la mesure FTIR en transmission dont la calibration est optimisée pour des
épaisseurs d’échantillon inférieure a 300 pm. L’échantillon est donc partiellement irradié dans ces
conditions. La Figure 3.19 livre une vue globale et zoomée des raies spectrales observées sur les
échantillons irradiés et non-irradiés, tous deux caractérisés dans les mémes conditions de mesure.
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Figure 3.19 : Spectre FTIR en transmission pour des échantillons PEbd 200 pm
d’épaisseur, irradié par faisceau d’électrons et non-irradié. (a) Vue compléte du spectre
de transmission, (b) vue agrandie (zoom).

Les vibrations classiquement observées au sein du PEbd sont détectées. Aucune nouvelle vibration
n‘apparait aprés irradiation. Cependant des variations en intensité des raies spectrales s’observent
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plus nettement. Une diminution de prés de 38% de la vibration 8(CH,) correspondant aux flexions
des chaines linéaires hydrocarbonées aliphatiques est observée a 1460 cm? (Figure 3.19a). Cette
diminution des liaisons —CH, s’accompagne dun accroissement de la flexion &(CH5;) oscillant a
1377 cm’, relatif au groupement méthyle (R—CH;) et qui correspondrait aux bouts de chaines
polymériques [21, 22]. De méme, une décroissance des composés insaturés carbonyles (—C=0) est
particulierement apparente a 1717 cm. Des molécules présentes dans lair sont aussi détectées
entre 1900 et 2600 cm™ (C=N, C=0, CO,).

La forte diminution des composés aliphatiques (—CH,) confirmerait hypothése d’une scission des
chaines polymériques au sein du matériau sous laction du faisceau d’électrons. Ceci reviendrait
aussi a une création de radicaux libres durant lirradiation [23, 24] par scission de groupes
méthyles dans les zones cristallines du matériau et/ou une scission des liaisons —CH qui
diminuent légérement entre 2832-2952 cm® au sein de léchantillon irradié comparé a celui non-
irradié. La diminution des insaturés carbonyles observée a 1717 cm® pourrait indiquer une
décroissance de liaisons cétones initialement présentes au sein du matériau et qui auraient aussi
été rompues par le faisceau d’électrons.

Bien qu'une observation globale du spectre infrarouge ne fasse pas apparaitre de nouveaux
composés chimiques induits par lirradiation, quelques différences d’intensités relevées entre les
échantillons irradiés et non-irradiés permettent néanmoins de souligner un léger impact de
[énergie du faisceau d’électrons sur la structure chimique des échantillons de PEbd irradiés.
Toutefois, ce léger impact demeure insuffisant, dans linfra-rouge, pour affecter considérablement
les propriétés structurales du matériau diélectrique.

3.2.3. Analyse Enthalpique différentielle (DSC)

L'impact de lénergie du faisceau d’électrons sur les propriétés thermiques du matériau, et
indirectement sur sa structure, a été aussi recherché a travers des mesures de DSC. Deux
expériences comparatives, menées successivement sur des échantillons irradiés par faisceau
d’électrons et non-irradiés ont été réalisées sur des échantillons de PEbd suivant les spécifications
expérimentales présentées au chapitre 2. Les échantillons de masse comprise entre 5 et 8 mg, ont
été d’abord refroidis de la température ambiante a -150 °C a laide d’azote liquide, avant d’étre
chauffés, a une vitesse de balayage de 10 °C/min, jusqua 200 °C. Un échantillon d’indium a été
utilisé comme référence. La Figure 3.20 présente les thermogrammes de refroidissement et de
montée en température (normalisés par rapport a la masse) enregistrés pour un échantillon irradié
et non irradié.

Aussi bien pour l'échantillon irradié que non-irradié, le thermogramme d’échauffement montre un
pic endothermique centré autour de 112 °C (pic de fusion) alors que le pic exothermique differe
nettement entre l'échantillon irradié et non-irradié, respectivement a 93,4 °C et 95,5 °C (pic de
cristallisation). Un second pic est observé sur les deux thermogrammes de refroidissement a
57,36 °C. L’enthalpie de fusion de léchantillon irradié a diminué de prés de 10% par rapport a
lenthalpie de fusion de léchantillon non-irradié. Le taux de cristallinité diminue de 2,96% sur
échantillon irradié.

Les changements dans la cristallinité du PEbd irradié sont souvent associés aux phénomenes de
réticulation et appréciables a travers le pic de fusion (nettement plus intenses) [25, 26]. Des pics
supplémentaires observés dans le PEbd sont souvent justifiés par lhistorique thermique du
matériau [27]. La faible diminution de la cristallinité et de lenthalpie de fusion observée sur
échantillon irradié pourrait s’expliquer par la création de nceuds de réticulation durant lirradiation
dans les régions interfaciale et amorphes qui engendrerait une diminution des cristallites au sein
du matériau [25, 28]. Il est cependant difficile, dans les proportions de variation aussi faibles par
rapport aux dégradations observées a plus fortes doses d’irradiation [25, 27], de considérer que
[énergie du faisceau d’électrons utilisée dans cette étude suffise a modifier la structure ou les
propriétés thermiques du PEbd irradié.

M. E. BANDA - 2017 T 88



Chapitre 3 l Caractérisation du PEbd irradié par faisceau d’électrons

40
—PEbd Non irradié 80 85 90 95 100 105
1 —— PEbd irradié o
E
_ 30 - TC % 2
()]
E 4 0 ]
§ 20 4 Exo Up 80 85 90 95 100 105
E T(°C)
g Refroidi
g 10 - ermdmgwent
©
E
fi}) 04 g0 95 100 105 110 115 120
=2 -
g Echauffement
o 104
Ts i
%0 95 100 105 110 115 120)
T(°C)
WHr———T T T 7T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350

Temperature (°C)

Figure 3.20 : Thermogramme de DSC pour un PEbd irradié pendant 10 minutes par
un faisceau d’électrons de 80 keV et 1 nA/cm? Vitesse d'échauffement de

10°C/min. T. = température de cristallisation, T; = température de fusion.

3.3. Synthése sur la caractérisation du PEbd irradié par faisceau d’électrons

Le comportement électrique et physico-chimique du PEbd irradié par faisceau délectrons a été
analysé a travers diverses techniques de caractérisation.

Les mesures de distribution de charges in-situ ont confirmé que [lirradiation par faisceau
d’électrons constitue un moyen alternatif original d’insertion de charges au sein d’un diélectrique
polymere organique. Les charges sont implantées en son sein sans contact électrique, a la
position et pour une quantité déterminée. L'existence d’une métallisation sur la surface irradiée du
matériau en contact avec le faisceau d’électrons a un impact sur la distribution du profil de
charges implantées et leur transport au sein du diélectrique sous laction du champ électrique
interne.

Les mesures de charges ex-situ, pour les films irradiés puis polarisés sous un champ électrique
continu de 40 kV/mm, indiquent une forte apparition de charges au sein des films de PEbd
irradiés. Comparé aux mesures sur les échantillons non-irradiés, une large quantité de charges
positives est instantanément détectée dans la zone irradiée aussi rapidement que le champ
électrique est appliqué sur les films de PEbd irradiés. La densité des charges abondantes dans la
zone irradiée sous polarisation dépend de lamplitude du champ électrique appliqué alors que leur
nature (positive ou négative) dépend de la polarité du champ électrique appliqué. Ces charges
proviendraient non seulement de linjection de charges aux électrodes sous laction du champ
électrique mais aussi de la création des paires électrons/trous durant lirradiation.

M. E. BANDA - 2017 T 89



Chapitre 3 l Caractérisation du PEbd irradié par faisceau d’électrons

L'impact électrique de lirradiation est également confirmé a travers la significative augmentation de
la densité de courant au sein des échantillons irradiés par rapport aux films non-irradié.
Lirradiation engendrerait un taux de remplissage de piéges profonds conséquent qui accroitrait la
conductivité des films irradiés par rapport aux films non-irradiés. La plus faible électroluminescence
relevée a faible champ électrique appliqué (K 60 kV/mm) sur les films irradiés par rapport aux
non-irradiés confirmerait cette hypothése d’occupation suffisante des piéges du matériau, réduisant
ainsi la recombinaison entre charges de signe opposé. Sous laction croissante du champ
électrique appliqué, les charges piégées parviennent a se libérer et a se recombiner avec d’autres
charges libres, de méme que cette intensification du champ électrique pourrait favoriser une
injection plus importante de charge par rapport aux charges implantées par le faisceau. Un
changement dans ce comportement est observé lors de laccroissement de luminescence a haut
champ électrique appliqué au sein des films irradiés.

Les caractérisations physico-chimiques ont permis de mettre en évidence une diminution des
insaturés carbonyles (FTIR et PL) et une faible diminution du taux de cristallinité des films irradiés.
Ce qui permet de déduire que dans les conditions de mesures utilisées, U'énergie du faisceau
d’électrons utilisés ne modifie pas significativement la structure du matériau, bien que des traces
d’impacts soient a considérer aussi bien dans la scission de certaines chaines aliphatiques et
insaturés carbonées que dans laccrolssement des zones interfaciale et amorphes du matériau
aprées irradiation.

Pour se convaincre que le comportement électrique observé au sein des échantillons irradiés ne
s’expliquerait pas par une modification de la structure chimique du diélectriqgue mais uniquement
par un impact électrique, un échantillon a été irradié dans les mémes conditions que ceux utilisés
pour les mesure ex-situ avant d’étre polarisé une premiére fois a -40 kV/mm aprés irradiation,
puis conservé 5 jours dans une étuve a 50 °C. Ce type de traitement thermique est généralement
utilisé pour extraire des charges du matériau diélectrique [29]. Au sortir de létuve, l'échantillon a
été resoumis au méme protocole de mesure de charge d’espace sous polarisation. La Figure 3.21
montre les cartographies de distribution de charge d’espace pour un film non-irradié (Figure 3.21a)
et traité thermiquement pendant 5 jours aprés irradiation (Figure 3.21b).

La distribution de charge d’espace montre des similitudes dans le cas du film irradié-chauffé par
rapport a la mesure sur celui non-irradié. Des charges positives sont toujours détectées dans le
volume du diélectrique, au sein de la zone irradiée. Durant le court-circuit, les charges positives
demeurent dans le matériau pendant que des charges négatives apparaissent a la cathode. Le film
chauffé apres irradiation differe essentiellement de la référence en ce que les charges positives
apparaissent instantanément dans le volume dés létablissement de la polarisation. Des traces de
charges négatives, certainement déposées pendant lirradiation, sont encore détectées dans le
matériau apres traitement thermique. Ce comportement signifierait que les charges générées par le
faisceau d’électrons restent profondément piégées au sein du diélectrique.

Cette expérience, en sus des résultats issus des caractérisations physico-chimiques, confirmerait
que la dose utilisée dans cette étude est suffisante pour déposer des charges au sein du
diélectrique sans impacter sa structure chimique. Cette méthode se trouve donc étre une
alternative appropriée pour un dépdt de charges dans le volume des matériaux diélectriques
organiques. Cependant, elle ne constituerait pas, a cette dose d’irradiation, un moyen potentiel de
dégradation ou de vieillissement des matériaux polymeres. Des doses plus importantes auraient
peut-&tre conduits a d’autres dégradations chimiques [30]. Du point de vue de la modélisation des
phénomenes de génération et transport de charges au sein des diélectriques, ce résultat permet
de concentrer 'étude sur un modele bipolaire prenant en compte principalement les phénoménes
physiques (injection, transport) sans chercher a modéliser les modifications chimiques éventuelles
gu'aurait pu induire le faisceau d’irradiation sur la structure du diélectrique.
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Figure 3.21 : Cartographies de charge d’espace PEA sur un PEbd de 300 pm d’épaisseur. (a)
PEbd non-irradié (référence) ; (b) PEbd irradié a 80 keV et 1 nA/cm? pendant 10 minutes et
polarisé une premiere fois sous un champ électrique de -40 kV/mm puis maintenu sous étuve
a 50 °C pendant 5 jours avant nouvelle mesure PEA sous polarisation -40 kV/mm.

Dans le chapitre qui suit, les comportements électriques et physico-chimiques observés
expérimentalement permettront d’établir des données d’entrées paramétriques en vue de la
modélisation des phénoménes de génération et de transport de charges observés sur les films de
PEbd irradiés par faisceau d’électrons. Le modéle tentera ainsi de mieux appréhender et mettre en
évidence des processus difficilement observables tel que la création de paires électrons/trous, la
nature des mécanismes de conduction ou encore linjection de charges aux électrodes.
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La modélisation des phénomenes de transport et d'accumulation de charges au sein des
matériaux isolants nécessite des données d'entrées expérimentales susceptibles de nourrir le
modele, en vue de discriminer les contributions des différents phénoménes physiques a simuler.
Les précédents chapitres y ont contribué en exposant une approche basée sur limplantation
préalable des charges au sein du diélectrique a laide d’'un faisceau d’électrons, leur suivi sous
contrainte électrique continue et la caractérisation de leur impact sur la structure dudit
diélectrique. Cependant, le PEbd polarisé aprés irradiation par faisceau délectrons, dans nos
conditions, révéle un comportement qui n‘a pas été suffisamment cerné. Ce dernier chapitre vise
donc a renforcer la compréhension de ces résultats expérimentaux en proposant un modele
théorique susceptible daider a élucider les mécanismes responsables de ce comportement
électrique sous et apres irradiation électronique.

Afin de situer le contexte et les outils de modélisation utilisés, nous ouvrirons ce chapitre par une
description de limplémentation et de la résolution du modéle sous Comsol Multiphysics® (que
nous désignerons par CM dans la suite de ce chapitre). Une analyse de la sensibilité paramétrique
du modeéle permettra ensuite den assurer la validité et dorienter le choix des principaux
paramétres de génération et de transport. Nous terminerons ce chapitre par une confrontation des
résultats de simulation aux mesures expérimentales de courant et de charge d’espace.

4.1 Résolution du modele

4.1.1 Hypotheses physiques du modele

Le modéle simulé dans cette étude repose sur un transport fluide de type bipolaire (électrons et
trous), tel que présenté a la section 1.5.2 et illustré par la Figure 1.15. Il comprend le piégeage, le
dépiégeage et la recombinaison entre espéces mobiles et piégées [1]. Un unique niveau de piege
est considéré pour chaque type de porteur de charge. Le piégeage des porteurs est mis en
évidence a travers un coefficient de piégeage constant. Les charges peuvent se dépiéger par
activation thermique. L’hypothése de conduction considérée est de type ‘Hopping, gouvernée par
une mobilité des charges libres, fonction du champ électrique, de U'énergie d’activation (barriere de
Hopping) et de la température. Pour notre part, aprés avoir fixé les deux autres parametres, nous
considérons uniquement une mobilité dépendante du champ électrique selon l'équation (1.40). La
recombinaison est pour sa part représentée par des coefficients fonctions de la mobilité
(équation 1.41). En conséquence, aucune recombinaison n'est considérée entre espéces piégées,
puisque non-mobiles.

Lirradiation est aussi prise en compte dans le modéle au moyen de la dose, du courant et de la
densité de charge déposée par un faisceau d’électrons d’énergie 80 keV et de flux de courant
1 nA/cm? Ces données ont été calculées comparativement a partir de deux codes numériques
Monte Carlo, MNCP et PENELOPE, dédiés aux interactions électrons-matiere, en négligeant les
processus de conduction [2, 3]. Un coefficient de génération est intégré au modele d’irradiation
afin de prendre en compte le processus de création de paires électrons/trous au sein du
matériau durant lirradiation. Limpact de ce coefficient sur la sensibilité du modéle fera lobjet
d’'une analyse détaillée plus loin.

Avant tout, tentons de comprendre la particularité de la méthode de résolution par éléments finis
sur laquelle se base le logiciel CM pour résoudre les équations aux dérivées partielles (EDP), et en
particulier celles de notre modele d’étude.
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412 Méthode des éléments finis

La plupart des phénomeénes physiques s’expriment sous forme d’équations aux dérivées partielles
(EDP). Pour une grande variété d’entre elles, ces équations n'admettent pas toujours de solutions
analytiques adaptées a toutes les géométries ou systemes complexes considérés. Un moyen
courant d’approcher leur solution est de reformuler les EDP a laide de fonctions discrétes,
appelées ‘fonctions tests’ ou ‘fonctions de base’ sous CM, capables d’approcher la formulation
continue du probleme physique décrit par les EDP (formulation variationnelle) sur des portions
finies (éléments finis) du domaine de validité des solutions, puis d’en calculer la solution discréte
la plus fidele par rapport aux solutions analytiques recherchées. Plusieurs techniques offrent cette
possibilité. Parmi elles, figure la méthode des éléments finis (MEF) [4], utilisée par CM pour
résoudre numériquement les EDP. CM, précédemment appelé FEMLAB avant 2005, est un logiciel
de calcul multiphysique commercial qui embarque, sous forme de modules, des suites de modeles
mathématiques préinstallés correspondant a la plupart des phénomeénes physiques usuels [5]. Son
caractére générique et la puissance de calcul qu’il embarque en font un outil adapté a la
résolution de problémes physiques divers. Il offre aussi la possibilité de ‘facilement’ passer d’un
modele simple unidimensionnel a un modele 2D ou 3D. Résumons comment la MEF est utilisée
sous CM [6, 7].

Considérons une fonction u d’une EDP quelconque (correspondant par exemple a une variable
physique telle que le potentiel électrique). La fonction u peut étre approchée par une fonction

discrete u, , telle que :
u = u (41)

Dans ce cas, on aura :

U, = > uy, (4.2)

Ou w, et u, désignent respectivement les fonctions de base et les coefficients des fonctions qui

approximent la fonction u avec wu Dans le cas unidimensionnel (1D), en considérant une

g -
combinaison linéaire des fonctions de base, la Figure 4.1 illustre lapproximation de la fonction

continue u par la fonction discrete u, .

Figure 4.1 : Approximation de la fonction u (ligne bleue) par une fonction discréte u,
(pointillés rouges), elle méme combinaison linéaire des fonctions de base . (lignes noires) de

coefficients u, a u,. ©Comsol Multiphysics.
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Les fonctions de base utilisées dans ce cas prennent des valeurs comprises entre 1 (a leurs
noeuds respectifs) et O (sur les autres nceuds). Ici, la fonction u est approchée par sept

morceaux de fonctions discontinues, suivant axe des abscisses de son domaine de définition.

L'un des avantages supplémentaire de la MEF est de pouvoir choisir la nature des fonctions de
discrétisation a appliquer, aussi bien le nombre d’éléments que la forme des fonctions de base. La

Figure 4.2 illustre cette liberté, en reproduisant lapproximation de la fonction u a laide d'une

distribution d’éléments u, et des fonctions de base y, dans un cas de distribution non-uniforme

des éléments finis. On peut remarquer, dans ce cas particulier, que les éléments sont raffinés
dans la région correspondant au gradient de u .

Figure 4.2 : Approximation de la fonction u (ligne bleue) par une fonction discrete wu,
(pointillés rouge), elle-méme combinaison linéaire des fonctions de base i, (lignes noires)

de coefficient u, a u,. ©Comsol Multiphysics.

Le choix du nombre d’éléments et la nature des fonctions de base auront donc un impact sur la
qualité de la solution recherchée. D’autres fonctions de base peuvent &étre utilisées pour
approximer la fonction continue. Suivant la nature du probleme a résoudre, elles peuvent étre
linéaires, quadratiques, cubiques etc., uniformément ou non-uniformément distribuées, avec un
nombre de coefficients finis plus ou moins importants.

4121 Géométrie et maillage

Notre domaine d’étude se rapporte a une géométrie unidimensionnelle, subdivisée en éléments
finis ©,, de longueur variable ou fixe h, et distribués sur tout le domaine d’étude Q.

L’ensemble de tous ces éléments finis constitue le maillage du domaine d’étude. Deux frontieres
bornent le domaine. Une a gauche, aQ 6 et une a droite, aQ,. La Figure 4.3 présente une

schématisation du maillage de lUépaisseur d du diélectrique selon la MEF.
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X
X
\ 4

Figure 4.3 : Schématisation de la discrétisation de [épaisseur du diélectrique par la
méthode des éléments finis, dans un cas unidimensionnel.

En vue d'une confrontation aux résultats expérimentaux, le domaine est maillé en 30000 éléments
finis répartis sur une épaisseur de 300 pm. Le maillage est raffiné aux frontieres afin d’améliorer
la précision du calcul des flux d’injection et extraction aux électrodes dans le cas d'un matériau
initialement non-chargé. La longueur du plus petit élément fini est de 1 nm, il est de 100 nm pour
le plus grand élément. Dans le cas particulier des simulations avec présence initiale des charges
déposées par faisceau d’électrons, cette configuration est remplacée par un maillage régulier de
30000 éléments finis de taille fixe égale a 10 nm, afin de tenir compte également des
phénomeénes de transport s'opérant dans le volume du matériau. Intéressons-nous a présent a
ladaptation de la MEF a l'équation de continuité de notre modeéle d’étude.

4122 Discrétisation spatiale

Nous nous limiterons ici au cas géométrique unidimensionnel (1D).

e Application a 'équation de continuité
La formulation mathématique du modeéle ainsi que les termes sources qui y sont associés, pour
chaque espéce, est décrite par les équations (1.33) a (1.45). Dans la suite, nous associons la
coordonnée spatiale 0 a la frontiere 0Q  quel que soit le temps, et la coordonnée d a la

frontiere 0Q ,, quel que soit le temps.

Partant de l'équation de continuité (1.34) pour laquelle nous cherchons la solution & partir de la
MEF, nous scindons le probleme en deux sous problemes distincts : spatial et temporel. La
discrétisation de la partie spatiale est traitée en premier et celle de la partie temporelle en
second. Le probléeme continu défini par léquation (1.34) revient ainsi & un cas stationnaire ou
nous cherchons lapproximation du flux dans le domaine Q

T (%), sur o (4.3)
ox

En remplagant le flux j par son expression de l'équation (1.33), et en remarquant que le terme
source s(j,x) peut s’exprimer directement comme fonction du flux, l'équation (4.3) s’écrit encore :

V- (nu) = s(j,x) (4.4)
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Avec :
u:p.E:_“.VV (45)

Ou v est le potentiel électrique.
L’EDP a approximer correspond dés lors a :
-V-(npu-vV)=s(j,x)), sur Q (4.6)

Pour simplifier Uécriture, nous considérons un flux nul aux deux frontieres du domaine. Soit
j(6e ) = j(6Q,) = 0. Nous posons des lors :

W=nu (4.7)

Pour un raisonnement mathématique, nous considérons w comme une constante. Les conditions
aux limites correspondantes sont ainsi définies :

, sur Q

(-n-(w-VV)

! ¢ (4.8)
l-n-(w-vV)

d

0
0, sur Q

n étant le vecteur normal unitaire, orienté vers Uextérieur des frontieres du domaine.

e Formulations faibles
La premiére étape de la MEF consiste a rechercher une ‘formulation faible’ ou ‘formulation
intégrale’ de léquation (4.6) a laide des fonctions tests ¢,. Les fonctions ¢, et V sont
considérées comme appartenant aux espaces H dHilbert [8] (¢, e H, et Ve H). Lespace

d’Hilbert regroupe des fonctions de dimensions spatiales infinies, ayant des propriétés communes
particulieres. Elles peuvent par exemple étre formulées comme combinaison linéaire d’autres
fonctions et peuvent étre manipulées comme des vecteurs ordinaires au sein d’'un espace vectoriel.

Les deux parties de l'équation (4.6) sont alors multipliées par les fonctions tests ¢ et intégrées

le long du domaine Q

I—V~(WVV)~¢jdV=IS~¢jdV (4.9)

Q Q

En appliqguant le théoréeme de Green-Ostrogradski et une intégration par partie, l'équation (4.9)
revient a :

J.WVV'VngdV + I(WVV)-nwde :—js~¢jdv (4.10)

Q oQ

Une ‘formulation faible’ de 'équation (4.6) est obtenue en appliquant I'équation (4.10) a toutes les
fonctions tests dans lespace des fonctions tests, au lieu de l'équation (4.6) sur le domaine Q. Le
probleme reformulé par [équation (4.10) devient une formulation faible ou ‘variationnelle’ du
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probléme initial, donnée par l'équation (4.6), sur chaque élément du maillage. Cette formulation est
désignée par ‘faible’ en raison de son approximation par rapport aux contraintes de la formulation
continue ol lensemble des termes de U'EDP doivent étre ‘bien définis’ en tout point. En cas de
discontinuité d'une dérivée premiére par exemple, cette formulation garantit lintégration dans le
sens de lintégrale. Cependant, pour le cas des dérivées secondes, qui ne sont pas des fonctions
ordinaires, une perturbation peut étre introduite. Pour pallier ce probleme, la MEF utilisée par les
solveurs de CM integre des fonctions de distribution qui garantissent une ‘bonne’ définition de la
formulation variationnelle. Il est aussi possible de montrer que la formulation variationnelle, grace
aux conditions aux limites, est directement associée a la solution recherchée a partir de la
formulation en chaque nceud du maillage. De plus, on montre que pour des solutions fortement
différentielles (dérivées secondes bien définies), ces solutions sont les mémes [7]. Les formulations
de léquation continue (4.6) par (4.10) restent donc valables si V admet des dérivées secondes
continues.

e Discrétisation

La deuxieme étape de la MEF est la discrétisation du modele mathématique issu de la ‘formulation
faible’ en un set d’équations numériques. Plusieurs méthodes existent pour le faire. CM utilise la

méthode dite de Galerkin [9]. La discrétisation consiste a trouver une approximation V, de la

solution vV d’un sous-espace dimensionnel fini de lespace d'Hilbert. Ceci revient a exprimer la
solution approchée de léquation (4.10) comme une combinaison linéaire d'un groupement de

fonctions de base y, appartenant a ce sous-espace, tel que :

Ve =Y Viy () (4.11)

La forme discrétisée de I'équation (4.10), pour chaque fonction test ¢ devient :

ZVi [IWVWi Vo, dv] +Z[I(invwi)].n¢j ds :—J'sz (Vi’/’i)‘ﬂj dv  (4.12)

o0Q

Les coefficients V, représentent les inconnues de la fonction d’approximation du potentiel V (x).
En considérant un nombre j de fonctions tests 9 allant de 1 a n, léquation (4.12) revient a

un systéme d’équations, de méme dimension que lespace des fonctions de dimensions finies,
correspondant a n équations a n inconnues V,. Ce systéeme d’équations est ensuite discrétisé et

les conditions aux limites données par l'équation (4.8) y sont appliquées. On obtient un systéme
d’équations a résoudre de la forme :

(Al Vet = bl (4.13)

pour lequel, Vv, est le vecteur des inconnues V, = {V,,V,, ..,V .V | ;

n-1'"n
A est la matrice du systeme, de dimensions (n x n), comprenant les coefficients
de Vv, pour chaque équation j;

b est un vecteur source de dimension n;

Dans le cas d’un terme source non-linéaire (w non constant), ce qui est par exemple le cas pour
notre modéle ou les termes sources, exprimés par les équations (1.42) a (1.45), sont fonction de
la densité des especes, donc indirectement du potentiel électrique calculé. Alors, le systeme
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d’équations (4.13) est aussi non-linéaire. Le vecteur b équivaut a une fonction des coefficients
inconnus V,. CM offre la possibilité de choisir le type et la forme des fonctions de discrétisation a
appliquer sur les dérivées des formulations faibles. Ils sont généralement de type ‘Lagrange’,
‘Hermite’, ‘Gauss’ etc. De méme, lordre des schémas peut librement étre choisi afin de rendre la
formulation faible ‘la plus proche’ possible de IEDP a résoudre. Cependant, les méthodes de
codage de ces schémas numériques sont difficilement accessibles.

4123 Discrétisation temporelle

Nous cherchons a présent a discrétiser la partie temporelle de 'équation de continuité (1.34) par
la MEF. Comme dans le cas spatial, nous appliquons a cette partie temporelle la forme discrétisée

de la formulation faible, suivant la méthode de Galerkin [9], pour chaque fonction test ?

on,
My [IW (p"dvl (414)

En raison du nombre important ditérations a faire dans le cas des probléemes a variation
temporelle, application de la MEF a la partie temporelle s’avérerait onéreuse en coiit de calcul. Il
est courant de limiter ces colts en appliquant des schémas de discrétisation distincts pour le
domaine temporel. CM utilise par exemple la ‘méthode des lignes’ [10] et peut par exemple
approcher la dérivée temporelle de I'équation (4.14) par la méthode des différences finies. Dans sa
plus simple formulation, cela reviendrait a :

on, n, — N, (4.15)

Les exposants (t) renvoient aux coordonnées temporelles et les indices (i) aux coordonnées
spatiales.

En remplagant léquation (4.15) dans léquation (4.14) on obtient une discrétisation de la
formulation faible du terme temporel :

nens [Iwi g,,jdvj (416)

! Q

La discrétisation totale de la formulation faible de ['équation de continuité (1.34), conformément a
la MEF, équivaut alors a :

niHAt_nil
S v, op,dv
At Z J !

! Q

. (4.17)

ZViI+AI [J-WV'/’i Vo, dv} +Z[J(WViHMV(//i)]~ngode =

! 0Q

I A

Q
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Ce schéma de discrétisation en temps est implicite. La résolution du systeme non-linéaire au pas
de temps t + At nécessite de connaitre la valeur au pas de temps t + At. Le systeme non-
linéaire a résoudre est plus complexe et lourd en temps et mémoire de calcul. Cependant,
contrairement aux schémas explicites, qui donnent la solution au pas t+ At a partir de la
solution trouvée au pas t, les schémas implicites sont réputés inconditionnellement stables et ne
nécessitent pas dutiliser des pas de temps At trés faibles, comme lexigeraient les schémas
explicites pour assurer la stabilité de la solution [11]. En pratique, CM alterne entre schémas
implicites (choix par défaut) et schémas explicites, selon la complexité des problemes a résoudre.
De méme, ces algorithmes choisissent par défaut lordre des polynémes des schémas numériques
utilisés pour les discrétisations spatiales et temporelles, ainsi que la longueur du pas d’espace Ax
et celle du pas de temps, pour les problémes instationnaires. Pour le pas de temps, les principales
méthodes de discrétisation proposées sous CM sont :

- Backwards Differentiation Formula (BDF), méthode par défaut ;
- Generalized-a ;
- Different Runge-Kutta.

Etant plus éclairée sur lutilisation de la MEF pour résoudre les équations de cette étude, nous
pouvons plus aisément aborder les étapes dimplémentation du modeéle sous CM.

413 Implémentation du modele sous CM

L’environnement de CM offre plusieurs modules relativement adaptés aux équations de notre
modele d'étude. Ils sont de deux types : les modules dits ‘physiques’ et les modules
‘mathématiques’. Les premiers intégrent déja les équations des phénomeénes physiques que nous
cherchons a simuler alors que les seconds sont des librairies répertoriant des formes générales
des EDP les plus courantes. Entre autres modules physiques embarquant des équations similaires a
celles du transport, équation (1.33); de continuité, équation (1.34); et de Poisson, équation (1.35),
figurent le module ‘Plasma’, le module ‘Semi-conducteurs’ ou le module ‘Transport despéces
chimiques’. Dans un premier temps, ce dernier a été choisi en raison de son optimisation avancée
pour les problémes de transport, a travers son module ‘7ransport of diluted species (TDS) qui est
souvent utilisé pour des applications électrochimiques [12]. Cependant, aprés quelques mois de
développement sous le module TDS, un second modele, basé uniquement sur les modules
mathématiques de CM, a simultanément été développé en partant du module mathématique
‘General Form PDFE. Le développement de cette seconde version du modéle est motivé par le désir
de configurer librement les outils numériques proposés sous CM.

4.13.1 Utilisation des modules physiques

Dans un premier temps, la géométrie du domaine d’étude est créée sur un segment de dimension
300 um. Les informations sur la nature du matériau sont ensuite renseignées en indiquant toutes
les constantes physiques relatives au polyéthylene et celles nécessaires au calcul. Clest
particulierement le cas de la permittivité et de la densité volumique du polyéthylene. Cing modules
sont ensuite chargés depuis la librairie des ‘Physics” de CM : (i) le module ‘Flectrostatics (ES),
utilisé pour le calcul de l'équation de Poisson (1.35) et (ii) quatre modules TDS pour calculer
[équation de transport et ['équation de continuité pour chaque type de porteur.

e Module ‘Electrostatics (ES)

Les équations résolues par ce module se présentent ainsi sous CM :

jv (202, B) = p, (4.18)
| E=-VV
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p, - la densité nette de charge d’espace ;

Les conditions aux limites appliquées sont : une masse en oQ et un potentiel électrique en

0Q,, en tout temps. En conséquence, un flux nul sapplique automatiquement aux limites. CM

appliqgue par défaut une discrétisation quadratique pour le calcul du potentiel, nous avons
maintenu ce réglage puisque l'équation de Poisson correspond a une dérivée seconde dans
lespace. Les autres paramétres par défaut de ce module sont inchangés.

e Modules ‘Transport diluted species (TDS)

Ce module résout le transport pour chaque espece i par une équation de forme conservative :

ac,
v D, Ve, + uc,) = R, (4.19)
ot

¢, : la concentration de l'espéce i, qui équivaut a la densité de chaque porteur dans notre
cas ;
D. le coefficient de diffusion de lespéce i ;

u : le champ de vitesse des porteurs mobiles :

U=-pvv (4.20)

H, la mobilité de lespece i.

R, terme de réaction (ou terme source) de lespéce i.

Les espéces mobiles (électrons mobiles et trous mobiles) bénéficient d'une configuration identique.
Seule la convection est considérée comme mécanisme de transport. La contribution de la diffusion
dans la stabilisation du calcul des densités sera abordée plus loin. Deux sources de flux sont
ajoutées aux frontieres du domaine : un flux d’injection Schottky et un flux d’extraction. Un flux

d’injection des électrons/extraction des trous en oQ_  selon léquation (1.36) et (1.38),

respectivement ; et un flux d’injection des trous/extraction des électrons en 0Q , selon l'équation

(1.37) et (1.39), respectivement. Les termes sources de chaque espéce mobiles -équations (1.42) et
(1.44) - sont insérés dans le terme de réaction.

Les especes piégées (électrons piégés et trous piégés) sont quant a elles prises en compte
uniquement a travers le terme de réaction, correspondant a leurs termes sources respectifs, selon
les équations (1.43) et (1.45). Ayant chacune des mobilités nulles, elles ne participent pas au
transport, donc aucun terme convectif ne leur est appliqué et par conséquent un flux nul est
maintenu aux frontiéres du domaine pour chacune delles.

o Diffusion et méthode de stabilisation sous CM

Les phénoménes de transport que nous cherchons a décrire se rapportent généralement a des
problemes de convection-diffusion représentés par l'équation (4.19). Des études mathématiques et
en mécanique des fluides ont suffisamment démontré que des instabilités numériques (oscillations)
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apparaissent dans leurs solutions pour des nombres de Péclet (P,) supérieurs a 1 [13, 14],

conduisant a des solutions instables voire erronées a temps long. Le nombre de Péclet est donné
par :

P :M>l (4.21)
© 2D,

Le nombre de P, sera influencé aussi bien par la résolution du maillage que par limportance de
la convection par rapport a la diffusion. Il est aussi courant d’observer ces oscillations lorsqu’en
plus d'un P, > 1, (i) une ou plusieurs conditions initiales ne sont pas résolues dans une partie du

maillage, (i) lorsque des conditions aux limites de type Dirichlet conduisent a une solution avec un
fort (raide) gradient aux frontieres du domaine ou (iii) pour un faible terme de diffusion initiale.
Nous nous trouvons dans ces trois cas de figure. Plusieurs approches sont alors activées pour

ramener P, < 1. CM utilise des méthodes de stabilisation permettant d’une part de rajouter une
diffusion artificielle par la technique dite de ‘stabilisation inconsistante’ et, d’autre part, d’ajouter
des limiteurs de flux visant a lisser les oscillations, c’est la technique de ‘stabilisation consistante’.
Cette derniére est incluse par défaut dans les modules de transport de CM.

La stabilisation inconsistante ajoute un terme de diffusion artificielle D_, a la diffusion physique

rt

D, tel que :

D, =&h, ||u|| (4.22)

art

5 < [0,1], étant le paramétre d’ajustement de lamplitude de la diffusion artificielle.

Le nouveau nombre de Péclet correspondant a cet ajout de diffusion artificielle est alors donné
par :

N ] IO ) 423
" 2D, +D,) 2D, +25h|u

Pour conserver P, <1, il est nécessaire que & <0.5. Par défaut, CM propose par défaut une
valeur de 6 = 0.25 .

Contrairement a la méthode de stabilisation inconsistante, la stabilisation consistante utilisée par
CM rajoute moins de diffusion dans les régions raffinées du maillage. Elle ajoute une légere
diffusion dans les régions continues de la solution (‘Streamline diffusior). Cette méthode est aussi
connue comme méthode ‘upwinding. Cependant, un accroissement de fort gradient peut toujours
engendrer des perturbations dans la solution. Pour cette raison, un second type de stabilisation
consistante appelée ‘Crosswind stabilization est utilisé pour ajouter une diffusion dans les zones
de forts gradients.

Pour notre cas d'étude, en prévision de forts gradients imposés aux conditions aux limites (par
exemple sur la tension électrique appliquée) et en raison des conditions initiales non-nulles pour
chaque espéce a t = 0 (cas de la polarisation en post-irradiation), les formes de stabilisation
consistante ont été utilisées dans la résolution par modules physiques. De méme, une
discrétisation linéaire, pour chaque espéce calculée, prend en compte le calcul et le lissage de
flux aux limites du domaine.
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4132 Modélisation par modules mathématiques

La version mathématique du modele repose sur le module ‘General Form PDE (g). La plupart des
caractéristiques de simulation étant communes avec les modules physiques présentés plus haut,
nous nous limiterons ici a leurs différences.

e Equations types
La premiere différence est la formulation des équations sous le module (g). Les équations résolues

par le module prennent la forme générale d’'une EDP du second ordre :

2

o’u, ou.
e,— +d, —+ V. T, = f (4.24)
ot ot
Avec, u, : la variable spatio-temporelle de lespéce i, la densité de chaque espéce dans notre

cas ;

e, et d,: les coefficients de masse ;

a

I'. : le terme de flux de chaque espece i ;

f. : les termes source de chaque espece i.

e, étant nul dans notre cas, et d, =1, l'équation (4.24) revient a :

Y vor -t (4.25)
at 1 1

qui est de méme forme que notre équation de continuité de départ (1.34) et celle de la
formulation du modeéle ‘physique’ (4.19), avec :

r = (4.26)

j, étant le flux de courant, donné par 'équation (1.33), de lespece i ;

Cing modules (g) sont chargés de la librairie des modules de CM. Le premier calcule 'équation de
Poisson (1.35) en éliminant le terme temporel de léquation (4.25) et les quatre autres ont été
configurés pour calculer léquation de continuité et de transport de chaque espéce. La
discrétisation linéaire proposée par défaut est appliquée pour la résolution des densités et une
discrétisation quadratique pour la résolution du potentiel par I'équation de Poisson. Pour les deux
cas, la forme de la fonction de discrétisation est de type ‘Lagrange’ avec lissage et calcul de flux
aux limites du domaine. Des conditions aux limites de type ‘Dirichlet’ sont appliquées aux frontiéres
du domaine. En configuration de polarisation, une contrainte de potentiel nul est appliquée a la

frontiere 0Q et un potentiel de +12 kV en 0Q ., a t = 0 ; elle est maintenue durant la durée

d >
de la polarisation. Pour les autres cas détude (configuration ‘circuit-ouvert’ et court-circuit par
exemple), un flux nul est maintenu aux frontieres du domaine.

e Diffusion et méthode de stabilisation sous CM - module mathématique

Le module (g) nembarquant pas par défaut les stabilisations consistantes (‘Streamline diffusior et
‘Crosswind stabilizatior’), une stabilisation de type inconsistante a été utilisée a travers lajout
d’'une diffusion artificielle suivant lUéquation (4.22). Le coefficient de diffusion a été limité a
60 =0,25.
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414 Solveurs
4.1.4.1 Choix des solveurs et gestion des pas de temps

Notre modeéle temporel a été calculé a partir du solveur ‘7ime dependent, qui est
automatiquement activé pour tous les modeles ayant une dépendance en temps. Cing variables
sont configurées : une pour le calcul du potentiel électrique et quatre pour le calcul des densités
de charge des électrons mobiles, électrons piégés, trous mobiles et trous piégés. Le schéma
numérique de discrétisation en temps utilisé est de type implicite (BDF). Le solveur non-linéaire
met a jour automatiquement chaque variable a chaque nouveau pas de temps. Lerreur est
automatiquement évaluée a chaque nouveau pas de temps et contrélée par les coefficients de
tolérance absolue et relative [15]. A linitialisation du calcul, chacune des variables est d’abord
‘échelée’, autrement dit, ramenée le plus proche possible de lunité pour faciliter le calcul des
matrices Jacobiennes et avoir une tolérance qui puisse facilement s'appliquer a toutes les variables
du probléme [16, 17]. En cas dutilisation d’'un schéma numérique explicite (résolution dans l'espace
par exemple), les algorithmes de CM vérifient automatiquement que la solution calculée converge
et reste stable a chaque nouveau pas de temps, en respect des critéres de Courant-Friedrich-Levy
(CFL). Pour cela, le pas de temps appliqué est régulierement réévalué pour que la plus grande
distance de déplacement d’une charge au sein d’un élément fini, pendant une durée At, soit
inférieure a la taille de l'élément de calcul considéré, soit :

at < 22 4.27)

o étant la vitesse de dérive.

Il est, de plus, important que ce pas de temps soit inférieur a la durée nécessaire a la réalisation
du plus rapide phénoméne physique calculé (convection, diffusion, piégeage, dépiégeage,
recombinaison). La résolution des systémes matriciels produit par chaque variable est prise en
charge par un solveur paralléle suivant la méthode de conditionnement et de factorisation MUMPS
[18]. D’autres méthodes sont disponibles sous CM mais n‘ont pas été utilisées dans le cadre de ce
travail.

e Résolution couplée et ségrégée

Deux approches de résolution sont utilisées pour calculer chaque variable a chaque pas de temps,
une approche ‘pleinement couplée’ et une approche ‘ségrégée’. Dans le premier cas, CM
conditionne toutes les matrices et calcule simultanément toutes les variables a chaque pas de
temps. Pour ce faire, le solveur pré-ordonne les variables pour faciliter la permutation des
colonnes et minimiser le remplissage des matrices. Dans le second cas, chacune des variables est
résolue indépendamment et un assemblage des solutions est réalisé aprés chaque pas de temps.
La méthode ‘pleinement couplée’ nécessite plus de mémoire pour le calcul et peut étre plus lente
a converger, mais est plus robuste pour des problemes multiphysiques dont les variables sont
fortement couplées. A linverse, la méthode ségrégée nécessite moins de mémoire puisqu’elle
réalise une itération continue de chaque variable du modeéle jusqua la convergence de la solution.

4142 Organigramme du calcul

Les étapes du calcul des équations du modéle sont exposées en Figure 4.4. Dans un premier
temps, tous les parametres et variables du modele sont initialisés. La densité de charge est
ensuite calculée a partir de la tension électrique appliquée. Dans le cas en post-irradiation, la
densité nette n'est pas nulle a linstant initial. Connaissant cette densité nette de charge, le champ
électrique est ensuite calculé par l'équation de Poisson. Ayant fait les hypothéses d’'une mobilité
fonction du champ électrique et des coefficients de recombinaison fonctions de la mobilité, le
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champ électrique calculé a l'étape précédente est utilisé pour évaluer ces deux variables. Ensuite
le solveur BDF de CM calcule le pas de temps optimal pour la résolution des équations de
continuité et de transport pour chacun des types de charge. Le calcul global est ensuite itéré au
pas de temps suivant jusqu'a la fin de la simulation.

Initialisation
Parameétres + variables

|

> | Application de la tension

v

Calcul de la charge nette

v

Calcul du champ électrique

v

Mobilité ‘hopping’

+ At \L

Recombinaison ‘Langevin’

v

Calcul du pas de temps

v

Equation de continuité

v

Equation de transport

G O Ve

o

\4

Résultats
(Densité de chaque espéce, densité nette,
champ électrique, flux de courant...)

Figure 4.4 : Organigramme du modele.
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4.15 Post-traitement et résultats

L'un des défis de la simulation étant de pouvoir reproduire les comportements physiques
mesurables, les résultats expérimentaux de mesure de charges d'espace et de courant présentés
dans le chapitre 3 seront comparés a ceux obtenus par simulation.

4151 Ajout des charges dinfluence

Contrairement aux profils issus des mesures, les résultats de simulation des densités de charges
d’espace n’intégrent pas les charges induites aux électrodes, dues dune part aux charges
capacitives en présence du potentiel électrique appliqué, et dautre part aux charges images
induites par la présence des charges au sein du diélectrique. Pour faciliter la comparaison visuelle
des résultats de simulation aux profils des densités de charges expérimentaux, ces charges
induites sont rajoutées aux interfaces du diélectrique.

D’abord les charges capacitives o :

o o~ xs. L (4.28)
d

Puis les charges images o, a chaque électrode :

o, (d) = _diz p(X) - X - AX
(4.29)

o,(0) = _iz p(x) - (d = x) - AX
d

Théoriquement, ces charges induites sont représentées par des fonctions de Dirac comme illustré
a la Figure 4.5a. Cependant, en raison de la résolution spatiale limitée des mesures PEA, les
résultats expérimentaux ne montrent pas de Dirac aux interfaces du diélectrique mais plutét un
étalement des charges en forme de gaussienne. Il en est de méme des charges détectées en
volume. Pour cette raison, une loi de convolution est appliquée aux densités de charges simulées,
telle que :

p(o) =TF (p(x)* 5, (x)) (4.30)

TF étant lopération de Transformée de Fourier et &, (t) le filtre transformant la fonction Dirac

en une fonction gaussienne. Le profil de densité nette de charges est finalement obtenu en
opérant une transformée de Fourier inverse :

p(x) = TF *[p(@)] 43D

La Figure 4.5b montre une distribution de charge obtenue aprés opération d’ajout de charges
induites dans un diélectrique non-chargé. Dans ce cas, en absence de charge dans le volume,
seules les charges capacitives sont représentées.
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L'inconvénient majeur de lapplication du filtre gaussien sur les profils de charges d’espace simulés
est quiil masque une partie des charges aux extrémités du diélectrique. Suivant l'étalement du
filtre, ce phénoméne peut plus ou moins impacter la distribution des densités nettes de charges.
Cependant, ce phénomeéne étant aussi opérant en conditions expérimentales (dans la réponse du
capteur et dans le traitement du signal effectué), cet ajout permet une comparaison plus directe
entre les profils expérimentaux et simulés de charge despace. Pour les besoins de cette
comparaison, les charges induites seront toujours rajoutées aux profils de charges despace

simulés.

m’-\ n o
E (a) 8
S g
[0} w
o -
©
=
O
[0}
v —
0 (o)
= g
¢ 4 £
7} 3]
()] o

b Ll

T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300 350
T T T T T T T

m/_\ N o
f= (b) 3
S E
(o) L
o
@
=
S i
@
-D —
2 5
@ S
c | Bt
8 ®

i T}

-50 0 50 100 150 200 250 300 350

Position (um)

Figure 4.5 : Densité de charges induites aux électrodes aprés simulation
(cas des charges capacitives). (a) Sans application du filtre gaussien,
(b) avec application du filtre gaussien.

4152 Calcul du courant externe (courant de conduction)

La comparaison avec les mesures de courant se fait uniguement en considérant la contribution du
courant de conduction. Ce dernier est obtenu en intégrant le flux de courant externe calculé pour
chaque espéce mobile, sur lensemble du domaine, soit :
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1 1
_I (jhu - jeu)dx = - _J. (nhu : uh - nep : I"le) -VV dX (432)
d d

Il est a présent possible d'évaluer notre modeéle. A cette fin, le choix du jeu des paramétres a
utiliser est déterminant dans la capacité du modeéle a reproduire les mesures expérimentales.

4153 Résultats a paramétres constants

Les parametres de la littérature basés sur la modélisation du transport dans le polyéthylene ont
été dans un premier temps utilisés pour tester la validité du modéle. Nous considérons d’abord le
cas particulier d’'un transport gouverné par une mobilité effective constante et des coefficients de
recombinaison constants [1]. Pour tenir compte dune plus importante injection des trous a une
électrode en semi-conducteur par rapport a une injection d’électrons depuis une cathode en métal
[19], la hauteur de la barriere d’injection des électrons a la cathode a été portée a 1,22 [eV] [20].
Tous les autres parameétres sont tirés de [1]. Le Tableau 4.1 résume le premier jeu des paramétres
de simulation utilisés.

Parametres Valeurs

Permittivité relative

€, 2.3

Mobilité [m?°.V?1s?]

e Electrons : . 1.10%

e Trous : py 2101
Coefficient de piégeage [s]

e Electrons : B, 0.1

e Trous : B, 0.2
Barriére de dépiégeage [eV]

e Electrons : ¢, 0.96

e Trous : ¢, 0.99
Barriere d’injection Schottky [eV]

o Electrons a la cathode : ¢, 1.22

e Trous a lanode : ¢, 1.16

Densité des piéges profonds [C.m?]

e Electrons : Ny 100

e Trous : Ng, 100
Coefficients de recombinaison [C.m3s"]

e Trous piégés/électrons piégés : So 4107

e Trous piégés/électrons mobiles : S, 4107

e Trous mobiles /électrons piégés : S, 4107

e Trous mobiles/Electrons mobiles : S, 0

Tableau 4.1 : Premier jeu de parametres du modele, cas avec
mobilité et recombinaison constantes [1].
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Aprés une prise en main effective et une maitrise des outils de simulation embarqués par les
solveurs de CM, des résultats de simulation ont pu étre obtenus et confrontés aux profils de
charges d’espace mesurés, pour un PEbd vierge de 300 pm d’épaisseur polarisé pendant 1 heure
sous un champ électrique de - 40 kV/mm et pour les parametres initiaux du Tableau 4.1. Les
cartographies des profils de charges d’espace calculés avec les deux types de modules (physique
et mathématique) sont comparées a lexpérience en Figure 4.6.
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Figure 4.6 : cartographie des densités de charges despace pour un PEbd de 300 pm
d’épaisseur polarisé sous champ électrique continu de - 40 kV/mm pendant 1 heure.
(@) Mesures expérimentales, (b) simulation par modules physiques de CM (TDS) et
(c) simulation par modules mathématiques de CM. Parametres de simulation du Tableau 4.1
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Par rapport a la cartographie des densités de charges expérimentales, les cartographies des
simulations avec des parameétres constants montrent une injection plus importante des charges
positives a l'anode, qui tendent a s'accroitre dans le volume avec le temps. Leur temps de dérive
est aussi plus long dans les deux résultats de simulation, comparé a la mesure. Le comportement
des charges simulées a la cathode est nettement plus proche de la mesure. Comme observé
expérimentalement, le modele confirme une dominance des charges positives dans le volume du
PEbd soumis a un champ électrique continu. Linjection reste le mécanisme principal dans cette
configuration et la simulation le confirme, en absence des charges initiales dans le volume du
matériau. Les simulations par les modules physiques (TDS) et mathématiques (g) de CM,
conduisent aux mémes résultats, a condition de correctement configurer les solveurs des deux
types de modules et d’appliquer les mémes critéres de stabilisation de flux. La Figure 4.7 montre
les densités de courant de conduction associées aux simulations de ces densités de charges
d’espace.
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Figure 4.7 : Densité de courant en fonction du temps, simulé pour un PEbd de 300 pm
d’épaisseur polarisé sous champ électrique continue de - 40 kV/mm pendant 1 heure.
Parametres du Tableau 4.1.

Le flux de courant calculé est le méme pour les deux types de modules, ce qui est cohérent avec
les simulations de charges d’espace. Globalement, le modéle semble reproduire le comportement
expérimental observé sous polarisation. Le développement du modéle et sa résolution ayant
conduit aux mémes résultats avec les deux types de modules, les résultats présentés dans la suite
de ce chapitre se limiteront, sauf indication contraire, aux modules mathématiques.

Pour pouvoir confronter le modele aux résultats expérimentaux, les simulations doivent prendre en
compte toutes les hypothéses physiques que nous formulions au départ. Pour ce faire, les
parametres du modele doivent étre actualisés pour prendre a présent en compte le cas d’un PEbd
initialement chargé par faisceau d’électrons ainsi qu’un transport de charge gouverné par une
mobilité fonction du champ électrique et des coefficients de recombinaison fonctions de la
mobilité. Pour orienter ce choix, analysons la sensibilité du modéle aux parametres réglant ces
deux principales variables du modéle.
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4.2 Analyse de la sensibilité des parametres du modele

421 Sensibilité des paramétres d’irradiation

La prise en compte de lirradiation dans notre modeéle s’est faite en ajoutant la dérivée de la
densité de courant dans le terme source des électrons mobiles et le terme associé a la
génération des paires électrons/trous (lié a la dose déposée) dans les termes sources des
électrons et trous mobiles, conformément aux équations (1.42) et (1.44). Les données de
distribution spatiale de la dose déposée et d'électrons déposés par le faisceau d’électrons dans
nos conditions expérimentales sont donc nécessaires. Pour rappel, dans la suite de cette section,
la position O pm correspond a la face non-irradiée (NIR) reliée a la masse et la position 300 pm
a la surface irradiée du matériau (IR) maintenue en potentiel flottant.

4211 Dose et densité d’électrons déposées

La dose déposée a été calculée a partir du code MCNP (Monte Carlo N-Particle), dédié au
transport de particules (neutrons, photons, électrons) [2], pour un PEbd de 300 pm d’épaisseur,
irradié par un faisceau d’électrons de 80 keV avec un flux de courant de 1 nAcm™ Le calcul

donne le profil de dose D(x) des électrons incidents et la densité de courant J (x) qui y est

associée, en fonction de lUépaisseur du diélectrique. Ces données sont utilisées pour calculer le
terme de génération des paires électrons/trous, ainsi que pour le calcul de la densité d’électrons
primaires déposés. Les profils normalisés de dose, de densités de charges et de courant, en
fonction de la position du diélectrique, sont représentés dans la Figure 4.8. La densité de charges
déposée couvre une zone irradiée qui s'étend sur 120 pm, depuis la face irradiée, avec un pic de
charge a 75 pm de la face irradiée.

Direction d'irradiation

o
™
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—s—Dose déposée
—*— Densité de courant
—O— Densite d'électrons
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Figure 4.8 : Dose, densité de courant et densité d’électrons primaires normalisées, en
fonction de la position dans le diélectrique. Données calculées a partir du code MCNP
[2], pour un LDPE de 300 pm irradié par un faisceau d’électrons de 80 keV et un flux de
1 nAcm?
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42.1.2 Influence du coefficient de génération de paires électrons/trous

Pour mieux étudier la contribution des phénomenes de transport pendant la génération par
irradiation, le modeéle a été simulé en annulant d’abord la contribution de linjection de charges
aux électrodes (hauteurs des barrieres d’injection infinies) et en considérant un coefficient de
génération de paires électrons/trous nul, puis variable. Les paramétres, considérés comme
symétriques pour simplifier lanalyse de la sensibilité du modéle, sont donnés dans le Tableau 4.2.
En se basant sur la dose normalisée, présentée en Figure 4.8, le terme de génération des paires
électrons/trous défini aux équations 1.42 et 1.45 se rapporte dans cette section au coefficient de

génération des paires G, [C.m3s'].

Parameétres Valeurs

Permittivité relative

€, 2.3

Mobilité intitiale [m2V's?]

e Electrons : . Fonction du champ

e Trous : électrique
Coefficient de piégeage [s]

e Electrons : B, 0.1

e Trous : B, 0.1
Barriere de dépiégeage [eV]

o Electrons : ¢, 0.99

e Trous : ¢, 0.99
Barriere d’'injection Schottky [eV]

e Electrons a la cathode : ¢, o

e Trous a lanode : ¢, o

Densité des piéges profonds [C.m3]

e Electrons : Nyg 100
e Trous : Ngp 100
Coefficients de recombinaison [C.m3s] Fonction de la mobilité

Barriere de Hopping [eV]
e Pour les électrons : 4, 06

e Pour les trous : ¢, , 0.6

Coefficient de génération des paires
électrons/trous G, [C.m3s] Variable

0

Tableau 4.2 : Parameétres symétriques choisis en vue danalyser limpact de la
génération de paires électrons/trous via la valeur du paramétre G, sur les
résultats du modele.
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° G =0

0

La Figure 4.9 montre l'évolution de la densité de charge des électrons, simulée en fonction de la
position du diélectrique pendant 10 min dirradiation continue. Sans contribution de linjection aux
mécanismes de génération (G, = 0, barrieres d’injection infinies), la densité des charges croit avec
la durée d’irradiation mais reste centrée autour de 70-75 pm de la surface irradiée, aprés 10
minutes d’irradiation. L'amplitude du champ électrique croit aussi avec la densité des charges
déposées et favorise un transport de celles-ci avec le temps vers la masse (électrode de gauche).
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Figure 4.9 : (a) Densité nette de charges et (b) champ électrique simulés, en fonction de la
position au sein du diélectrique. Simulations réalisées pour un LDPE de 300 pym irradié
pendant 10 minutes en continu par un faisceau d’électrons de 80 keV et 1 nA/cm? pour

G, =0 Cm3s Irradiation en configuration ‘sans-contact. Parameétres symétriques du
Tableau 4.2.

=0

Le coefficient G, est difficilement mesurable expérimentalement. L'estimation de sa valeur est
généralement faite théoriquement a partir des parameétres physiques de lirradiation [21], en
considérant le taux d’énergie déposée par unité de surface W,

G = s (4.33)

Avec :
q, charge élémentaire ;
N , laire de la courbe de dose normalisée ;
E, = 30 eV , 'énergie moyenne de création de paires électrons/trous [21] ;
r =120 pm , la limite de la zone irradiée Rcsda ;

Dans nos conditions d’irradiation (80 keV et 1 nA/cm?), le calcul du coefficient de génération des
paires donnerait : G, = 983 C.m3s™. Cependant, cette valeur n'est qu'une estimation théorique.

Une analyse de la sensibilité de ce parametre important a donc été réalisée en vue de
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déterminer, en accord avec les résultats expérimentaux, la valeur la plus appropriée dans nos
conditions d’irradiation. Ainsi, la simulation précédente est reproduite a partir des mémes
parametres du Tableau 4.2. Les profils de densité de charges simulés pour différentes valeurs du
coefficient de génération des paires électrons/trous, en début (2 min) et en fin (10 min)
d’irradiation, sont présentés dans les Figure 4.10a et Figure 4.10b, respectivement.
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Figure 4.10 : Densité nette de charge simulée, en fonction de la position au sein du
diélectrique, pour différentes valeurs du coefficient de génération de paires électrons/trous
Gy. Conditions de simulation identiques par rapport a la Figure 4.9. Paramétres symétriques
du Tableau 4.2. (a) Aprés 2 minutes d’irradiation, (b) aprés 10 minutes d’irradiation.

On observe a présent un déplacement du pic de densité nette des charges en direction de la
masse. L'amplitude du pic des charges croit régulierement avec laugmentation du coefficient G,
mais amorce une diminution a trés haut coefficient G,. Cest davantage le cas aprés 10 minutes
d’irradiation (Figure 4.10b). De méme, la densité des charges déposées est plus importante aprés
10 minutes d’irradiation qu'aprés 2 minutes, pour les mémes coefficients de génération des paires.
Cependant, on observe une diminution de létalement des charges dans la zone irradiée au fur et
a mesure que le coefficient G, augmente. Méme si des charges positives sont créées, la densité
nette de charges reste négative quel que soit le temps d’irradiation et quelle que soit la valeur du
coefficient G,.

L’évolution de la densité des charges générées pour différents coefficients de génération des
paires électrons/trous a été suivie en fonction du temps dirradiation en intégrant laire sous la
courbe pour chaque temps dirradiation et pour chaque valeur du coefficient G, Le résultat est
montré en Figure 4.11. Nous y remarquons une augmentation de lintégrale de la densité nette de
charges avec la durée dirradiation. Cependant, cette aire diminue avec laugmentation du

coefficient de génération, et cette diminution est importante entre G, = 0 et 0,1 Cm?3s? ainsi
gu'au-dela de 983 C.m3s™.

Manifestement, le coefficient de génération des paires électrons/trous joue un role central dans la
forme, la position maximale et la valeur maximale du pic de charges négatives au sein du
diélectrique sous irradiation. D’autres paramétres semblent aussi influencer la densité de charges
déposées, (durée d’irradiation notamment, mobilité des charges). Cependant, en considérant la
valeur théorique de G, = 983 Cm3s?, le pic dimplantation des charges au sein du matériau est

localisé, dans nos conditions de simulation, a 120 pm de la surface irradiée, ce qui differe de la
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position expérimentale mesurée a 100 pm de la surface irradiée (cf. Figure 3.1). Pour une
confrontation aisée avec les résultats expérimentaux, nous choisirons pour la suite un coefficient

G, = 8 Cm?>s?, correspondant a une implantation des charges théoriques a environ 100 pm de
la surface irradiée.
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Figure 4.11 : Intégrale de la densité nette de charge simulée, en fonction du temps
d’irradiation, pour différentes valeurs du coefficient de génération de paires électrons/trous
G,. Mémes conditions de simulation qu’en Figure 4.9. Paramétres symétriques du Tableau 4.2.

La densité des charges correspondant a un coefficient de génération de paires électrons/trous
G, = 8 Cm3s?a donc été simulée afin d’observer le comportement des charges générées par le

faisceau d’électrons, avant la prise en considération de linjection et sa confrontation aux mesures
expérimentales. Les simulations des densités de chaque type de charges mobiles et piégées, a 2
et 10 minutes d’irradiation, sont respectivement présentées en Figure 4.12a et Figure 4.12b.

La densité des électrons piégés au sein du matériau double entre 2 minutes et 10 minutes
d’irradiation alors que celle des autres types de charges (électrons mobiles, trous mobiles et
piégés) nmaugmente pas avec le temps d’irradiation. La position du pic des électrons piégés bouge
de 4 pm vers la masse sans toutefois que ce mouvement modifie la distribution des autres types
de charges, qui restent implantées au méme endroit aprés 10 minutes d’irradiation. La densité des
électrons piégés est en augmentation prés de lélectrode de masse entre 2 minutes d’irradiation
(0,8 C.m?3) et 10 minutes (3 C.m?®). De plus, entre les positions 210 et 300 pum, il y a autant
d’électrons piégés que de trous piégés et autant d’électrons mobiles que de trous mobiles.

La présence au méme endroit et en méme quantité de ces différents types de porteurs de charge
conduit a une densité nette de charges nulle calculée a cet endroit, mais n’équivaut donc pas
pour autant a une absence de charge. De fait, et comme lillustre bien la Figure 4.10b, plus le
mécanisme de génération des paires électrons/trous sera important, plus le maximum du pic
d'implantation des charges sera déplacé vers la masse (augmentation de la ‘zone’ de densité
équivalente de charges positives et négatives). Lintensité du champ électrique est ici favorable a
une extraction des électrons et une injection des trous a la masse. Cependant le flux des trous
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ayant été annulé a cette électrode pour linstant, la densité des trous mobiles et piégés est nulle
a cette électrode.
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Figure 4.12 : Densité des charges mobiles et piégées simulées, ainsi que les champs
électriques associés, en fonction de la position au sein du diélectrique. Simulations réalisées
avec Gy, = 8 C.m3s? pour un faisceau délectrons de 80 keV et 1 nA/cm? Irradiation en
configuration ‘sans-contact’. Résultats aprés (a) 2 minutes d’irradiation et aprés (b) 10 minutes
d’irradiation. Parameétres symétriques du Tableau 4.2.

Nous fixons donc pour la suite le coefficient de génération des paires a 8 C.m3s'. En plus de ce
paramétre, les parameétres du transport eux-mémes (injection, piégeage, dépiégeage, mobilité,
recombinaison) influent aussi sur le comportement du modéle. L'analyse de ces paramétres a déja
fait lobjet d’abondants travaux dans le cadre du modeéle de transport basé sur une conduction a
mobilités et coefficients de recombinaison constants [22, 23]. Pour notre cas ol les mobilités des
charges et les coefficients de recombinaison sont fonction du champ électrique et de la mobilité,
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respectivement, nous proposons de limiter lappréciation de la sensibilité du modeéle uniquement a
ces deux nouvelles variables.

422 Sensibilité des parameétres du transport

Nous nous intéressons dans cette partie uniquement aux mécanismes de transport. La génération
par irradiation n’est pour linstant plus prise en compte dans le modéle. Nous reprenons les
paramétres symétriques utilisés précédemment, en activant cette fois les flux d’injection aux
électrodes. La configuration simulée correspond a celle de la polarisation d’'un PEbd vierge sous

champ électrique continu. Les parameétres symétriques considérés sont résumés dans le Tableau
4.3.

Parameétres Valeurs

Permittivité relative

g, 23
Mobilité initiale [m2V1s?]
e Electrons : . Fonction du champ
e Trous : électrique

Coefficient de piégeage [s]

o Electrons : B, 0.1

e Trous : B, 0.1
Barriere de dépiégeage [eV]

o Electrons : ¢, 0.99

e Trous : ¢, 0.99
Barriere d’injection Schottky [eV]

o Electrons a la cathode : ¢, 1.2

e Trous a lanode : ¢, 1.2

Densité des piéges profonds [C.m?|

e Electrons : Ny 100
e Trous : Ny 100
Coefficients de recombinaison [C.m3s] Fonction de la mobilité

Barriere de Hopping [eV]

e Pour les électrons : 4,
Variable
e Pour les trous : ¢, ,

Tableau 4.3 : Parameétres symétriques choisis en vue d’analyser la sensibilité du
modeéle aux parameétres de transport.

4221 Sensibilité de la mobilité des porteurs

Dans un premier temps, nous recherchons linfluence du choix de la barriere de Hopping et du
champ électrique sur la mobilité donnée par l'équation (1.40). La Figure 4.13 montre l'évolution de
la mobilité en fonction du champ électrique pour trois valeurs de barriere de Hopping. La valeur
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de barriere ¢, = 0.713 [eV] est choisie pour correspondre a une mobilité des porteurs équivalente

a 110" [m2V1s?] pour un champ électrique de 40 kV/mm. Les autres valeurs de barriere de
Hopping renvoient a des mobilités d’'une et deux décade(s) au-dessus de celle-ci.

: Y
5 $,=0.7130 [eV] "
10" 5 . _ ¥
E 4 $,=0.6538 [eV] |
.= 0.5946 [eV] % ¥
— _ &
> ?
NE ‘_r
g 10“3
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— ' .
10’ 10°

Champ électrique (V.m™)

Figure 4.13 : Mobilité théorique en fonction du champ électrique, calculée pour trois valeurs
distinctes de barriere de hopping, a partir des parametres symétriqgues du Tableau 4.3.

Comme prédit théoriqguement, la mobilité présente une allure dépendante du champ électrique. La
variation de la mobilité est plus faible a faible champ électrique ou adopte un comportement
linéaire en fonction du champ électrique. A partir de 30 kV/mm, une transition s’opére et la
mobilité croft trés vite, adoptant une évolution parabolique a haut champ électrique. A linverse, la
mobilité augmente lorsque la barriere de Hopping diminue. Cette variation rapide de la mobilité
avec le champ électrique sera d’autant plus importante que le champ électrique, fonction de la
densité de charges, n'est pas homogeéne au sein du diélectrique. En effet, des charges injectées
aux électrodes (i.e. homocharges) vont avoir tendance a faire baisser le champ électrique (et donc
la mobilité) aux électrodes, mais augmentent en méme temps le champ électrique au milieu du
diélectrique, et par conséquent la mobilité. Des simulations de densités de charges et de courant
de conduction ont été effectuées avec les parametres du Tableau 4.3, pour différentes barriéres
de Hopping. Les résultats sont présentés en Figure 4.14 et Figure 4.15.

L’augmentation de la barriere de Hopping (i.e. la diminution de la mobilité) s’accompagne d’une
accumulation progressive des charges aux électrodes (Figure 4.14) qui favorise la création de
zones d’homocharges aux interfaces. Ces homocharges entrainent une diminution du champ
électriqgue aux interfaces, et donc une diminution du flux de courant vers le volume du
diélectrique. La plus grande valeur de barriere de Hopping ¢, = 0.7722 [eV] montre une plus
grande densité de charges piégées a proximité des électrodes, comme illustré dans la Figure
4.14b. La diminution de la barriere de Hopping favorise un plus grand transport des charges, i.e.
moins de piégeage, et a moins d’impact sur le champ électrique et la mobilité des porteurs. Cela
se traduit par des temps de transit des charges beaucoup plus faibles.
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Figure 4.14 : Valeurs absolues de la densité de charges (a) mobiles et (b) piégées,
simulées pour quatre barrieres de hopping. Champ électrique appliqué E = 40 kV/mm.
Résultats a t = 3600 s. Parametres symétriques du Tableau 4.3.

Cet impact est aussi visible a travers l'évolution du flux de courant comme le montre la simulation
de la densité de courant, en fonction du temps d’application du champ électrique, présentée en
Figure 4.15.
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Figure 4.15 : Densité de courant simulée en fonction du temps pour six
valeurs de barriere de hopping. Champ électrique appliqué E = 40 kV/mm.
Paramétres symétriques du Tableau 4.3.

A fortes hauteurs de barriere de Hopping, les courbes de densité de courant croissent sans pour
autant se stabiliser aprés 3600 s. Cependant, pour des valeurs plus faibles, a partir de

¢, = 0.7131 [eV], l'établissement d'un régime quasi-stationnaire est plus vite amorcé. A trés faible

hauteur de barriere, cas de ¢, = 0.5946 [eV] la mobilité est trés importante et la vitesse de
dérive des charges lest donc aussi. Le temps de transit associé a la plus haute barriére,
¢, = 0.8905 [eV] est supérieur a 8 jours, il est de 750 s pour la valeur intermédiaire

¢, = 0.7131 [eV] et de 7,5 s pour la plus faible barriere de Hopping. Pour les barrieres de

Hopping supérieures ou égales a ¢, = 0.7131 [eV], les charges atteignent l'électrode opposée en

un délai inférieur a la durée de lapplication de la tension (< 3600 s), ce qui nest pas le cas a
faible mobilité de charges (i.e. pour des barrieres de Hopping élevées).

4222 Sensibilité des coefficients de recombinaison

Les derniéres variables influencant le modeéle sont les coefficients de recombinaison que nous
considérons fonctions de la mobilité des porteurs, d’aprés l'équation (1.41). Les coefficients de
recombinaison se raménent uniquement a la recombinaison entre charges piégées et mobiles d’une
part, et entre charge mobiles dautres part. La recombinaison entre charges piégées étant
considérée comme nulle et les parametres entre électrons et trous étant symétriques, le coefficient
de recombinaison entre électrons mobiles/trous piégés et celui entre électrons piégés /trous
mobiles, sont égaux.

La Figure 4.16 donne une évolution de ces deux coefficients de recombinaison en fonction de la
mobilité pour une barriere de Hopping constante ¢, = 0.7131 [eV] et un champ électrique variable.

L'allure des courbes obtenues s’apparente au comportement de la mobilité en fonction du champ
électrique présenté a la Figure 4.13. Pour des faibles mobilités, linfluence de la recombinaison est
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faible voire négligeable, ce qui n'est plus le cas lorsque la mobilité des porteurs augmente. La
recombinaison entre porteurs mobiles/piégés est la moitié de celle entre porteurs mobiles.

—_ : H
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Figure 4.16 : Coefficients de recombinaison simulés en fonction de la mobilité pour une
barriere de hopping ¢, = 07131 [eV] et un champ électrique variable. Paramétres
symétriques du Tableau 4.3.

4.2.3 Synthese

Au regard des résultats qui précédent, le modeéle est aussi bien sensible aux parametres de
génération (coefficient de génération des paires électrons/trous) qu’aux paramétres liés au
transport (mobilité, recombinaison, champ électrique, barriere de Hopping). La conduction par
Hopping dépend de plusieurs parametres physiques dont la barriere de Hopping et le champ
électrique. La recombinaison étant elle-méme fonction de la mobilité, elle montre une forte
dépendance a celle-ci, surtout a forte mobilité (>1.10™ [m2V's!]). La sensibilité du modeéle aux
autres parameétres du transport tels que la barriere d’injection, le coefficient de piégeage ou
encore la barriere de dépiégeage a suffisamment été étudiée [22] et les valeurs initiales de ces
parametres pour le cas du PEbd sont aujourd’hui assez bien documentées et discutées dans la
littérature [23, 24].

A la lumiere de ces résultats sur la sensibilité du modele, le choix des paramétres qui déterminent
le modele revét des lors une importance capitale dans la capacité du modele a approcher les
résultats expérimentaux. A cette fin, la prochaine section se consacrera a leur optimisation en vue
d’'une confrontation aux mesures expérimentales de charges d’espace et de courant exposées au
chapitre 3.
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4.3 Optimisation des parametres du modele

La mesure des densités de courant sous champ électrique incrémenté par palier est une
caractéristique de référence dans [étude de la conduction au sein des matériaux diélectriques
solides organiques [25]. A chaque palier d’application de la tension, de nouvelles charges sont
injectées au sein du matériau et sajoutent a celles non extraites au palier précédent ou
initialement  présentes. En absence dun temps de dépolarisation suffisant pour extraire
significativement les charges, comme c'est le cas dans notre étude, la prise en compte de
historique du matériau dans la considération des parameétres devient pertinente, ce qui
complexifie la capacité du modele a reproduire la mesure. Or, tous les paramétres du modele ne
sont pas accessibles expérimentalement. La littérature offre cependant quelques ordres de
grandeur permettant de les estimer théoriquement. En prenant comme référence les mesures de
densité de courant réalisées aussi bien sur les échantillons de PEbd vierge quirradié, une
optimisation paramétrique a été menée.

43.1 Parameétres constants

Dans un premier temps, les hypothéses dune mobilité effective et dun coefficient de
recombinaison constants ont été appliquées au modele, en considérant les paramétres optimisés
couramment rapportés dans la littérature [1, 20]. Ces paramétres sont répertoriés dans le Tableau
4.1. La Figure 4.17 présente la densité de courant mesurée et simulée en fonction du champ
électrique pour le cas d'une mobilité et de coefficients de recombinaison constants, avant (Figure
4.17a) et aprés (Figure 4.17b) irradiation. Les deux simulations ont été réalisées dans les mémes
conditions. Seules les densités de charges initiales different : une densité de charge initiale nulle
pour léchantillon non-irradié et une densité de charge initiale correspondant au dernier profil
d’irradiation, pour le cas de [échantillon irradié.
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Figure 4.17 : Densité de courant mesurée et simulée en fonction du champ électrique, pour le
cas dune mobilité et des coefficients de recombinaison constants. (a) Echantillon vierge,
(b) échantillon irradié. Paramétres du Tableau 4.1.

Aussi bien pour le cas de l'échantillon vierge que pour celui irradié, le modéle ne parvient pas a
rejoindre le profil de densité de courant mesuré. Cest un peu moins le cas pour l'échantillon
vierge, ol quelques points de mesure sont mieux approchés entre 15 et 35 kV/mm. En prenant en
compte le fait que chaque échantillon soumis au créneau de potentiel possede son historique, et
que des différences physiques existent aussi dans la nature des contacts électrode-diélectrique
considérés, lestimation des paramétres de génération (barriere d’injection) ou de transport
(mobilité, recombinaison, piégeage, dépiégeage) peut conduire a des écarts plus ou moins
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importants entre profils de densité de courant simulés et mesurés. De plus, l'échantillon irradié,
comme développé dans la section 3.1.3.2, présente des caractéristiques nouvelles qui inciteraient a
considérer une réadaptation des hypothéses physiques de transport et/ou de génération.

43.2 Optimisation de la barriere de Hopping

Dans un second temps, 'hypothése d’'une mobilité effective et d’'une recombinaison constante est a
présent remplacée par celle d’'une mobilité fonction du champ électrique et des coefficients de
recombinaison fonctions de la mobilité. Deux combinaisons de barriecre de Hopping sont
considérées pour les électrons et les trous : (i) une premiére provenant de la littérature [26] et (ii)
une seconde réglée pour correspondre a une mobilité de 1.10%* [m2V'is?] et 210" [m2Vis?] a
40 kV/mm pour les électrons et les trous, respectivement. Les autres paramétres du Tableau 4.3
restent inchangés. Le Tableau 4.4 résume toutes les valeurs des parametres considérés.

Parameétres Valeurs

Permittivité relative

;. 23

Mobilité initiale [m2V's?]

e Electrons : . Fonction du champ

e Trous : électrique
Coefficient de piégeage [s]

e Electrons : B, 0.1

e Trous : B, 0.2
Barriere de dépiégeage [eV]

e Electrons : ¢, 0.96

e Trous : ¢, 0.99
Barriere d’injection Schottky [eV]

o Electrons a la cathode : ¢, 1.27

e Trous a lanode : ¢, 1.16

Densité des piéges profonds [C.m3]

e Electrons : Nyg 100
e Trous : Ng 100
Coefficients de recombinaison [C.m3s] Fonction de la mobilité

Barriere de Hopping [eV]
e Pour les électrons : 4, 0.608 / 0.713

e Pour les trous : ¢, 0.534 / 0.636

Tableau 4.4 : Parameétres symétriques choisis en vue d’analyser la sensibilité du
modele aux parameétres de transport.

La Figure 4.18 présente les densités de courant mesurées et simulées, en fonction du champ
électrique dans le cas d’'une mobilité fonction du champ électrique et une recombinaison fonction

de la mobilité, pour les deux combinaisons de barriere de Hopping des électrons (¢,,) et des

trous (¢, ,).
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Figure 4.18 : Densité de courant mesurée et simulée en fonction du champ électrique.
Simulation pour le cas d'une mobilité fonction du champ électrique et des coefficients de
recombinaison fonctions de la mobilité, pour deux combinaisons de barriere de hopping des

électrons  (¢,,) et des trous (¢,,). (@) Echantillon vierge, (b) échantillon irradié. Paramétres
du Tableau 4.4.

a.h

En utilisant les hauteurs de barrieres Hopping les plus faibles (¢, = 0.608 et ¢, = 0.534 [eV]), le

modeéle se rapproche davantage de la densité de courant mesurée a faible champ électrique
(< 40 kV/mm) sur lUéchantillon irradié, comparé a celle mesurée sur léchantillon vierge. Aux
champs électriques supérieurs, le modeéle ne reproduit pas la mesure, dans les deux cas. Cest
particulierement le cas au-dela de 80 kV/mm ou la densité de courant du modéle est plus grande

de plus d’une décade. Lorsque les barrieres de Hopping sont ensuite relevées a ¢, = 0.713 et

¢,,= 0636 [eV], le modele reproduit mieux la mesure sur léchantillon vierge, entre 20 et

60 kV/mm. Cest insuffisamment le cas avec léchantillon irradié. De méme, en-deca de 15 kV/mm
et au-dela de 80 kV/mm, le modéle ne suit toujours pas la mesure, mais lécart est désormais
inférieur a une décade.

Le champ électrique de 40 kV/mm semble optimal pour estimer les mobilités des électrons et
trous dans le cadre de notre hypothése de mobilité Hopping. On remarque que les résultats
expérimentaux discutés au chapitre 3 montrent que cette valeur de champ électrique est dans une
plage ou une forte augmentation du courant de conduction dans le diélectrique se produit, en
raison d’une forte injection/extraction aux électrodes [27, 28]. Malgré gu’elles ne suffisent pas a
approcher tout aussi bien les mesures sur les échantillons irradiés, nous conserverons ces valeurs

de barriére Hopping (4,,= 0713 et 4, = 0.636 [eV]) comme paramétres de mobilité fonction du

champ électrique pour les électrons et les trous, respectivement.

43.3 Barrieres d’injection

En ayant fixé des hauteurs de barriere de Hopping qui correspondent aux mobilités optimales a
40 kV/mm, cette valeur de champ électrique est aussi favorable a une intense injection de
charges au sein du diélectrique, comme spécifié plus haut. Dans ce cas, une modification de la
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barriere d'injection du modeéle aurait aussi un impact sur les densités de courant. La Figure 4.19
montre les densités de courant mesurées et simulées en fonction du champ électrique pour deux

combinaisons de barriere d’injection des électrons (¢,) et des trous (4,,).
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Figure 4.19 : Densité de courant mesurée et simulée en fonction du champ électrique pour
deux combinaisons de barrieres dinjection des électrons (@,) et des trous (¢, ).

(a) Echantillon vierge, (b) échantillon irradié. Paramétres du Tableau 4.4.

Dans le cas de léchantillon vierge (Figure 4.19a), la diminution de 0,03 [eV] de la barriere
d’injection des trous et l'augmentation de 0,03 [eV] de celle des électrons favorisent un meilleur
rapprochement entre modéle et mesure a faible champ électrique. L'écart des densités de courant
entre modéle et mesure se réduit de 40 % au premier palier d’application de la tension. Cette
réduction est moins sensible a fort champ électrique, bien que le modele et la mesure ne
coincident toujours pas. Pour ce qui est de [échantillon irradié (Figure 4.19b), cette variation des
barrieres d’injection n'impacte pas lallure du modeéle, et donc ne favorise toujours pas un
rapprochement de la mesure par le modéle sur 'ensemble du profil de mesure.

Les mécanismes d’injection de charges aux interfaces électrodes-diélectrique dépendent de la
hauteur de barriere d’injection considérée, en plus dautres paramétres physiques (champ
électrique, température) gouvernant linjection. Ces hauteurs de barriere d’injection sont
généralement évaluées théoriquement, en s’appuyant sur la théorie de la fonctionnelle densité (ou
DFT-Density Functional Theory) pour les contacts électrodes-diélectriques [29]. Dans notre cas,
deux types de contacts sont a prendre en compte pour estimer les barrieres d’injection : (i) un
contact Or-PEbd-Or (Au/PEbd/Au) et (i) un contact Aluminium-PEbd-Semi-conducteur (Al/PEbd/SC),
pour les mesures de courant et de charge d'espace, respectivement. Dans le premier type de
contact il a déa été rapporté que linterface métal/PEbd/métal injecte plus de trous que
d’électrons dans le volume du PEbd soumis a un champ électrique continu [19]. En particulier, lor
injecte beaucoup moins d’électrons dans le PEbd que laluminium et un peu moins de trous quune
électrode semi-conductrice [19, 29]. En considérant comme référence cette simulation de courant
réalisée a partir d'un contact Au/PEbd/Au, Uoptimisation des barriéres d’injection pour les mesures
de charges d'espace inciterait a considérer dés lors des hauteurs de barriere d’injection plus
faibles aux interfaces Al/PEbd/SC que celles retenues pour le contact Au/PEbd/Au [19, 29].

434 Coefficients de piégeage

Jusqu’ici la prise en compte successive des hypothéses physiques décrites par le modeéle en vue
de loptimisation des paramétres a révélé une plus grande difficulté a reproduire, avec les mémes
paramétres, la mesure de densité de courant de léchantillon irradié par faisceau d’électrons. Ce
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comportement éveille la curiosité puisquentre les deux types d’échantillon, la différence la plus
attendue est létat de charge du matériau a lapplication des créneaux de tension. Or, malgré la
prise en compte, dans les conditions initiales du modele, des charges déposées par le faisceau
d’électrons, le modeéle ne se rapproche toujours pas autant de la mesure aprés irradiation
gu'avant irradiation a partir du méme jeu de parameétres. Les seuls parameétres susceptibles d’étre
encore optimisés sont la densité des pieges profonds ou les barrieres de piégeage et dépiégeage.
Cependant ces parametres sont liés a la structure chimique du matériau. Leur réadaptation aux
mesures d’irradiation reviendrait & assumer lUexistence de modifications chimiques dues au faisceau
d’électrons pour notre dose d’irradiation. En considérant les conclusions tirées dans le chapitre 3,
pour lesquelles lirradiation n‘aurait pas engendré une modification chimique irréversible du
matériau, 'hypothése d’'une modification de la densité de piéges profonds et du coefficient de
piégeage apres irradiation, s’avererait contradictoire. Dans le cas précis du coefficient de piégeage,
le terme régissant le piégeage (équations 1.42 a 1.45) integre déja une modification du coefficient
de piégeage di par exemple a un remplissage des piéges par les charges déposées durant
lirradiation.

Toutefois, en considérant Ihypothése d’'un remplissage massif des piéges chimiques du matériau
durant lirradiation, il n'est pas établi que les électrons primaires qui se piégent avec le temps
d’irradiation se stabilisent sur un unique niveau de piége, ainsi que nous l'avons supposé dans les
hypothéses initiales de notre modéle. Dans le cas contraire, l'existence d’autres niveaux de pieges
profonds au sein du matériau irradié engendrerait nécessairement une nouvelle distribution des
pieges au sein du matériau, matérialisé par la formation d’autres niveaux de piéges aprés
lirradiation. Si tous ces niveaux de piéges sont remplis aprés irradiation, de moins en moins de
charges parviendront ensuite a se piéger au sein du matériau aprés lirradiation, ceci reviendrait a
considérer un coefficient de piégeage des charges moins important aprés lirradiation gu’avant. La
prise en compte de cette hypothése est mise en évidence dans la Figure 4.20 dans laquelle la
densité de courant mesurée et simulée en fonction du champ électrique, pour deux combinaisons

de coefficients de piégeage des électrons (B,) et des trous (B,), est présentée.
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Figure 4.20 : Densité de courant mesurée et simulée en fonction du champ électrique
pour deux combinaisons de coefficients de piégeage des électrons (B,) et des trous (B,).
Echantillon irradié. Parameétres Tableau 4.4.

En diminuant d’'une décade le coefficient de piégeage, le modéle se rapproche beaucoup mieux de
la mesure. Il n'existe presque plus d’écart entre mesure et modéle sur les quatre premiers paliers
d’application du champ électrique. L'allure du modéle a fort champ électrique semble cependant
toujours éloignée de la mesure. Ce résultat montre qu’en tenant compte dune diminution du
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coefficient de piégeage apres irradiation, le modeéle est capable de reproduire une part importante
des résultats expérimentaux post-irradiation.

La prise en compte d’'une mobilité fonction du champ électrique, d’'une recombinaison fonction de
la mobilité et de barrieres d’injection liées aux contacts a réaliser, nous sommes parvenus a
identifier un jeu de parameétres physiques susceptibles d’approcher les résultats expérimentaux. En
considérant lexistence d’une différence dans la formation et la distribution des niveaux de piéges
aprés irradiation, un coefficient de piégeage, inférieure a celui paramétré sans irradiation, sera
choisi afin de mieux approcher le comportement expérimental observé apres irradiation.

4.4 Confrontation du modéle aux mesures expérimentales

441 Paramétres optimisés

En nous basant sur les résultats d’optimisation exposés dans la précédente section, des
parametres optimisés sont proposés dans le Tableau 4.5.

Parametres Valeurs

Permittivité relative
& 23

Mobilité intitiale [m2V1s?]
e Electrons : .

e Trous :

Fonction du champ électrique

Coefficient de piégeage [s] Avant irradiation | Aprés irradiation
e Electrons : B, 0.1 0.01
e Trous : B, 0.2 0.02
Barriere de dépiégeage [eV]
o Electrons : 4, 0.99
e Trous : ¢, 1.02
Barriere d’injection Schottky [eV] Ex-situ In-situ
Au/PEbd/Au | Al/PEbd/SC | Al/PEbd
e Electrons a la cathode : ¢ Au) 1.3 Al 1.22
u A " (AD 1.22
e Trous a lanode : ¢, (Au) 1.13 (SO) 1.16
Densité des piéges profonds [C.m?]
e Electrons : Ny 100
e Trous : Ny 100
Coefficients de recombinaison [C.m?3s?] Fonction de la mobilité

Barriere de Hopping [eV]
e Pour les électrons : 4, 0.713

e Pour les trous : ¢, , 0.636

Coefficient de génération des paires

électrons/trous G, [Cm3s7] 8

Tableau 4.5 : Paramétres optimisés en vue de la confrontation du modéle aux
résultats expérimentaux.
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Deux valeurs du coefficient de piégeage ont été considérées, correspondant au cas d’échantillons
vierges ou irradiés. Le coefficient de piégeage des échantillons irradiés est d’une décade inférieur
a celui retenu pour modéliser les échantillons vierges. Cependant, nous gardons lhypothése d’un
coefficient de dépiégeage inchangé avant et apres irradiation. Ensuite, les différentes mesures
expérimentales n'ayant pas été réalisées a partir du méme type de contact électrodes-diélectrique,
les barrieres d’injection pour les mesures de charges d’espace (contact Al/PEbd/SC) ont été fixées
pour étre les plus représentatives des résultats expérimentaux. La hauteur de la barriere d’injection
pour lélectrode de masse des mesures PEA ‘sans-contact’ sous irradiation in-situ a été considérée
identique a celle du contact Al/PEbd des mesures de PEA ex-situ.

Ce jeu de parametres a préalablement été utilisé pour une confrontation du modele aux mesures
de charges despace dans le cas dun PEbd vierge, polarisé pendant une heure sous champ
continu de - 40 kV/mm, suivi d’'une heure de dépolarisation, conformément aux résultats présentés
dans le troisieme chapitre. La Figure 4.21 compare la cartographie des densités de charges
mesurées (Figure 4.21a) a celles simulées (Figure 4.21b). Le champ électrique associé est
représenté en Figure 4.22.

Densité de charge (C.m'3)

5 4 3 2 A 0 1

2 3 4 5

200 200

Position (um)
Position (um)
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0 60

6.0 120
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(a) (b)

Figure 4.21 : Densités de charges (a) mesurées et (b) simulées, en fonction de la position
au sein d’un film de PEbd de 300 pm d’épaisseur. Polarisation pendant une heure sous un
champ électrique continu de - 40 kV/mm suivi d'une heure de dépolarisation. Paramétre du
Tableau 4.5.

o

120

Le modele semble reproduire les résultats des densités nettes de charges mesurées en
polarisation, pour le cas d'un PEbd vierge. La prépondérance des charges positives par rapport aux
charges négatives durant la polarisation, en raison d’un champ électrique favorable (cf. Figure
4.22), est aussi confirmé par le modéle. En phase de dépolarisation, la reproduction par le modeéle
de la décroissance des charges injectées en polarisation et la formation des charges images a
électrode supérieure est également satisfaisante. De méme, le modéle montre assez bien la
prépondérance des charges positives en phase de dépolarisation, pour le temps d’application de la
tension. Cependant, le modele parvient moins a reproduire les charges images positives mesurées
a lélectrode inférieure durant la dépolarisation et linjection semble aussi surestimée par le modéle
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en polarisation alors que lextraction est pour sa part sous-estimée en dépolarisation. Davantage
de charges positives sont aussi modélisées en dépolarisation par rapport a celles mesurées.

L’absence des charges images positives a lélectrode inférieure en dépolarisation sur la
cartographie du modéle pourrait étre due a une plus importante injection des électrons dans le
volume, en raison dun champ électrique favorable (cf. Figure 4.22), pour compenser la
prépondérance des charges positives dominantes dans le volume. Ou encore a une sous-
estimation de linjection des électrons a cette électrode. Quantitativement, les hypothéses
d’injection maintenue dans le modéle en dépolarisation ne permettent pas dobserver une plus
importante décroissance de charges positives injectées en polarisation, bien que cette injection
s’affaiblisse rapidement avec le temps en dépolarisation. La faible injection d’électrons aux
électrodes ne parvenant pas a compenser la domination des charges positives piégés dans le
volume, pour la durée de la dépolarisation. Néanmoins, soulignons que cette hypothése d’injection
de charge en dépolarisation ayant un sens physique, elle ne peut étre annulée sans une autre
forme de prise en compte de celle-ci dans les autres hypothéses du modele. Les hauteurs de
barriere d’injection pourraient encore étre optimisées pour mieux approcher quantitativement les
densités de charges d’espace mesurées, cependant dans le souci de conserver un unique jeu de
parametres a méme de reproduire 'ensemble des expériences réalisées dans les mémes conditions
de mesure, nous conserverons ce jeu de parametres qui reproduit assez bien les comportements
des charges observés expérimentalement.
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Figure 4.22 : Champ électrique associé aux densités de charges d’espace simulées en
Figure 4.21b. Pour un PEbd vierge polarisé pendant une heure sous un champ électrique
continu de - 40 kV/mm suivi d'une heure de dépolarisation. Paramétres du Tableau 4.5.

442 Comportement électrique sous irradiation

Partant de ces considérations paramétriques, des mesures de charges d’espace réalisées in-situ
sous irradiation par faisceau d’électrons ont été confrontées au modele. La Figure 4.23 présente la
comparaison des profils simulés et mesurés de densités de charges en fonction de la position
dans le diélectrique a différents temps d’irradiation.

Les résultats de modélisation approchent qualitativement bien les mesures expérimentales obtenues
in-situ pour les parameétres considérés. Le dépdt des charges dans le volume du diélectrique est
assez bien reproduit par le modeéle. Le pic maximal d’implantation des charges differe de 10 pm
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entre mesures et modele, ce qui a déja été remarqué auparavant pour le méme type de mesures
modélisées par volume-finis sous Fortran® [31, 32]. Ensuite, le modéle confirme bien un transport
progressif de charges vers lélectrode de masse avec le temps d’irradiation. Des charges positives
sont bien injectées a lélectrode de masse mais masquées par les charges négatives en
provenance de la zone irradiée vers la masse. Enfin, il existe une différence quantitative entre
mesure et modele. Le modele montre une valeur maximum du pic de charges avoisinant le double
de celle mesurée. L'évolution du pic de charges avec le temps d’irradiation difféere aussi entre
mesure et modele. A la différence de la mesure, la modélisation montre une évolution rapide du

maximum du pic de charges entre 2 min et 8 min, puis une stabilisation de cette valeur.
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Figure 4.23 : Comparaison des profils de densités de charges en fonction de la position dans
le diélectrique. (a) Mesure expérimentale, (b) simulation. Paramétres du Tableau 4.5.

Nous avons déja discuté de la nature de la distribution des charges mesurées in-situ sous
irradiation dans le précédent chapitre. Cependant, les résultats théoriques simulés par le modele
viendraient renforcer deux explications :

e La technique de mesure par période d’irradiation
Les mesures sous irradiation sont effectuées entre deux périodes d’irradiation de 2 minutes, entre
lesquelles des phénomenes de relaxation peuvent étre suffisamment entamés pour affecter la
distribution des charges et modifier lallure quantitative des profils de densité de charges déposée.
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Ceci reviendrait a simuler un comportement sous irradiation continue a comparer avec des
mesures sous irradiation non continue.

e (Claquage durant les mesures sous irradiation
Une seconde possibilité mettant a mal la capacité du modéle a coincider quantitativement avec
les mesures sous irradiation serait lintervention de claquages durant le chargement du matériau
ainsi que nous en discutions déja a la section 3.1.1.2. Cette hypothése, ainsi que les phénomenes
qui laccompagnent, n'étant pas pris en compte dans le modele d’irradiation, les résultats de
simulation reproduisent donc uniquement le cas d’une irradiation ininterrompue. Toutefois, on peut
remarquer qu'aussi bien pour le modéle que pour la mesure, la densité de charge piégée au sein
du diélectrique atteint un maximum avec le temps d’irradiation et ne varie plus au-dela de la
deuxiéme minute d’irradiation, dans nos conditions.

Pour mieux prendre en compte la diminution significative de la densité des charges observée
expérimentalement entre les mesures sous vide et celles faites a lair aprés irradiation, ainsi que
pour tenir compte de limpact de la remise a lair aprés irradiation [33], la densité nette des
charges initiales considérée pour la simulation sous polarisation apres irradiation a été divisée par
10. Dans ces conditions, les densités de charges obtenues sous court-circuit avant polarisation
semblent quantitativement mieux reproduire celles mesurées.

443 Comportement électrique apres irradiation
4431 Charge despace en polarisation/dépolarisation

Le modeéle a ensuite été confronté aux mesures de charges d’espace réalisées sur les films de
PEbd irradiés par faisceau délectrons dans les conditions décrites au chapitre 3. La Figure 4.24
compare les cartographies des densités de charges mesurées (Figure 4.24a) et simulées (Figure
424b) en fonction de la position au sein du diélectrique et du temps de
polarisation/dépolarisation.
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Figure 4.24 : Densités de charges (a) mesurées et (b) simulées, en fonction de la position au
sein d’un film de PEbd de 300 um d’épaisseur, irradié pendant 10 minutes en continu par
faisceau d’électrons de 80 keV et 1 nA/cm? Polarisation pendant une heure sous un champ
électrique continu de - 40 kV/mm suivie d'une heure de dépolarisation. Paramétres du Tableau
4.5.
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e Court-circuit avant polarisation

La présence des charges déposées par faisceau d’électrons est bien reproduite par le modeéle, a
environ 100 pm de la surface irradiée. Les charges positives observées a proximité de la zone
irradiée et celles présentes prés de l'électrode de masse ne sont pas visibles dans le modeéle. Ces
charges positives ne sont pas pour autant absentes du matériau, elles pourraient étre masquées
par les charges capacitives ou présentes en quantité plus faible.

e Polarisation

Le modele présente des caractéristiques proches de celles observées expérimentalement, a savoir
une injection massive de charges positives dans le volume du diélectrique, a proximité de la zone
irradiée. Cette injection massive de trous est aussi quasi-instantanée dans le modele apres
application de la tension. Le modéle montre aussi la prépondérance des charges positives au sein
du matériau. La distribution du champ électrique montrée en Figure 4.25 confirme un champ
favorable a une injection des trous a lanode et des électrons a la cathode, et ce, aussi vite que
échantillon irradié est mis sous contrainte électrique continue.
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Figure 4.25 : Champ électrique associé aux densités de charges d’espace simulées en
Figure 4.24b, pour un PEbd vierge polarisé pendant une heure sous un champ électrique
continu de - 40 kV/mm, suivi d'une heure de dépolarisation. Paramétre du Tableau 4.5.

e Dépolarisation

La diminution de Llinjection des charges positives et le maintien d’une injection de charges
négatives a lélectrode inférieure sont reproduits par le modéle, de méme que la présence des
charges images positives a lélectrode inférieure. Le modéle montre aussi la coexistence au sein
du volume des charges positives et négatives. L'extraction des charges positives massivement
injectées pendant la polarisation est cependant moins rapide sur la cartographie du modele. Bien
qulil s’affaiblisse avec le temps de dépolarisation, le champ électrique en dépolarisation reste
important de part et d'autre de la zone irradiée au-dela d’'une heure de dépolarisation et est
favorable a une injection des électrons aux électrodes. Contrairement a la cartographie du modele
présentée en section 4.4.1, la reproduction des charges images dans ce cas sexpliquerait alors
par la différence de distribution des densités nettes de charges au sein du volume du diélectrique.
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4432 Mesure de courant en créneau de tension

Le modele a enfin été testé sur les mesures de courants au cours de créneaux de tension que
nous avons également présentées au chapitre 3. La Figure 4.26 montre une comparaison des
courbes de densité de courant mesurées et simulées en fonction du champ électrique, pour le cas
d’un film de PEbd irradié et non-irradié.

Pour des champs électriques inférieurs a 65 kV/mm dans le cas de léchantillon non-irradié et
75 kV/mm dans le cas de celui irradié, le modeéle reproduit la mesure. Quelques différences sont
remarquables au premier palier de champ électrique (5 kV/mm) mais s’expliqueraient par le fait
que le modeéle ne prend pas en compte le courant de polarisation dii a lorientation des entités
polaires (puisque nous considérons le PEbd comme apolaire) alors qu’il est dominant a faible
champ électrique. Au-dela de ces seuils de champ électrique, les hypothéses du modéle actuel ne
permettent plus de reproduire le comportement de la mesure. Des pentes paralleles, de pres de 4,
apparaissent dans la dépendance du courant au champ électrique. Ce seuil limite entre modele et
expérience differe de 10 kV/mm entre le film irradié et celui-non irradié.
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Figure 4.26 : Densité de courant mesurée et modélisée en fonction du champ
électrique au sein du PEbd irradié et non-irradié, pour un protocole de champ
électrique appliqué en créneau. Paramétre du Tableau 4.5.

Il semblerait d’une part que les hypothéses de conduction Hopping ne soient plus adaptées a une
unique dépendance de la mobilité vis-a-vis du champ électrique a fort champ électrique, mais
gu’une prise en compte d’autres variables physiques dans les hypothéses du modéle seraient aussi
a rechercher. En considérant que linjection de type Schottky reste le mécanisme majeur de
génération des charges en polarisation, cette loi semble étre limitée a fort champ électrique ou
d’autres mécanismes s'inviteraient dans les hypothéses de conduction. Il n'est pas exclu que le jeu
des parameétres choisis reste toujours a optimiser, dans ce cas dautres types de protocole de
mesures de courant seraient opportuns pour compléter cette comparaison, il peut s’agir dans un
premier temps d’observer le comportement de la mesure pour des champs électriques supérieurs a
100 kV/mm, ce qui n'a pu étre le cas dans ces travaux en raison dune limitation de tension
maximale sur les appareils utilisés avec les films de 300 pm d’épaisseur. La présence de charges
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déposées par le faisceau d’électrons peut expliquer la différence de seuils observée pour les deux
courbes théoriques. La tendance des courbes théoriques a se rejoindre a haut champ reproduit la
tendance observée expérimentalement. Ceci confirmerait qua haut champ électrique, le PEbd
irradié se comporte comme un PEbd vierge, linjection aux électrodes et les phénomeénes de
transport dans le volume devenant prépondérants par rapport a linfluence des charges implantées.
Enfin, seul le courant de conduction fait lobjet de comparaison entre modele et expérience. Or,
comme formulé dans l'équation générale du courant dans un diélectrique (équation 1.28), d’autres
contributions au courant total seraient aussi a considérer. D'abord, la polarisation d'orientation a
été supposée nulle, ce qui n'est pas forcément le cas. Ensuite, des régimes transitoires, dus a la
polarisation, peuvent toujours étre opérants au-dela des durées de paliers de tension appliqués.
Une comparaison entre modele et mesure basée uniquement sur le courant de conduction est
certes expérimentalement pertinente mais ne suffirait peut-&tre pas théoriquement a fort champ
électrique.

45 Synthése et pistes d’évolutions du modéle

Le modele bipolaire de génération et de transport de charges proposé dans cette étude, qui
s'inspire des précédents travaux de modélisation des diélectriques solides organiques, propose une
évolution en s‘adaptant aux hypothéses plus large de conduction gouvernée par une mobilité
Hopping, fonction du champ électrique, et une recombinaison ‘Langevin’, fonction de la mobilité. Il
integre en plus le piégeage et dépiégeage des charges sur un unique niveau de piéges profonds. Il
a aussi la particularité d’étre généralisable au cas de PEbd similaires irradiés par faisceau
d’électrons, en prenant en compte le profil de dépdt dose dirradiation. Son développement sous
CM, a permis aussi de prendre en main ce logiciel commercial et d’en appréhender les difficultés.

Le modele développé sous CM est capable de reproduire les résultats simulés obtenus avec les
précédents modeéles développés sous Fortran dans l'équipe. Il permet a ce stade de reproduire
qualitativement les mesures in-situ d’irradiation par faisceau d’électrons au sein des films de PEbd.
Les mesures ex-situ de polarisation sous champ électrique continu de 40 kV/mm sont aussi bien
approchées par le modele dans les présentes conditions de mesure et de simulation. Cependant,
le modeéle parvient moins a reproduire les mesures en dépolarisation. Le modele confirme que
linjection reste le mécanisme majeur responsable de la formation d’'une quantité de charges
d’espace trés importante au sein de la zone irradiée sous polarisation post-irradiation et que
lexcés de trous piégés dans la zone irradiée s’extraient difficilement en dépolarisation comme
relevé expérimentalement en section 3.3.

La confrontation aux mesures de courant a permis de mettre en évidence la bonne proximité
entre mesure et modeéle pour des champs électriques inférieurs a 75 kV/mm pour un PEbd vierge
et 65 kV/mm pour un PEbd irradié par faisceau délectrons. Au-dela de ces seuils de champ
électrique, le modele adopte un comportement différent de la mesure et tend vers une pente
supérieure a celle mesurée. Toutefois le modele et la mesure ont la caractéristique commune que
les densités de courant tendent a se rejoindre a haut champ électrique, montrant ainsi la
diminution progressive de limpact des charges implantées par irradiation sur la conduction a haut
champ électrique.

Bien qu’il soit difficile de reproduire quantitativement toutes les caractéristiques observées dans les
mesures, des évolutions du modeéle pourraient permettre de lenrichir en vue de sa généralisation,
au minimum, a tous les PEbd. Parmi ces évolutions, il peut figurer :

e Une plus large confrontation du modéle a d’autres mesures expérimentales. On pourrait par
exemple considérer un protocole de polarisation/dépolarisation de durée et d’amplitude de
champ électrique appliqué plus importantes et de nature différente (sinusoidale,
triangulaire...). Ce type de protocole d’application de la tension pourrait cependant mettre
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en avant dautres mécanismes physiques (phénomeénes polaires par exemple) non encore
pris en compte par le modele ;

e La reconsidération d’une mobilité des électrons plus importante que celle des trous
remettrait certes en question le modeéle de conduction considéré jusqu’ici (avec une mobilité
des trous supérieure a celle des électrons) mais améliorerait peut-étre la reproduction par
le modéle des mesures de charges d’espace en dépolarisation et celles des densités de
courant mesurées en protocole créneau a haut champ électrique. Car, si nous considérons,
comme montré dans nos résultats, que davantage de charges positives sont injectées dans
le matériau sous polarisation a haut champ électrique, leur faible mobilité par rapport a
celle des électrons pourrait limiter la prépondérance du flux de courant di aux trous a fort
champ électrique et donc leur densité de courant par rapport a celle des électrons. De
méme, dotés dune plus forte mobilité, les électrons pourraient plus vite sextraire en
dépolarisation et favoriser aussi par compensation une plus grande extraction des trous.
Ceci, dans le cas par exemple des échantillons irradiés, favoriserait un courant proche de
celui observé expérimentalement. Cette hypothése de mobilité des électrons supérieure a
celle des trous a déja été considérée dans dautres modeéle de transport [19, 20] et
semblerait étre plus représentative de certains résultats expérimentaux ;

e Une caractérisation précise des interfaces métal/PEbd ou SC/PEbd, qui prendrait en compte
toutes les propriétés électroniques et physico-chimiques de chaque type de contact (travail
de sortie, densités fonctionnelles, complexité morphologique...), permettrait peut-étre de
mieux modéliser les interfaces et indirectement le transfert des charges par injection [34].
Ceci pourrait conduire a mieux prendre en compte les défauts chimiques présents aux
interfaces électrodes-PEbd et ainsi moins surestimer linjection de charge en polarisation ;

e La réévaluation par le modéle de la distribution des niveaux de piéges au sein du matériau.
La considération d’un niveau de piége unique et constant conduit certes a des résultats
satisfaisants, mais ne garantit pas pour autant une validit¢é a toutes les mesures
expérimentales. La prise en compte dans le modéle d’autres formes de distribution de
pieges qui se rapprocheraient mieux de la distribution des pieges chimiques du matériau,
qu’il s’agisse d’'une distribution exponentielle [26] ou sur plusieurs niveaux de piéges, pourrait
étre plus représentative de la structure du matériau, en particulier en cours d’irradiation ou
lhypothése d’un coefficient de piégeage sur un unique niveau de piége semble insuffisante.
Cest aussi vrai pour le dépiégeage des charges qui est activé par un coefficient constant
mais qui pourrait bien correspondre a un coefficient physique fonction par exemple du
champ électrique ;

e Une intégration des courants d’induction et de diffusion en considérant une contribution des
courants dus aux gradients de concentration des charges et une permittivité dépendante du
temps, bien qu’il serait difficile, dans ce dernier cas, d’obtenir une mesure comparable du
courant de polarisation au sein du PEbd en raison de la quasi-invariance de sa
permittivité ;

D’'une maniére générale, une meilleure reproduction par le modéle des comportements physiques
mesurés passerait donc par une meilleure modélisation chimique du matériau en se basant sur les
hypotheses les plus conformes aux conditions réelles des mesures considérées.
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Conclusion générale

L’étude des phénomeénes responsables des dégradations au sein des matériaux diélectriques
solides et la prédiction de leur vieillissement est une des motivations générales de ce travail
Cette prédiction repose tres souvent sur une compréhension des mécanismes de génération et de
transport de charges s’opérant dans les isolants solides soumis a des contraintes électriques. En
prenant comme référence lun des isolants les plus étudiés a cette fin, le PEbd, ce travail visait
d’abord a initier une méthode originale permettant d'implanter préalablement des charges au sein
du diélectrique, au moyen d’une irradiation par faisceau d’électrons, puis d’étudier distinctement
les mécanismes gouvernant leur transport en ayant déja des informations sur leur génération.
Venant en appui des caractérisations expérimentales, le développement d’un modéle numérique
capable de reproduire les comportements observés expérimentalement sous contrainte électrique
avant et apres irradiation électronique constituait le second objectif de cette étude.

Dans un premier temps, une prise en compte des principaux résultats reportés dans la littérature a
permis de positionner notre étude en regard des avancées majeures de ces dernieres décennies
et de définir les hypothéses du modéle correspondant aux phénoménes physiques les plus
observés expérimentalement. Les principales caractéristiques électriques et physico-chimiques
généralement mises en évidence dans la littérature pour le PEbd vierge ont d’abord été vérifiées a
partir des mesures de charges despace, de courant de conduction, d’électroluminescence, de
photoluminescence, de FTIR et de DSC. Les mémes mesures ont ensuite été reproduites sur les
échantillons de PEbd irradiés par faisceau d’électrons de 80 keV avec un flux de 1 nA/cm? Dans
un second temps, en s’inspirant des évolutions des modeéles de transport déja développés dans la
littérature et dans l'équipe de recherche, nous avons considéré le cas d’un modeéle bipolaire de
type fluide, intégrant la génération de charges aussi bien par injection aux électrodes que par
dépot direct et génération interne sous un faisceau d’électrons. Le piégeage et le dépiégeage des
charges ont aussi été pris en compte en considérant un unigue niveau de pieges profonds pour
chaque espece de charge considérée. Ces pieges correspondent a des défauts chimiques au sein
desquels les charges ont des temps de séjour relativement long. La conduction est gouvernée par
une mobilité de type 'Hopping', fonction du champ électrique induit par les charges présentes dans
le matériau et une recombinaison entre charges mobiles et piégées de type ‘Langevin’, fonction de
la mobilité.

Des mesures in-situ sous irradiation électronique ont d’abord été réalisées a partir de films de
PEbd d’épaisseurs comprises entre 200 et 300 pym, préparés par thermomoulage a laide d'une
presse hydraulique. Pour cela, les films ont d’abord été insérés dans une chambre d’irradiation
sous vide secondaire, et irradiés par faisceau d’électrons pendant 2 & 10 minutes, suivant divers
protocoles d’irradiation. La dose expérimentale déposée a été estimée par calcul, a laide du code
de calcul MCNP, a environ 6 kGy. Les mesures de charges d’espace in-situ par méthode PEA ont
confirmé le dépot effectif des charges au sein du diélectrique avec un pic maximal d'implantation
localisé a environ 100 pm de la surface irradiée. Ces charges ont tendance a migrer avec le
temps d’irradiation vers lélectrode de masse mise en contact avec la surface non-irradiée. Au
bout de dix minutes d’irradiation continue, les films ont été retirés de la chambre d’irradiation et
remis a lair. Leur comportement a aussitdt été suivi a travers diverses mesures de caractérisation
ex-situ.
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e Mesures de charge d’espace par PEA ex-situ

Aussitot remis a lair, les films irradiés ont dans un premier temps été mis en court-circuit pour
vérifier la présence et la quantité des charges déposées sous vide. Si les charges implantées par
le faisceau d’électrons ont bien été détectées aprés la remise a lair, leur quantité est cependant
dix fois moins importante que celle mesurée sous vide, avant la remise a lair. Ceci confirme
limpact de la remise a lair sur la distribution des charges déposées. Puis, les films irradiés ont
été soumis a un protocole de polarisation sous un champ électrique continu de 40 kV/mm durant
une heure, suivi d'une heure de dépolarisation. Les mesures de charge d’espace en polarisation
montrent la formation d’une importante quantité de charges positives dans la zone irradiée et leur
prépondérance sur lensemble du volume du diélectrique irradié durant la polarisation. Elles
apparaissent aussi vite que la tension électrique est appliquée et sont stables avec le temps de
polarisation. Linjection d’homocharges aux électrodes et la création des paires électrons/trous ont
été identifiées comme les principaux mécanismes responsables de ce comportement électrique
observé sur les échantillons polarisés apres irradiation.

e Mesures de courant et d’électroluminescence

Pour leur part, les mesures de courant en fonction du champ électrique appliqué ont montré une
plus importante densité de courant (plus dune décade a faible champ électrique) sur les
échantillons de PEbd irradiés comparé a ceux non-irradiés, avec un premier champ seuil dans la
caractéristique courant-champ pour les échantillons irradiés correspondant au double de celui
relevé sur les films non-irradiés. La présence initiale des charges déposées par faisceau d’électrons
et les mécanismes d’injection/extraction des charges justifierait cette augmentation de la densité
de courant observée sur les échantillons irradiés par faisceau d'électrons. Cet impact de
lirradiation s’est trouvé étre négligeable a fort champ électrique, ou la caractéristique de courant
des échantillons irradiés tend a se rapprocher de celle des échantillons non-irradiés. Les mesures
d’électroluminescence font observer une plus faible luminescence sur les échantillons irradiés que
non-irradiés. Ceci est observé malgré des conditions de recombinaison de charges plus favorables
aprés irradiation (présence massive de zones d’homocharges, champ électrique inhomogéne,
courant plus important). L'interprétation tiendrait soit a l'existence d'un plus faible taux de
recombinaison entre charges de signes opposés aprés irradiation, soit a la modification du
rendement radiatif des espéces émissives due a lirradiation.

Aprés avoir reproduit dans plusieurs configurations la méme expérience de mesure de charge
d’espace sous polarisation post-irradiation (inversion de la face en contact avec lanode, variation
des amplitudes de champ électrique, inversion de la polarité du champ électrique appliqué),
[établissement instantané des charges positives au centre de la zone irradiée n'a pu complétement
étre élucidé a partir des seules caractérisations électriques. De plus, ce phénoméne ne semble pas
étre influencé par la nature du champ électrique appliqué, son amplitude, encore moins de la
proximité de la zone irradiée ou du type d’électrode mis en contact avec celle-ci. Pour toutes ces
raisons des mesures complémentaires de caractérisation physico-chimiques ont été effectuées afin
de cerner si un éventuel impact du faisceau d’électrons sur la structure chimique du diélectrique
pourrait expliquer le comportement électrique observé en polarisation post-irradiation.

e Mesures Physico-chimiques

En réponse, les mesures de photoluminescence ont révélé une plus faible émission des
échantillons irradiés par rapport a ceux non-irradiés. Ce comportement signifierait que les chaines
d'insaturés carbonyles, généralement observées dans le PEbd vierge, auraient été rompues durant
lirradiation, engendrant une sensible diminution de la luminescence de ces composés. Cette
hypothése est renforcée par les mesures de FTIR qui ont révélé une diminution des composés
aliphatiques sur les échantillons irradiés, par scission des groupes méthyles au sein des zones
cristallines du matériau. Les résultats de DSC indiquent une différence de 3°C entre les pics
exothermiques relevés sur les échantillons irradiés et non irradiés. L'enthalpie de fusion mesurée
sur les échantillons irradiés diminue de 10 % par rapport a celle mesurée sur les échantillons
non-irradiés et donne un taux de cristallinité en baisse d’environ 3% sur les échantillons irradiés.
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l Conclusion générale

La combinaison des résultats de caractérisations électriques et physico-chimiques réalisées
confirmerait certes un léger impact du faisceau d’électrons sur la structure chimique du PEbd
irradié, mais ne suffit pas a établir clairement une responsabilité de la dégradation de la structure
du matériau, apres irradiation, sur le comportement électrique observé sous polarisation post-
irradiation, pour la dose d’irradiation de 6 kGy considérée.

e Modélisation

Parallelement, le modele développé est parvenu a reproduire qualitativement les mesures in-situ
d’irradiation par faisceau d’électrons au sein des films PEbd, de méme que les mesures ex-situ de
polarisation sous champ électrique continu. Cest moins le cas pour les mesures en dépolarisation
ou les charges générées sous polarisation semblent ne pas s’extraire aussi vite qu'observé
expérimentalement. Le modeéle confirme que linjection et la création des paires électrons/trous
restent les principaux mécanismes responsables de la détection de limportante quantité de
charges au sein de la zone irradiée sous polarisation post-irradiation. La confrontation du modele
aux mesures de courant a permis de mettre en évidence la bonne proximité entre mesure et
modele pour des champs électriques inférieurs a 75 kV/mm pour un PEbd vierge et 65 kV/mm
pour un PEbd irradié par faisceau d’électrons. Au-dela de ces seuils de champ électrique, le
modele adopte un comportement différent de la mesure et présente une pente supérieure a celle
mesurée.

Toutefois, les principales avancées de cette étude ne suffiraient certainement pas a répondre a
elles seules a la vaste problématique de la compréhension des mécanismes de transport de
charges au sein des diélectriques solides organiques. Raison pour laquelle elles ne constituent
gu’une étape qui reste a améliorer :

e Il peut sagir de renforcer les données de charges d’espace in-situ en réalisant des mesures
en cours d’irradiation, sans interruption du faisceau. Ceci permettrait d’accéder a lhistorique
de chargement du matériau a des temps inférieurs a la minute. De méme, un
approfondissement de limpact de la métallisation apposée sur la surface irradiée
renseignerait sur le comportement de ces charges en cours dirradiation. Le déploiement
d’outils de caractérisation in-situ aiderait sans doute aussi a mieux évaluer limpact de la
remise a lair sur les échantillons irradiés ;

e La réalisation des mesures de charges despace ex-situ a partir d'une meilleure résolution
de la technique PEA, permettrait de réduire limpact de lajout du filtre gaussien sur les
mesures de charges d’espace et ainsi limiter linfluence des charge induites ajoutées aux
profils de densités nettes de charge en post-traitement ;

e Une plus large confrontation du modeéle a dautres mesures expérimentales, par exemple
dans le cas d'un protocole de polarisation/dépolarisation de durée et d'amplitude de champ
électrique appliqué plus importantes, de natures différentes (sinusoidale, triangulaire...) et
d’intensité supérieure dans le cas les échantillons irradiés, renforcerait la capacité du
modele a reproduire une plus large diversité de mesures, sous diverses types de contraintes
électriques ;

e VLirradiation a plus forte dose (& 50 kGy), en accentuant la dégradation structurelle et
chimiqgue du matériau, permettrait de mieux mettre en évidence limpact de lirradiation au
moyen de mesures de caractérisation physico-chimiques. Ceci représenterait un moyen
alternatif d’étude des phénomeénes responsables des dégradations au sein des matériaux
diélectriques solides organiques. Cependant, cet accroissement de la dose d’irradiation
mettrait a mal lutilisation de lirradiation comme outil de compréhension des mécanismes
de génération et de transport des charges. Un compromis devra étre recherché entre les
deux ;
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l Conclusion générale

e La prise en compte dautres mécanismes mieux a méme de reproduire la conduction au
sein du PEbd a haut champ électrique (telle qu'une mobilité des électrons supérieure a celle
des trous, par exemple), la reconsidération d’'un mécanisme d’injection de charge prenant en
compte la nature des barrieres (a travers une meilleure caractérisation des interfaces
électrode/PEbd, par exemple) et la modélisation de la distribution réelle des pieges
chimiques du matériau éclaireraient déja mieux sur la possible extension du modele a
dautre types de matériaux organiques, ou tout au moins a dautres types de
Polyéthylénes ;
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MESURE ET MODELISATION DU COMPORTEMENT DE MATERIAUX DIELECTRIQUES IRRADIES PAR FAISCEAU D’ELECTRONS.

Dans leurs usages courants comme isolants électriques, les matériaux solides organiques sont constitutifs aussi bien des cables de
transport d’énergie électrique, des circuits de commande et de conversion de puissance que des composants (micro)électroniques ou des
systémes embarqués (revétement thermique des satellites, batteries d’'accumulateurs...). La diversité des contraintes d’utilisation auxquelles ils
sont soumis (champ électrique, rayonnement, température, humidité...) les prédisposent & emmagasiner des charges en leur sein,
susceptibles d’affecter la fiabilité des systémes qui en dépendent.

L’un des moyens communément mis en ceuvre pour étudier le comportement électrique de ces charges est la mesure de la distribution
spatio-temporelle des charges d’espace, en soumettant le diélectrique a une différence de potentiel continue a travers deux électrodes.
Cette méthode ne permet cependant pas toujours de distinguer clairement la contribution des charges dues a la génération, d’une part, et
celles dues aux phénomeénes de transport, d’autre part. Cette étude propose une approche alternative, consistant a déposer sous vide des
charges (électrons) au sein de lisolant par le biais d’'un faisceau d’électrons, a une position connue et en quantité maitrisée, en prenant en
compte d'autres processus physiques liés a limplantation d'électrons afin de prévoir et modéliser le comportement de ces matériaux
irradiés.

Des films de PolyEthyléne basse densité (PEbd), préparés par thermomoulage, ont été irradiés par un faisceau d’électrons de 80 keV avec
un flux de 1 nA/cm? Les mesures de charge d’espace par la méthode Electro-Acoustique Pulsée (PEA), réalisées d’abord in-situ, puis ex-situ
sous polarisation électrique DC, confirment une localisation effective de charges au sein du matériau. Les résultats sous polarisation
électrique apres irradiation mettent en évidence une importante présence de charges positives dans la zone irradiée du diélectrique. Les
caractérisations électriques des films PEbd irradiés montrent un comportement complétement différent de celui d'un méme matériau non-
irradié, laissant penser a une modification de la structure chimique du matériau. Des mesures physico-chimiques (spectroscopie infra-rouge,
Photoluminescence et Analyse Enthalpique Différentielle-DSC) sur ces films PEbd irradiés, ne montrent pas une dégradation significative de la
structure chimique du diélectrique qui expliquerait le comportement électrique observé sous polarisation post-irradiation. Des mesures
complémentaires montrent le comportement réversible du PEbd irradié puis polarisé, qui serait uniquement lié a la présence des charges
générées par le faisceau.

Les données expérimentales de cette étude ont parallélement alimenté un modele numérique de transport de charges, développé pour tenir
compte des contraintes sous irradiation. Ce modeéle a permis de reproduire les résultats dimplantation de charge par faisceau d’électrons
in-situ ainsi que la majorité des processus électriques observés sur du PEbd irradié puis polarisé. Il confirme limpact de la charge déposée
par faisceau d'électrons sur le comportement sous polarisation et permet de conclure quant a l'origine des charges positives observées
post-irradiation, qui seraient dues aussi bien aux phénoménes d’injection aux électrodes qu'a la création de paires électrons/trous par le
faisceau d’électrons pendant lirradiation.

Mots clés : Charges d’espace, Irradiation par faisceau d’électrons, Modélisation fluide du transport de charges, FTIR, DSC, Photo-
luminescence et Electro-luminescence.

MEASUREMENT AND MODELLING OF DIELECTRIC MATERIALS BEHAVIOUR UNDER ELECTRON-BEAM IRRADIATION.

In their common uses as electrical insulators, organic solid materials are constitutive of electric power transmission cables, power control
and conversion circuits as well as (micro) electronic components or embedded systems (thermal coating of satellites, batteries of
accumulators, etc.). Under various constraints of use (electric field, radiation, temperature, humidity ..) they can accumulate charges in their
bulk which could affect the reliability of the systems in which they are employed.

One of the commonly used means to study the electrical behavior of these charges is to measure the spatiotemporal distribution of
charges by subjecting the dielectrics to a continuous potential difference between two electrodes. However, this method does not always
allow clearly distinguishing the contribution of charges due to generation on the one hand and the one due to transport phenomena on
the other hand. This study proposes an alternative approach, consisting in generating charges (electrons) within the electrical insulation
using an electron-beam under vacuum. The charges are hence deposited at a known position and in a controlled quantity. Other physical
processes related to the implantation of electrons must then be taken into account in order to predict and model the behavior of these
irradiated materials.

Low-density polyethylene (LDPE) films, prepared by thermal molding, were irradiated by a 80 keV electron-beam with a current flux of 1
nA/cm2. Space charge measurements using the Pulsed Electro-Acoustic (PEA) method, performed first in-situ and then ex-situ under DC
electrical polarization, confirm an effective localization of charges within the material. The results under electrical polarization after
irradiation show an important amount of positive charges in the irradiated zone of the dielectric. The electrical characterizations of
irradiated LDPE films show a completely different behavior compared to the same non-irradiated material, suggesting a modification of the
chemical structure of the material. Physico-chemical measurements (infrared spectroscopy, Photoluminescence and Differential Scanning
Calorimetry-DSC) on these irradiated PEbd films do not show a significant degradation of the chemical structure of the dielectric which
would explain the observed electrical behavior under post-irradiation polarization. Additional measurements show the reversible behavior of
the irradiated then polarized PEbd, which would be only related to the presence of the charges generated by the beam.

The experimental data of this study have simultaneously fed a numerical model of charge transport, developed to take into account the
irradiation constraints. This model allows reproducing the in-situ results of charge implantation by the electron beam as well as the majority
of the electrical processes observed on irradiated and polarized LDPE. It confirms the impact of the electron-beam deposited charge on the
behavior under polarization and allows concluding on the origin of the positive charges observed after irradiation, which would be due to
injection at the electrodes as well as to the creation of electron-hole pairs by the electron-beam during irradiation.

Keywords : Space charge, Electron beam irradiation, fluid charge transport modeling, FTIR, DSC, Photo-luminescence, Electro-luminescence.



