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Les activités de I'équipe ont pour objectif la compréhension des mécanismes de génération
et de transport de charges dans les isolants, ainsi que lidentification des processus
conduisant au vieillissement et a la rupture de matériaux compte tenu des contraintes
fonctionnelles rencontrées dans les dispositifs. Pour cela, des techniques de



caractérisation originales sont mises en ceuvre et I'on s’appuie sur une simulation
numeérique des phénomenes de transport.

Les activités que nous menons contribuent notamment a identifier des phénoménes
initiateurs de la dégradation, et visent de facon plus large a :

- Corréler les aspects chimiques et structuraux des matériaux a leurs propriétés électriques ;
- Rendre compte de leur comportement par des modéles physiques ;

- Améliorer leur formulation et leurs performances.

La structure de I'équipe est présentée ci-dessous:

PHYSICS & MODELLING ] . - INSTRUME
& EXPERIME

Dans ce contexte, mes activités sont centrées autour du péle "physique et modélisation”,
méme si la majorité des projets auxquels je participe sont a la frontiere entre le péle
physique et modélisation et un des 3 axes applicatifs de I'équipe, qui sont : les matériaux
pour le génie électrique, 'environnement chargeant et les matériaux en couches minces.



ACTIVITES DE RECHERCHE

A. PREAMBULE

L’objectif scientifique de mon projet de recherche est de comprendre le comportement des
isolants solides organiques soumis & une contrainte électrique, de définir des modeles de
transport et d’accumulation de charges dans les matériaux, et de rendre compte des
phénomeénes réversibles et irréversibles liés a la présence de ces charges. Mon expertise
porte donc avant tout sur la physique et la simulation des mécanismes de transport de
charges dans ces matériaux isolants. Il est cependant difficile de séparer les différents
projets sur lesquels j'ai eu a travailler en catégories bien définies, tant la modélisation est liée
a la partie expérimentale et a I'application qui est visée derriere. En effet, la compréhension
des mécanismes liés au transport de charges dans des matériaux diélectriques organiques
sous contrainte électrique englobe des domaines de recherche différents, allant de la
mesure dédiée a la compréhension, a la mise en équation, mais aussi au traitement
numeérique et a la simulation. Ceci est d'autant plus difficile qu'une part non négligeable de
mes activités de recherches est liée a la caractérisation de matériaux pour des domaines
trés appliqués, notamment pour ce qui est de la transmission de I|'électricité. J'ai donc choisi
dans un premier temps de décrire les modéles physiques développés dans I'équipe, de
maniére assez générale, sans donner de résultat de simulation ou de comparaison a
I'expérience. Je présente ensuite certains résultats expérimentaux qui ont permis d'amener
des évolutions dans les modeéles de transport, ainsi que la maniere dont elles ont été prises
en compte en terme de modélisation. J'ai ensuite choisi 2 domaines applicatifs pour lesquels
les modeles ont été utilisés, ou je décris pour chacun i/ les mesures effectuées pour
caractériser les phénoménes physiques, et ii/ des comparaisons entre simulation et
expériences afin de valider les modéles. Le rapport est donc divisé en 5 parties, qui sont :

1) Une introduction sur la modélisation des phénomenes de transport dans différents
domaines de recherche ainsi qu’un récapitulatif des connaissances actuelles sur les
phénoménes physiques impliqués dans le comportement d’'un matériau diélectrique
organigue sous contraintes électrique et thermique

2) les modeles physigues fluides développés au sein de I'équipe et dans la littérature
jusqu’a maintenant, avec une parenthése particuliere sur le traitement des schémas
numeériques

3) la caractérisation de matériaux et les évolutions des modéles liées a ces
observations expérimentales

4) la caractérisation et la modélisation de matériaux isolants pour le transport de
I'énergie électrique sous contrainte HVDC

5) la caractérisation et la modélisation du comportement de la charge dans un isolant
solide sous environnement chargeant

Je tenais aussi a ajouter que la plupart des études liées a la simulation ont été effectuées en
collaboration avec un (des) expérimentateur(s) de I'équipe, celle-ci étant particulierement



bien placée en matiére de caractérisation de matériaux isolants, de I'échelle nanométrique a
I'échelle macroscopique, et ce tant sur les mesures de charges d'espace que sur d'autre
mesures telles que des mesures de courants ou de luminescences.
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B. INTRODUCTION

L’utilisation de matériaux organiques solides pour lisolation électrique ouvre de
nombreuses perspectives dans le domaine de la gestion et de la conversion de I'énergie
électrique. Leurs propriétés mécaniques, thermiques, électriques, mais aussi leur faible coat
ainsi que la possibilité de les recycler font d’eux des matériaux de choix. Cependant, les
contraintes (température, champ électrique, rayonnement ...) auxquelles ces isolants sont
soumis sont a l'origine de la création de charges électriques dans le volume. L’interaction de
ces charges avec le matériau organique est un facteur de diminution de la fiabilité des
systémes et affecte la sOreté de fonctionnement des dispositifs dans lesquels ils sont utilisés.
Cette accumulation peut en effet augmenter le champ électrique localement, qui, atteignant
un champ supérieur au champ de rupture, donnera lieu a une rupture diélectrique. La
présence de charges d'espace peut aussi donner lieu a une libération d’énergie, par
recombinaison de charges de signe opposé, par dissociation de charges, par injection de
porteurs ayant une énergie non négligeable. Cette énergie, en se dissipant, peu casser des
liaisons chimiques et faire vieillir prématurément le matériau.

La compréhension du comportement des charges reste donc un enjeu scientifique et
technologique majeur, et peut étre considérée comme un verrou au développement de
systemes isolés moins encombrants et de plus forte puissance, mais aussi a la mise en
ceuvre et au dimensionnement de matériaux isolants plus compétitifs par rapport a une
application donnée. Cette compréhension des phénoménes physiques est un préalable a la
modélisation du transport de charges dans les isolants solides, qui permettrait enfin de
prévoir I'évolution de la charge interne et de décrire la réponse globale du matériau sur
laguelle repose la définition des facteurs de dimensionnement des isolants dans les
composants et systemes, particulierement sous contrainte continue. A plus long terme, le
développement de tels modéles permettrait aussi de répondre au probléme de vieillissement
des matériaux sous contrainte électrique voire thermoélectrique. La formulation de lois de
comportement sous contrainte passe donc nécessairement par des modéles permettant de
décrire les phénoménes de transport.

Malgré cet engouement pour les matériaux organiques solides utilisés comme isolants
électriques, il est encore difficile de décrire correctement leur comportement sous contrainte
électrique/thermoélectrique, et donc de prédire leur réponse électrique et leur durée de vie.
Cette difficulté vient notamment du fait que dans le domaine du génie électrique, les travaux
de recherche se sont d’abord tournés vers une approche ‘systéme’, et non sur une approche
‘matériaux’. La compréhension des phénomenes physiques s'est développé plus rapidement
dans le domaine des semi-conducteurs que dans celui des isolants solides. Cependant,
d’autres points importants sont venus freiner la compréhension des mécanismes physiques
en jeu:

o La complexité des matériaux utilisés, qui ne sont pas des matériaux cristallins,
mais semi-cristallins ou amorphes, et qui présentent donc des ‘inhomogénéités’
a plus ou moins grande échelle (zones amorphes et cristallines a I'échelle
nanométrique). Ces matériaux sont souvent des matériaux industriels, qui sont
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optimisés par les fabricants en y ajoutant des substances renforcant certaines
propriétés spécifiques. L’ajout de telles substances vient modifier la structure
chimique du matériau (modification de la chaine, réticulation, résidus...), et vient
encore complexifier la structure physique du matériau. Ceci est d'autant plus vrai
gue les chercheurs impliqués dans des travaux avec des industriels ne sont pas
toujours au courant de la composition réelle des matériaux ...

o La complexité de la réponse de ces matériaux. Contrairement aux matériaux
semi-conducteurs, dont la réponse électrique est rapide, et dont la modélisation
est souvent développée en régime stationnaire, les isolants solides organiques

présentent une réponse plus (trés) lente. 1l est difficle dans ce cas
d’appréhender [I'état stationnaire, et la modélisation temporelle devient
primordiale.

Avant le développement des mesures de charges d'espace [1,2,3], qui permettent
d’avoir une information sur la position et la quantité de charges dans le volume du matériau,
les modéles développés se basaient sur des mesures intégrantes de type mesures de
courant de conduction ou mesures de potentiel de surface. Les théories développées étaient
soit pour des processus dominants a I'électrode (Schottky ou Fowler-Nordheim) [4], soit pour
des processus dans le volume (Poole-Frenkel, Space Charge Limited Current - SCLC) [5,6].
On peut citer notamment la théorie de courant limité par charge d'espace (SLCL), qui permet
de relier le courant mesuré au potentiel appliqué, pour des hypotheses spécifiques (électrons
uniguement, charges intrinséques ne perturbant pas la relation de Laplace a faible champ,
état stationnaire, pas de piéges ou un seul niveau de piéges ..) [6]. Ces modéles, simples
par rapport & des modéles de transport fluides ou particulaires, permettent encore
maintenant pour certains de décrire correctement les mesures effectuées de I(V) [7], mais ne
permettent pas de connaitre la distribution de la charge dans les matériaux en temps réel et
donc la distribution en champ. L'avénement des mesures de charge d'espace (1990-2000) a
largement permis I'amélioration des connaissances physiques au niveau des matériaux
isolants, alors que le développement des capacités informatigues a rendu possible le
développement de modeéles plus sophistiqués, permettant d'avoir accés a des informations
en volume.

Il existe de nombreuses manieres d'aborder la modélisation du comportement d'un
matériau isolant électrique organique sous contrainte électrique, que ce soit en terme de
simplicité (analytique i.e. modeles 'simples' type SCLC / numeériques), en terme de géométrie
(OD -> 3D), et aussi au niveau de la méthode (modéles cinétiques / modéles fluides / Monte
Carlo). Sans entrer dans les détails, nous avons choisi de focaliser la modélisation sur les
modeles fluides, qui ont pour avantage de ne pas traiter les 'particules' une a une, mais
plutdét de maniere 'macroscopique’ ou comme un fluide.

Co6té modeélisation fluide du transport de charges, de nombreux travaux se basent sur la
physique des semi-conducteurs organiques pour analyser les processus en jeu dans les
isolants solides organiques [6,8,9,10], avec des concepts de diagrammes de bandes et de
conduction par saut ou "hopping". Les simulations du transport de charges dans ces
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matériaux semi-conducteurs peuvent étre des simulations stationnaires [11], mais sont de
plus en plus développées en temporel. Dans les semi-conducteurs comme dans d'autres
domaines (gaz, liquides), la littérature est cependant foisonnante sur ce sujet, et a permis et
permet encore le développement de ce genre de modéles appliqués aux isolants électriques
organiques. Il n'est pas question ici de faire une revue de ce qui se fait dans ces autres
domaines sur le sujet, mais on peut notamment citer, comme références en la matiere
Bogaerts et al [12] ou des chercheurs du Laplace [13,14] pour les plasmas et [15] pour les
liquides, ainsi que [9,10] pour le développement de modeéles de transport de charges dans
les semi-conducteurs organiques.

Dans ce qui va suivre, je rappellerai succinctement la théorie des bandes associée aux
isolants organiques, ainsi que les conditions de génération et de transport de charges
électriques et ioniques dans les matériaux isolants électriques organiques. Une seconde
partie sera dédiée a la présentation des différents modéles de transport de charges dans les
isolants solides organiques développés dans I'équipe et ceux existants dans la littérature. La
troisieme partie présentera une évaluation des modeles de transport de charges ainsi que
les différentes évolutions apportées. 2 exemples de validation de ces modéles pour des
applications HVDC (cas particulier du génie électrique) et spatiales seront ensuite
présentées.
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C. PHYSIQUE DES MATERIAUX DIELECTRIQUES ORGANIQUES

C.1. RAPPELS SUR LA THEORIE DES BANDES APPLIQUEE AUX ISOLANTS SOLIDES
ORGANIQUES

La théorie des bandes a d’abord été développée dans les solides cristallins, et ensuite
adaptée aux polyméres, semi-conducteurs ou isolants. Un atome seul est constitué d’'un
noyau et d’électrons qui gravitent autour du noyau. Ces électrons sont localisés dans des
orbitales atomiques, ayant des niveaux d’énergie bien définies. Dans une molécule, la mise
en commun d’électrons permet de créer des liaisons covalentes, ces électrons se
répartissant maintenant dans des orbitales moléculaires (OM). Le grand nombre d’atomes ou
de molécules constituant un matériau cristallin implique un grand nombre d'OM de méme
énergie. On parle donc d’élargissement de ces niveaux énergétiques qui vont jusqu’a former
des bandes d’énergie dans lesquelles les électrons se répartissent et peuvent se déplacer.
Entre ces bandes ‘permises’, il existe des bandes dites interdites. Le principe d’exclusion de
Pauli permet ensuite de remplir ces bandes et de connaitre le nombre d’électrons
disponibles dans chaque bande. En fonction de cette répartition, le matériau sera isolant,
semi-conducteur (SC) ou conducteur (Figure 1). Par exemple, pour un matériau conducteur
(Figure 1a), des électrons remplissent partiellement la derniére bande permise, aussi
appelée bande de conduction. Lorsque ces électrons vont acquérir une énergie, ils vont
pouvoir se mouvoir dans cette bande de conduction. Dans le cas des semi-conducteurs et
des matériaux isolants (Figure 1b et c), la derniére bande occupée (bande de valence) est
pleine, et la prochaine bande permise est séparée par un gap plus ou moins grand selon que
I'on parle d'un SC ou d'un isolant. Il n'y a donc pas de possibilité de mouvement, a part si
I'électron acquiert une énergie suffisante pour 'sauter' dans la prochaine bande permise, i.e.
la bande de conduction. Cette énergie peut notamment étre acquise par agitation thermique,
notamment dans le cas des semi-conducteurs de bande interdite faible (<1 eV). Pour les
isolants solides désordonnés, il n'existe pas d'arrangement a longue distance, les niveaux
d'énergie restent localisés et il n'y a pas de création de bandes d'énergie.

g E"A A
£ e ; ]':l— B " &
_bande'de’conducion” | Bande'de'tonduclon” BP Bande'de"conduclon” ’:I— BP"
BI=E,"
| S — =
BP" =,
| Bande'de'valence™ | :I' BP" N
| Bande'de'valence™ | } BP"
a) conducteur b) semi-conducteur c) isolant

Figure 1. Remplissage des niveaux d'énergie a T=0K: a) cas d'un conducteur, b) cas d'un semi-
conducteur, dont la bande interdite, ou Ec< 2 eV, c) cas d'un isolant.
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C.1.a) Notion de diagramme de bandes pour des polymeres

Les matériaux polyméres sont constitués d'unités de répétition (monomeres), reliées par
de nombreuses liaisons covalentes. Comme dans les solides cristallins, il peut exister un
certain ordre au sein de ces matériaux polymeres. Cependant, leur structure chimique
(monomeéres constitutifs du polymere), leur structure physique (polymere linéaire ou ramifié,
conformation de la chaine...), leur élaboration (type de polymérisation, additifs), viennent
perturber l'organisation des niveaux énergétiques a longue distance. Ainsi, ces polymeéres ne
sont que partiellement cristallins. |l existe des régions ordonnées (i.e. cristallines), et des
régions totalement désordonnées (amorphes). Dans les zones cristallines uniquement, on
retrouvera cette notion de diagramme de bandes, avec la présence d'une bande de valence
et d'une bande de conduction.

De plus, le désordre lié a la structure physique et chimique du polymeére (ramifications,
présence d'additifs, de groupes oxydés) affecte I'architecture du systéeme moléculaire et
modifie les états dégénérés de la bande de valence et de la bande de conduction, pour
former des états localisés dans la bande interdite. Suivant leur énergie, ils se situeront en
bordure de bande de valence ou de conduction, et la différence d’énergie entre ces états
localisés et les deux bandes feront d’eux des piéges a trous ou a électrons.

[l faut distinguer deux types d’états localisés [16,17]:

o les sites peu profonds, qui sont dus au désordre conformationnel. Ces niveaux
d’énergie sont proches des bandes de valence ou de conduction, et les porteurs de
charges (électrons et trous) ayant acquis une faible énergie peuvent se mouvoir en «
sautant » de site en site.

» les sites profonds, dus au désordre chimique. Ce sont des états isolés dans la bande
interdite, dans lesquels les charges peuvent se piéger durablement. Ces niveaux
d’énergie sont appelés pieges profonds, et ils participent peu au transport de
charges.

Une représentation schématique d’'un diagramme d’énergie appliqué aux polyméres est
donnée a la Figure 2.

densité d'états —

mobilité -----

EC

Figure 2: Représentation schématique d'un diagramme de bande pour un polymere, les carrés
représentent les états localisés dans le gap.
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Les modéles basés sur la mécanique quantique ont permis de nombreuses avancées sur
la connaissance des états localisés dans la bande interdite, augmentant ainsi la
compréhension des phénomenes physiques a l'origine de la génération et du transport de
charges. Ces modeéles ont presque tous été développés pour du polyéthyléne, matériau le
plus simple par sa structure chimique. Meunier et Quirke ont été les premiers a calculer les
niveaux d'énergies, i.e. pieges, associés a différentes especes chimiques présentes dans le
PE réticulé (XLPE) [17,18]. Ces 5 derniéres années ont permis une évolution rapide de ces
techniques, et de nombreux travaux sont maintenant disponibles sur le sujet [19,20,21,22].
On peut notamment citer les résultats de Huzayyin et al [23] et Ramprasad et al [20], qui ont
non seulement permis de comprendre la mobilité des trous dans le LDPE, mais ils ont aussi
montré que la barriére d'injection entre un métal et le LDPE était réellement de l'ordre de 1
eV du fait des états localisés proches de l'interface. Il est maintenant possible d'avoir accés a
ces informations, afin de les utiliser dans les modéles de transport de charges.

C.2. MECANISMES DE TRANSPORT DE CHARGES DANS LES ISOLANTS SOLIDES ORGANIQUES

Dans ce paragraphe, nous traitons des mécanismes physiques de base qui s’appliquent
au transport de charges a I'‘échelle microscopique. Les processus sont largement connus
mais ces rappels permettront de mieux comprendre les phénomeénes entrant en jeu, et ainsi
d’asseoir les hypotheéses physiques sur lesquelles reposent les modeles de transport
développés par la suite.

Il faut distinguer deux types de porteurs de charges participant a I'établissement d’'un
courant dans un diélectrique : les charges électroniques, qui englobent les électrons et les
trous, et les ions.

C.2.a) Génération de porteurs électroniques

Les porteurs peuvent avoir différentes origines. lls sont dits intrinséques s’ils sont générés a
I'intérieur du matériau, et extrinséques s'’ils proviennent de I'extérieur. La génération
intrinséque de charges électroniques dans les isolants solides est peu connue, car il est
difficile d’accéder a des phénoménes se passant ponctuellement a une échelle
microscopique. Cependant, certains mécanismes de génération semblent privilégiés, comme
la dissociation due a des radiations naturelles (cosmiques [24], radioactives, UV), et plus
encore a lactivation thermique. En effet, lorsque une charge électrique a acquis
suffisamment d’énergie (thermique), elle peut quitter I'environnement électronique auquel
elle appartenait, créant ainsi une charge libre. Lors de ces dissociations, des ions peuvent
aussi étre créés.

Les mécanismes de génération de charges aux interfaces sont plus connus, et sont eux
aussi basés sur des solides cristallins. De nombreuses études [4,5,25] menées a ce sujet ont
permis de décrire en partie ces processus liés a l'injection de charges électroniques,
notamment & une interface métal/isolant.

La hauteur de barriére ¢ séparant le niveau de Fermi du métal et la bande de conduction du
diélectrique est fonction des conditions locales aux interfaces, du polymere et du métal pris
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en compte. Elle differe de la fonction de travail de sortie du métal (passage d’un électron du
niveau de Fermi du métal dans le vide) par l'affinité électronique du diélectrique. Cette
énergie représente I'énergie minimale que doit acquérir une charge pour sortir du niveau de
Fermi du métal et franchir la barriére. Deux mécanismes de franchissement de la barriére
sont décrits dans ce qui suit : I'effet Schottky et I'effet Fowler-Nordheim.

1. Injection de type Schottky

Un électron qui quitte le métal induit une charge positive a la surface de ce métal. La
génération de charges dans le diélectrique par effet Schottky tient compte de I'attraction
électrostatique de I'électron dans lisolant avec sa charge image dans le métal. La
combinaison de cette charge image avec l'application d’'un champ électrique diminue
I'énergie potentielle, dont I'expression devient (Figure 3) :

U(X)=—eEx—L E1l

16megerx?

ou e est la charge élémentaire, E le champ électrique appliqué, en faisant I'nypothése que ce
champ soit homogéne dans la zone d'interface, x la variable d'espace, et € la permittivité. La

e3E

ATEGEY

/2
hauteur de barriére est donc minorée de: A = ( ) . La densité de courant d'injection

j tenant compte de cette diminution de barriére de potentiel est donnée par [5,6]:

. — AT?exp (=¥ e [ _eE
]Schottky = AT exp (kBT) exp (kBT 41‘[808r> =2

ou w=F - DF est la barriére d'injection, A est la constante de Richardson-Dushman (1.2 10°
A.m2K?2), T est la température, et ks la constante de Boltzmann (1.3806 1022 J.K'%).

""" AT Y U TR
1 1 1
1 1 1
o | 0 o
1 1 1
1 ! 1
1 I 1
1 1 1
¥ ] ¥ | ¥
niveau —— ——
de Fermi f— ——
métal isolant métal isolant métal isolant
a) b) c)

Figure 3. Diagramme d'énergie potentielle a une interface métal/isolant électrique: a) en absence de
champ électrique, b) lors de I'application d'un champ électrique, et c) en tenant compte de la charge
image.

La premiere partie du terme de droite représente '’émission thermique, alors que la seconde
est fonction du champ électrique. Il est a noter que lorsque le champ électrique est nul, la
densité de courant n’est pas nulle, mais provient simplement de I'effet thermique.
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2. Injection de type Fowler-Nordheim

L’injection par effet de champ, aussi appelée Fowler-Nordheim [25] est liée a la théorie
guantique. Un électron de la couche électronique du métal a une probabilité non nulle de se
trouver a un instant donné de l'autre coté de la barriére de potentiel. Cette probabilité non
nulle permet a certains électrons de passer a travers la barriere de potentiel sans avoir
I'énergie nécessaire pour la franchir (tunnel). Le phénoméne est intimement lié a la fonction
d’'onde des particules, qui décroit rapidement avec 'augmentation de la distance. L’injection
de type Fowler-Nordheim ne devient significative que pour des champs élevés (10° V..m%1),
dans ce cas I'épaisseur de la barriére de potentiel (dm) est trés fine (Figure 3.c.).

e3E? < [_ 8m (\/Zm*q)3/2>] E3

]FOWler - 81Thq) 3h eE

ou h est la constante de Planck (6.6261 103* J.s), m est la masse d'un électron (9.11 103!
kg).

L’équation E.3 est indépendante de la température, et dépend principalement du champ
électrique. Cependant, des études ont montré [26] que I'effet tunnel était aussi fonction de la
température. Ainsi, lors de 'augmentation de température, des électrons se trouvant dans un
état excité dans le métal ont une probabilité plus grande de passer dans la bande de
conduction du diélectrique par effet tunnel. La densité de courant d’injection par effet tunnel
sera donc plus grande pour des températures plus élevées.

D'autres types d'injection existent dans la littérature, comme le Trap Assisted Tunneling par
exemple, qui correspond a une injection de type tunnel dans des pieges du diélectrique
[27,28], qui est notamment utilisé pour la modélisation des capacités MEMS avec des
isolants inorganiques. Cependant, peu de choses ont été publiées sur le sujet pour les
polyméres.

3. Limite de validité de ces théories

Les injections de type Schottky ou de type Fowler-Nordheim sont basées sur des matériaux
isolants électriques 'parfaits', qui sont exempts de pieges et de charges. Or, il existe des
pieges (a électrons ou a trous) au sein de ces matériaux polymeres [17]. C'est d'autant plus
vrai lorsqu'on se trouve a une interface physique, ou la densité de piéges ainsi que leur
profondeur doit étre exacerbée par rapport au volume du matériau [23,29]. Ainsi, l'injection
de Schottky, qui tient compte du passage d'un électron du niveau de Fermi du métal dans la
bande de conduction de l'isolant, ne peut réellement s'appliquer avec des valeurs de barriere
d'injection réelles. Si on prend I'exemple d'une interface or/LDPE, on arrive a une hauteur de
barriere de l'ordre de 5 eV, ce qui, appliqué a la loi d'injection de Schottky, donne un courant
d'injection dérisoire qui ne permet pas de rendre compte de la densité de charges réellement
injectée aux électrodes [31]. De nombreux travaux, notamment dans les semi-conducteurs
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organiques, ont montré que l'injection de charges d'un métal dans le matériau organique ne
se faisait pas depuis le niveau de Fermi du métal dans la bande de conduction du matériau
organique, mais plutdt dans des états localisés dans la bande interdite [32,33]. De plus, en
ce qui concerne linjection de type Schottky, la théorie ne tient pas compte du fait que le
contact peut étre a I'équilibre thermodynamique méme lorsqu'il n'y a pas de champ appliqué.
En effet, lorsqu'un contact est a I'état thermodynamique, cela signifie qu'il y a toujours des
échanges, mais que la résultante est nulle. Ainsi, s'il existe bien un courant de Schottky du a
I'effet thermique, il existe aussi un contre-courant, depuis le matériau vers I'électrode, qui est
égal au courant de Schottky mais de signe opposé. Ce mécanisme est déja pris en compte
dans les semi-conducteurs, par le biais d'une recombinaison des charges avec leur image
dans le métal [34]. Ainsi, méme si des théories existent sur la génération de charges par
injection aux électrodes, elles semblent loin de rendre compte de ce qui se passe réellement
a une interface métal/isolant organique.

C.2.b) Mécanismes de transport de charges électroniques

La conduction résulte du mouvement de porteurs de charges sous l'effet d'un champ
appliqué. Elle est souvent fonction de I'épaisseur du diélectrique. Nous nous intéresserons
ici uniquement aux théories qui prennent en compte les mécanismes liés a la microstructure
du matériau, et non aux mécanismes traduisant des phénoménes macroscopiques. Je veux
ici mettre en avant les lois existantes au niveau plus microscopique, afin de pouvoir m'en
servir plus tard lors de la description des différents modéles de transport de charges.

1. Conduction par saut -"hopping"

La structure de bande décrite précédemment pour des polyméres isolants montre qu’il
existe plutét une distribution de piéges du niveau de Fermi jusqu’aux bandes de valence et
de conduction, donnant lieu respectivement a des pieges a électrons et a trous. Les porteurs
de charges, présents dans le diélectrique ne se trouvent pas dans la bande de conduction
(respectivement la bande de valence), mais plutdét dans des pieges plus ou moins profonds.
Le transport ne peut donc pas se faire aussi facilement que s’ils se trouvaient proches de la
bande de conduction (de valence), ou les pieges se chevauchent et ou il est facile pour une
charge de passer de site en site.

Les piéges plus profonds se comportent comme des puits de potentiel, dans lesquels les
charges sont attirées et restent pour une durée dépendante du niveau d’énergie du piege
[18]. Lorsque les charges ont acquis une énergie suffisante pour franchir la barriere de
potentiel, elles sont « libérées » pour se repiéger immédiatement dans un piege voisin de
méme niveau énergeétique. Cette énergie de dépiégeage leur est fournie par les vibrations du
réseau. La conduction, thermo-activée, se fait donc par saut de piége en piege, ce
mécanisme étant plus communément appelé hopping. Cependant, la conduction de type
hopping par dessus une barriere de potentiel n'est pas envisageable comme seul
mécanisme de conduction, celui-ci n'étant pas compétitif lorsque la barriere devient trop
grande. Les charges piégées peuvent aussi passer dans un piege voisin de méme énergie
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par effet tunnel, analogue a l'injection de type Fowler-Nordheim. La aussi, cet effet peut avoir
lieu a des températures proches de T=0K, ou la distance entre pieges est faible et ou
I'agitation thermique le permet, mais n'est pas un mécanisme compétitif & plus haute
température. Ainsi, le mécanisme le plus probable est une combinaison entre de la
conduction par hopping et de la conduction par effet tunnel. Ainsi, un électron est activé
thermiquement jusqu'a un niveau d'énergie, et il peut ensuite passer par effet tunnel de ce
niveau d'énergie a un site voisin au méme niveau d'énergie. Il n'y a pas de passage par
dessus la barriére de piégeage dans la bande de conduction (valence).

L’expression du courant pour une conduction par saut est de la forme [6,35]:

jhop(X) = Aexp (%) sinh (%) E4

avec A un facteur pré-exponentiel, et w la barriere d'énergie que la charge doit 'sauter' afin
de passer a un site voisin. Il est & noter que cette expression est trés voisine de la mobilité
ionique.

2. Mécanisme de Poole-Frenkel

Le mécanisme de Poole-Frenkel dans le volume est I'analogue de l'injection de Schottky
a linterface métal-isolant. Le transport a lieu par activation thermique, depuis un état
donneur (accepteur) dans la bande de conduction (valence), avec une diminution de la
barriére de dépiégeage liée au champ électrique. Ainsi, ce type de transport ne peut étre
effectif que lorsqu'il existe de nombreux états donneurs et/ou accepteurs dans le matériau.
Or, l'existence de ces états donneurs et/ou accepteurs n'a pas encore été montrée,
notamment dans les isolants solides organiques.

L’expression de la densité de courant résultant de ce phénoméne peut étre écrite selon

[5]:

—eAdpr e , eE(x)
GPF(X) x exp( 2kgT )EXp (kBT 41'tsosr) ES

oU A®drr est la hauteur de la barriére.
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C.2.c) Génération de porteurs ionigues

Il est difficile de lister la totalité des ions contenus dans une matrice polymére, et encore
moins de connaitre leur origine. Cependant, plusieurs pistes semblent converger vers les
mémes mécanismes de génération d’ions.

Des ions, présents dans la chaine polymére, ou résidus chimiques de la mise en ceuvre,
existent dans le diélectrique. lls peuvent provenir de réactions chimigues, comme le soufre
présent dans les anti-oxydants, ou des ions organiques (oxalate...) issus de I'oxydation du
polymére [36,37]. Le taux d’humidité semble aussi étre un facteur important, puisque les
molécules d’eau contenues dans l'isolant influent sur le transport des charges électroniques,
et semblent aussi intervenir dans l'ionisation des impuretés [38].

D’autre part, I'application d’'une tension perturbe I'arrangement électronique de molécules
telles que les sels, qui créent des ions par dissociation:
N—>A"+B”
Il en est de méme avec toutes les molécules neutres qui peuvent se décomposer en paire
cation-anion.

Un mécanisme de génération d’ions moins connu s’opére par diffusion de certains ions
des électrodes vers le diélectrique. Ces ions peuvent étre d’origine métallique, ou d’origine
organique (interface semi-conducteur/diélectrique par exemple) [39,40].

C.2.d) Transport de charges ioniques

Lors de l'application d’un champ électrique, la neutralité de la matrice est perturbée, et les
ions se meuvent en direction des électrodes. Il est indispensable, pour le transport ionigque,
de tenir compte de la masse et de la taille de ces ions, en comparaison avec celle des
électrons et des trous. La mobilité de ces ions est ainsi beaucoup plus faible que la mobilité
électronique. 1l est difficile de connaitre exactement la nature des ions participant a la
conduction, surtout lorsque le matériau d’étude est complexe (ou industriel). Ces ions
peuvent se piéger dans des puits de potentiel créés par la conformation de la chaine de
polymeére. S’ils acquiérent une énergie suffisante pour sortir d’'un puits, ils se déplacent le
long du squelette carboné pour se repiéger dans un autre puits de potentiel. L’architecture
de la chaine est donc a l'origine de ces puits de potentiel.

La densité de courant résultant de la conduction ionique est de la forme [6] :

) —eAG\ . Ex)d
]ion(X) = ZniondUOeXp ( keBT ) sinh (ezk:T ) =0

ou nion la densité d’ions, d la distance inter-site et AG est I'énergie libre de Gibbs.
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D. MODELES FLUIDES

L'approche de la modélisation du transport de charges pour des états non stationnaires
avec prise en compte de la charge d'espace s'est développée depuis la fin des années 1990.
Avant cela, seuls des modeles stationnaires ou des modeles reproduisant des transitoires de
courants étaient disponibles, tenant compte de diverses hypotheses physiques (SCLC
majoritairement, avec un seul type de charges [41], transport ionique [42]...). La majorité des
modéles de transport de charges disponibles dans la littérature sont des modeles fluides, i.e.
les porteurs sont représentés comme des fluides et sont caractérisés par des grandeurs
macroscopiques (densités, flux, potentiels ...). C'est pour cela qu'on appelle aussi ces
modéles des modeles fluides macroscopiques, par comparaison aux modeles
microscopiques, cinétiques, qui traitent les particules de maniére individuelle ou quasi
individuelle. Cependant, il ne faut pas confondre ces modéles fluides macroscopigues avec
des modeéles 'macroscopiques’ basés sur des données expérimentales et qui traitent
majoritairement de la variation de constantes macroscopiques (permittivité, conductivité
électrique et/ou thermique) avec le champ électrique et la température. Ainsi, pour mieux les
différencier, je continuerai a appeler ces derniers des modéles macroscopiques, alors que
les modeles de transport de charges seront appelés des modéles fluides.

Les modeles fluides, qu'ils soient développés pour des solides, des liquides, des gaz, et

gquelles que soient les hypothéses physiques, reposent tous sur les équations générales
suivantes, pour un modele mono-dimensionnel:

on; o(niWE) d ( ani)

at ox ax \ ! ox t

0E

== E 8
0x €oey

ou n; est la densité de I'espéce i, t le temps, e la charge élémentaire, pi la mobilité, Di le
coefficient de diffusion, si le terme source de l'espéce considérée, et E est le champ
électrique. p est la densité nette de charges, € la permittivité du vide et & la permittivité
relative du matériau (considérée comme constante dans ce cas précis). Bien s0r, toutes ces
variables sont fonction de I'espace et du temps, mais I'équation E7 ne le met pas en avant.
Cette équation est aussi fonction de I'espéce considérée (charge positive, négative, mobile,
piégée). L'équation E7 peut étre appelée équation de continuité, équation de transport ou
d'advection-diffusion (parfois convection-diffusion) selon le domaine scientifique.

L'équation E8 est quant a elle I'équation de Poisson, qui est un cas particulier de
I'équation de Maxwell/Gauss.

La difficulté vient ensuite de la prise en compte d'hypothéses physiques spécifiques, qui
impactent par exemple le nombre d'especes a prendre en compte, la mobilité des charges
ou encore les termes sources non nuls.
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Par la suite, jexpose en détail les 2 principaux modeles qui ont été développés dans
I'équipe, ainsi que les autres modéles (fluides et non fluides) qui sont disponibles dans la
littérature sur les isolants organiques solides. La derniere partie de ce chapitre concerne le
développement numérique des modéles, dont je ne parlerai que brievement, mais qui reste
essentiel dans le développement des modéles fluides.

D.1. MODELES FLUIDES A DEUX NIVEAUX DE PIEGES

Le premier modéle, simple, est basé sur les travaux de Alison et Hill [43], ainsi que sur
ceux de Fukuma et al [44], et Kaneko et al [45], publiés dans la méme période. Le modele
ainsi développé est un modéle unidimensionnel, fonction de I'épaisseur du diélectrique
(Figure 4). Le modeéle repose sur des observations expérimentales de mesures de charges
d'espace notamment, qui ont permis de mettre en évidence le caractére bipolaire du
transport de charges dans les matériaux de type polyéthyléne. Le modele est donc bipolaire,
il tient compte de la génération et du transport de charges électroniques positives (trous) et
négatives (€lectrons). Chaque charge (électron et trou) peut étre mobile ou piégée. Un
électron mobile dans la bande de conduction (trou mobile dans la bande de valence) est
associé a une mobilité effective. Celle-ci décrit les phénomenes microscopiques de
conduction dans la bande de valence (trous) et dans la bande de conduction (électrons). Elle
tient aussi compte du possible piégeage et dépiégeage des charges dans des piéges peu
profonds, dans lesquels le temps de résidence est court (1012 s). Cette valeur de mobilité est
donc faible par rapport a une mobilité de bande. Le piégeage est pris en compte en ne
considérant qu’un seul niveau de piégeage profond pour chaque espéce de charges. Cette
démarche se justifie sur la base des résultats de Quirke [17]. Le piégeage est fonction des
coefficients de piégeage Be et By pour chaque porteur de charge, de la densité de charges
disponible pour le piégeage, ainsi que de la quantité de charges déja piégées. Il existe une
densité maximale de charges qui peut étre piégée (densités de piéges noet pour les électrons
et none pour les trous). La profondeur de ces pieges est de l'ordre de 1 eV, ce qui est
cohérent par rapport aux calculs effectués par Meunier et al [17] pour du désordre chimique,
i.e. des pieges profonds dans le polyéthylene. Une fois la charge piégée, celle-ci peut se
dépiéger par activation thermique. Les charges piégées peuvent aussi se recombiner avec
un porteur de charge de signe opposé, mobile ou piégé. La recombinaison des porteurs se
fait sans créer de nouvelle espéce, méme neutre, dans le diélectrique. En terme de
modeélisation cela revient a réduire la charge nette. Aprés recombinaison, le piége est libéré
et le piégeage redevient donc possible. La génération de charges électroniques est dominée
par l'injection aux électrodes. Celle-ci, a la différence du modele d’Alison et Hill (qui s'appuie
sur un réservoir infini de charges aux électrodes), est décrite en terme de modélisation par la
loi d’injection de Schottky, ce qui semble raisonnable compte tenu des résultats de la
littérature [6,46]. C’est du moins I'hypothése que nous ferons dans un premier temps. D’autre
part, les mesures expérimentales de charge d’espace dans du polyéthylene basse densité
(LDPE) ne montrent pas d’accumulation d’hétérocharges, liées a la difficulté d’extraction des
porteurs injectés aprés transit a travers I'épaisseur du diélectrique. Le modéle ne tiendra pas
compte de barrieres d’extraction.
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Au cours d’'une premiére approche, nous avons négligé les phénomeénes de diffusion et
de polarisation des dipbles et nous avons concentré nos efforts sur les termes du transport.

Les sorties du modéle sont nombreuses: densités de porteurs libres et piégés en fonction
du temps et de I'espace, profils de charge nette et de champ, de courant externe, taux de
recombinaison, potentiel de surface... Ces sorties du modéle ont pour objectif d'étre
directement comparables a des grandeurs mesurables expérimentalement.
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Figure 4. Représentation schématique du modéle de transport de charges a deux niveaux de piéges.

Le systéme d'équations a résoudre est le méme que celui donné aux équations E7 et ES,
en négligeant la diffusion, et en considérant la permittivité constante. Ainsi, I'équation de
Poisson peut s'écrire:

JExD _ pxD
ax €o&r

EQ

ou E(x,t) est le champ électrique, fonction de I'épaisseur du diélectrique, p(x,t) est la densité
nette de charges, en C.m?3. La densité nette de charges peut étre calculée a l'aide des
densités de charges positives et négatives:

p(x,t) = |e|(—neu(x, t) — e (X, ) + np (X, 1) + npe(x, t)) E 10

avec e la charge élémentaire, et ney, Net, Nhy €t Nie les densités de particules (m=) pour les
électrons libres, les électrons piégés, les trous libres et les trous piégés respectivement.

L'équation de continuité s'écrit de la maniere suivante, en négligeant la diffusion:

ony(x,t) | 10ja(xt)
+ =
ot e 0x

= s,(x,t) E 11

ou n, représente la densité de particules pour chaque espéce (électrons libres, électrons
piégés, trous libres et trous piegés), t est le temps, et sa sont les termes sources. ja est le flux
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de particules (A.m?), pour chaque espéce mobile, et est de la forme, en négligeant la
diffusion:

jax, t) = ienau(x; DHa (% DEX, 1) E12

Ha est la mobilité de chaque espéce, et est constante.

Le terme sa représente le terme source, qui traduit 'apparition et la disparition de charges
non liées au transport. Cette variation est due dans le cas de ce modele au piégeage, au
dépiégeage et a la recombinaison.

Le terme source dans le cas des électrons libres s’écrit de la maniére suivante :

n —ewq
Seu(X, t) = _Slneunht - S3neunhu - Beneu (1 — noeett) + netUeXp( kBTetr) E 13

avec S; le coefficient de recombinaison entre les électrons libres et les trous libres et Ss celui
entre les électrons libres et les trous piégés. Be est le coefficient de piégeage pour les
électrons libres, et neet est la densité maximale de piéges. Le signe moins signifie qu'on a
une disparition d'électrons libres due a ces deux mécanismes. Au contraire, on a une
apparition d'électrons libres due au dépiégeage des électrons piégés, qui est le dernier
terme de I'équation E13. Le méme type d'éguation est valable pour chaque espéce libre et
piégée.

Contrairement a I'approche d’Alison et Hill ou un réservoir de charges est pris en compte
a l'interface [43], nous avons choisi d’exprimer l'injection aux électrodes en terme d’injection
de Schottky, qui est de la forme, pour les trous a la position L:

' _ . E(Lt)
]inj—Schot(Lr t) = ATzeXp ( ;:Il‘u> exp (kBiT\/ znsosr) =14

ou E(L,t) est le champ électrique a I'électrode, etw,; est la barriére d’injection pour les trous.

Ce modéle est simple d'utilisation, car les paramétres du modéle sont indépendants. Ces
parameétres sont cependant difficiles a appréhender, et mis a part les barriéres d'injection, de
dépiégeage qui peuvent étre approchées par des simulations ab initio, et dans une certaine
mesure la mobilité a I'aide des mesures de charges d'espace, les autres paramétres doivent
étre déduits indirectement.

Ce modele, développé en 2004 dans notre équipe [P- 1], et validé pour du polyéthylene
basse densité [P- 4], est largement repris dans la littérature, et est notamment appliqué a
des matériaux polyéthylene [47,48,49], & des PE chargés [50,51,52], a des interfaces PE/gaz
[53], ou a d'autres matériaux isolants organiques [54].

25



Nous présenterons quelques résultats obtenus grace a ce modeéle, ainsi que ses
évolutions, dans les chapitres suivants.

D.2. MODELE FLUIDE A DISTRIBUTION EXPONENTIELLE DE PIEGES

Un deuxiéme modele de transport de charges, lui aussi unidimensionnel et bipolaire, a
été développé au sein de I'équipe, dans le cadre de la thése de F. Boufayed et de mon post-
doctorat a Leicester (U.K.), tous deux financés par le projet européen du 5éme PCRDT:
‘Benefits of HVDC links in the European power electrical system and improved HVDC
technology (HVDC)'. Ce modéle prend en compte la structure microscopique du matériau
grace a une distribution exponentielle d’états d’énergie pour chaque type de porteur, et un
niveau maximal de profondeur de pieges [P- 6]. On considere que les pieges sont remplis a
partir du niveau inoccupé le plus bas. La mobilité des porteurs de charges est de type
‘hopping’ et tient compte de la densité de charges déja présente dans les piéges. La
génération de charges se fait uniquement par injection aux électrodes par I'équation de
Schottky modifiée. Par simplification, la génération interne de charges et la recombinaison
ont été négligées. Par rapport au modeéle précédent, le terme source de I'équation E11 est
nul.

La distribution exponentielle de pieges, présentée a la Figure 5, s’exprime en fonction de
la profondeur A par :

Ae,
Neeh)(Aen) = N'gnexp (_ kBThO> =

oU Nie) et Ny (m=3J7) sont les distributions des densités de piéges pour les électrons et les
trous, caractérisées par le paramétre relatif a la forme de la fonction de distribution T, et le
facteur pré exponentiel N'. Nous avons considéré les estimations de densité de pieges
réalisées par Quirke et al [18] par modélisation moléculaire afin d'avoir une idée des valeurs
des parametres N, et To.

N/N*

Max filled trap level

Filled & p,

Trap depth (eV)

Deepest trap level

Figure 5. Représentation schématique de la distribution exponentielle de pieges pour un seul type de

porteur. A ; définit le niveau occupé le plus haut et A, la profondeur maximale de piéges.
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Le transport de charge a travers l'isolant est supposé contrdlé par un mécanisme de
hopping [55]. L’équation de la mobilité pour un type de porteur est de la forme :

2vd —edr(x,t) , eE(x,t)d
Hhop (x, t) = R exp (IQI;T) sinh (W) E 16

. kT :
ou v est la fréquence des sauts fixée par BT: 6.2 10'2 s, d est la distance moyenne
entre les piéges, et A, définit le niveau occupé le plus haut, pour chaque type de porteur.

Les pieges sont remplis du niveau d’énergie le plus bas vers le niveau le plus haut. Avec
une distribution exponentielle des piéges, la densité totale de charges piégées pour un seul

type de porteur est :
pe= [y eN'exp (— =) dA = eN'kpTo [—exp (- ) — exp (- )] £ 17

avec p,la densité totale de charges, dépendante du temps et de I'espace.

En considérant que seule la fraction p; de charges piégées, ayant une énergie comprise

entre A; et A; -kT, contribue au transport [55], nous obtenons la relation suivante :

Pt
=— aveca =
Pr 1+a

- |53

E 18

En combinant les relations entre p,et A, 'équation de la mobilité devient pour chaque

type de porteurs:

uix, t) = vd [M + exp (m)]a sinh (M) E 19

E leNikTy kpTo 2kgT

Le systeme d'équations a résoudre est le méme que celui décrit dans le modéele
précédent (E7 et E8), avec un terme source nul dans I'équation de continuité.
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Contrairement au modele a deux niveaux de pieges, ce modeéle est beaucoup plus
'physique’, puisqu'il se base sur une distribution plus réelle des pieges. Cependant, ce
modele est beaucoup plus compliqué a utiliser, tous les parameétres étant liés (mobilité
fonction de la densité de charges, de la température et du champ électrique). De plus, méme
si on peut s'appuyer sur de la modélisation ab initio pour avoir une idée des valeurs de
parameétres, ceux-ci restent quand méme a adapter. Je montrerai dans le chapitre suivant

quelques résultats obtenus avec ce modele.

D.3. AUTRES TYPES DE MODELES RENCONTRES DANS LA LITTERATURE

D'autres types de modeles existent dans la littérature, qui ne sont pas des modéles
fluides, et qui permettent de décrire le comportement du matériau isolant électrique solide
sous contrainte. Dans la partie introductive, les modéles ab-initio ont été abordés, qui
permettent d'obtenir des informations sur les 'données de base', que sont par exemple les
états localisés dans la bande interdite [17,20,23], des barriéres d'injection entre différents
matériaux [21,29], et qui vont maintenant méme jusqu'a des prédiction de mobilités ou de
transport dans ce type de matériau [19,22,30].

Les modéles cinétiques sont peu développés dans les matériaux solides organiques,
mais sont largement utilisés dans la physique des plasmas [56,57]. On peut cependant noter
la tentative de Lean and Chu [58,59], qui ont développé un modéle cinétique, de type
Particle-in-Cell - PIC, prenant en compte la génération de charges, le transport, le piégeage,
et la recombinaison dans des isolants solides organiques. Ce modéle a été utilisé pour
modéliser le comportement de matériaux composites, majoritairement nano-composites [58].
Ces mémes auteurs ont méme développé ce modéle en 3D [59]. Ce type de modélisation
est basé sur la résolution des équations de mouvement, et permet de suivre la totalité des
particules générées, et de coupler avec du Monte-Carlo pour simuler la recombinaison
aléatoire entre différents types de particules. Cependant, il est a noter que i/les questions qui
se posent pour les modéles fluides (quel type d'injection, comment modéliser la mobilité des
charges..) se posent de la méme maniére dans ce type de modeles, et ii/ le temps de calcul
est trés long et nécessite une puissance de calcul énorme par rapport a des modeéles fluides.

Un autre type de modéle rencontré dans la littérature pour les isolants électriques solides
sont les modeéles dits macroscopiques, i.e. qui se basent sur la variation de la conductivité
du/des matériaux en fonction de la contrainte électrique et/ou thermique afin d'obtenir des
résultats tels que la distribution en champ électrique, ou la densité de charges. Ce type de
modele a été développé avant tout pour des géométries complexes et multimatériaux, ou ces
contraintes ne sont pas homogénes (cables de transport d'électricité par exemple). Ces
modeles ont été développés en premier lieu par Lau [60] et repris par de hombreux auteurs
[61,62,63].

Ce type de modele est aussi développé dans notre équipe, notamment lors des travaux de
these de T.T.N. Vu [P- 18,P- 20,P- 25], et a montré la pertinence des résultats comparés a
des mesures, notamment pour des multicouches plan ou céble. Je parlerai par la suite
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uniquement des résultats de ces modeéles, sans en décrire plus le développement
numérique.

D.4. UN MOT SUR LES SCHEMAS NUMERIQUES

Les deux modeéles décrits ci-dessus ont été développés grace a des codes 'maison’
utilisant des volumes finis. Chaque équation est approchée par des schémas numériques,
qui permettent de calculer les variables sur les éléments de la grille de discrétisation
(‘découpage’ de I'épaisseur de I'échantillon en cellule uniformes ou non uniformes). Le défi
de tout développement numeérique est d’arriver a utiliser les meilleurs algorithmes capables
de résoudre les équations physiques. En effet, chaque schéma numérique peut introduire de
la diffusion numérique (on lisse les résultats) et/ou des oscillations dans les résultats, et
ceux-ci peuvent se retrouver complétement faussés uniquement par le choix de 'algorithme.
Ceci est vrai quel que soit le mode de développement, pour des codes fait maison ou pour
des logiciels commerciaux. Il faut donc étre capable d’évaluer I'erreur commise lors de la
résolution numérique des équations. Dans la qualité de I'algorithme, on tiendra également
compte de son efficacité en terme de temps de calcul, car plus un algorithme est complexe,
plus il prend de temps CPU. Il faut cependant aussi garder a l'esprit que les modéles
développés ici sont directement comparés a des expériences, et que celles-ci ont une
précision parfois beaucoup plus faible que I'erreur qui est faite lors du choix des schémas
numériques. Il ne faut donc pas toujours chercher I'erreur minimale au risque de se perdre
dans la complexité des schémas numériques et dans la longueur du temps de calcul.

Une des équations les plus difficiles a résoudre est I'équation d'advection. Les
publications portant sur la mise en ceuvre d'algorithmes de résolution de I'équation
d'advection sont nombreuses [64,65,66,67]. En effet, un mauvais choix de l'algorithme
entraine la non conservation des solutions. Dans le but de montrer l'effet des schémas
numeériques sur les résultats d'un probléme quelconque, j'ai choisi deux caractéristiques de
comportement de la densité de charges, qui, par leur forme, constituent des cas critiques a
résoudre numériquement. Le premier profil est un palier unité de densité de charges, dont la
variation entre 1 et 0 s'effectue en un seul pas dans l'espace. Le second profil est une onde
en sinus carré. Les caractéristiques initiales sont ensuite translatées a vitesse constante,
pour obtenir les solutions 'exactes' (Figure 6a). Les résultats obtenus a la Figure 6b) pour un
schéma diffusif (‘'upwind’) montrent un lissage des fronts raides, avec cependant respect de
la positivité des résultats. La Figure 6c) au contraire montre des résultats relativement
proches des résultats exacts, avec des valeurs maximales correctes. Cependant, on observe
des oscillations aux inflexions les plus raides, ce qui conduit & des valeurs négatives. Ce
type de résultat est d'autant plus préoccupant que les modeles de transport de charges sont
bipolaires, i.e. on simule des charges positives et négatives. Ainsi, il est parfois difficile de
faire la différence entre des résultats justes et des résultats faux dus a un mauvais schéma
numerique.
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Figure 6. a) Solution exacte, b) résultats obtenus en utilisant un schéma numérique du premier ordre
diffusif (Upwind), et c) résultats obtenus en utilisant un schéma numérique du second ordre (Lax-
Wendroff).
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L'exemple ci-aprés n'est pas directement lié aux schémas numériques mais a un manque
de contrble sur les conditions de calcul du pas de temps. En effet, le pas de temps est
directement lié aux phénomeénes physiques qui ont été pris en compte dans le modele et qui
ont lieu dans chaque cellule de discrétisation. Dans les modéles décrits ci-dessus, le pas de
temps respecte le critere de Courant-Friedrichs-Lewy, c'est a dire que le déplacement d'une
charge pendant un temps dt ne doit pas dépasser la taille d'un élément dx. Le pas de temps
est aussi calculé pour étre plus petit que le temps de relaxation du plus rapide des
phénoménes (piégeage, recombinaison), et ce dans chaque cellule. Cependant, l'injection
de charges ne rentrait pas dans le calcul du pas de temps. Pour pallier cet oubli, un critére
restrictif avait plutot été fixé sur le champ électrique aux électrodes, qui devait tendre vers
Zzéro mais ne jamais changer de signe lorsqu’une tension était appliquée en DC. Ceci peut
se produire lorsqu'on injecte énormément de charges a une électrode (cf loi d'injection de
Schottky), alors que le champ électrique est déja faible. Ces deux problemes entrainent pour
des cas particuliers les résultats de simulation présentés a la Figure 7a). Ces résultats de
simulation font largement penser a des paquets de charges, observés expérimentalement (cf
Figure 7b) [68]) et dont les mécanismes physiques sont encore peu connus.
Malheureusement, les résultats de simulation sont parfaitement faux. Ceci reste un exemple
qui n'a jamais été publié et qui est arrivé alors que les modéles ont été développés en
interne, mais le risque est grand, d'autant plus lorsque les modeéles sont développés sur des
logiciels commerciaux, qui restent au minimum des boites grises.

L ]

> |
a) P — b)

Figure 7. a) Cartographie de charge d'espace obtenus grace a la simulation, et utilisant une condition
restrictive sur l'injection de charges, b) mesure PEA de charge d'espace sur du LDPE sous contrainte
électrique de 80 kV/mm a 25°C, montrant la propagation de paquets de charges [68].
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D.5. OPTIMISATION

Le but final des modéles de transport de charges est qu'ils soient capables de prédire le
comportement des matériaux sous une contrainte électrique quelconque. Avant ce stade, les
modeéles doivent étre validés grace a des expériences, qui permettent aussi d'affiner les
paramétres des modéles qui ne peuvent étre trouvés dans la littérature. Cette étape peut se
faire manuellement, par tdtonnement afin de trouver les meilleurs paramétres qui ‘fittent' les
mesures. Cela est cependant laborieux et rébarbatif, et peut s'avérer infini si l'on veut
réellement confronter de nombreuses mesures a la simulation. L'optimisation permet, grace
a des algorithmes connus, de minimiser l'erreur entre les résultats expérimentaux et les
résultats de simulation. Plus le nhombre d'expériences est grand et le type d'expérience
divers, plus on a de chances de converger vers un jeu de parameétres. Depuis une dizaine
d'année, notre équipe (notamment Fulbert Baudoin) travaille sur le développement d'outils
d'optimisation afin d'améliorer cette étape [I- 3,CPI- 19,CPI- 41].
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E. EVALUATION ET EVOLUTIONS DES HYPOTHESES PHYSIQUES DES MODELES

Le développement numérique d’'un modéle nécessite trois phases bien distinctes. La
premiére consiste a définir les hypothéses physiques qui s’appliquent dans le cadre de la
modeélisation. Il faut pour cela disposer d'une bonne connaissance du probléeme posé, des
éléments expérimentaux disponibles, et de I'état de l'art concernant la physique dans le
domaine considéré. Il est donc impératif, chaque fois que le comportement d'un nouveau
matériau doit étre modélisé, de le caractériser expérimentalement. Cependant, lors des
expeériences, il n'‘est pas certain de caractériser un seul type de mécanisme physique, mais
plusieurs. Le premier challenge est alors de réfléchir & des expériences originales qui
permettent de cibler un seul type de processus physique, afin de le caractériser
correctement et de l'insérer dans les modeles. La deuxieme phase est la mise en équation
des hypothéses faites auparavant, et la résolution numérique de chaque équation. La
derniére phase est la confrontation des résultats de simulation aux expériences, afin de
valider, ou non les hypotheses retenues. Lorsque les résultats théoriques ne donnent pas
entiere satisfaction, une réflexion sur les hypotheéses retenues est nécessaire, afin de
vérifier si d'autres processus physiques n'ont pas été oubliés.

Dans ce chapitre, je présente dans un premier temps I'évaluation du modéle a deux niveaux
de pieges, grace a la comparaison des résultats de celui-ci & des mesures expérimentales
capables de sonder des processus physiques différents. A l'issue de cette évaluation, les
points forts et les points faibles du modeéle seront énoncés. Une réflexion sur les processus
physiques qu'il faudrait encore améliorer est proposée, ainsi que des processus physiques a
ajouter au modele de transport de charges. Par la suite, je montre pour deux processus
physiques (la génération de charges, et les processus polaires) le travail qui a été effectué
afin d'arriver a faire évoluer le modéle. Ce travail peut étre expérimental ou introduire de
nouveaux concepts en terme de modélisation.

E.1. EVALUATION DU MODELE A DEUX NIVEAUX DE PIEGES POUR DU LDPE

Ces résultats de mesures et de simulations ont été obtenus lors de mon travail de these,
travail effectué en collaboration avec l'entreprise Borealis et l'université de Bologne [69].
C'est aussi sur ces travaux que se basent la plupart des évolutions (en terme d'hypotheses
physiques) qui ont été effectuées jusqu'a présent.

Des mesures de charges d'espace par la méthode Electro Acoustique Pulsée -PEA, des
mesures de courant et des mesures d'électroluminescence ont été effectuées pour plusieurs
protocoles d'application de la tension, DC et AC, afin davoir un nombre suffisant
d'expériences pour caractériser le matériau a I'étude, le polyéthyléne basse densité - LDPE,
revendiqué pour étre le plus simple des polymeres. Les échantillons de LDPE utilisés pour
toutes les expériences ont été fournis par I'entreprise BOREALIS [69]. La résine de base
(réf. LE 4944) contient des antioxydants, pour palier a la dégradation chimique du matériau
au contact de I'oxygéne de l'air. Il est a noter que ce matériau est semi-cristallin (taux de
cristallinité 40%), et que sa densité est de 923 kg.m™3. Un traitement thermique, a 50°C
pendant 48 heures, est appligué a chaque échantillon avant chaque expérience. Les
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échantillons qui ne sont pas utilisés sont conservés dans un dessiccateur, afin d’éviter leur
contamination par I'air ambiant ou par d’autres échantillons contenant des produits volatils.

Les mesures ainsi obtenues ont été comparées avec les résultats du modele a deux
niveaux de piéges, présenté dans le chapitre précédent. L'adaptation des paramétres a été
réalisée manuellement, et un jeu unigque de paramétres a été utilisé pour reproduire la totalité
des expériences a disposition. Ce jeu unique de parameétres est présenté dans le Tableau 1.

Je présente par la suite quelques comparaisons entre les résultats de simulation et les
mesures, afin de montrer la validation du modéle, et les différentes failles que nous avons
aussi pu observer. La totalité des résultats a été publiée dans [P- 4].

Symbole Valeur Unité
Coefficients de piégeage

Be électrons 1.107 st

Bh trous 2.101 st
Coefficients de recombinaison

So électrons piégés/ trous piégés 6.4 1022 ms. st
S1 électrons libres/trous piégés 6.4 102 ms. s1
S: électrons piégés/trous libres 6.4 102 ms. s1
Ss électrons libres/trous libres 0 md. st
Mobilité

Electrons 1.10% m2.v-is?
Trous 2.1013 m2.V1st
Densité maximale de pieges

a électrons 6.25 10%° m-3

a trous 6.25 10%° m-3
Hauteur des barriéres pour I'injection de Schottky

Electrons 1.27 eV
Trous 1.16 eV
Hauteur des barrieres pour le dépiégeage

Electrons 0.96 eV
Trous 0.99 eV
Densité initiale de charges

Electrons Variable de

Trous 3.10Y7 a 6.10Y m-3

Tableau 1. Valeurs des parameétres du modéle a deux niveaux de pieges apres I'étape d'approche
des résultats expérimentaux.

E.1.a) Mesures sous tension continue en polarisation/dépolarisation

Le protocole expérimental et de simulation consiste a appliquer un champ électrique
pendant 3 heures, puis une dépolarisation de 3 heures également. Ce protocole est appliqué
pour quatre champs électriques (10, 40, 60 et 80 kV/mm), a température ambiante
uniquement.

1. Profils de charge d’espace

Les profils de charge d’espace expérimentaux et de simulation sont comparés dans le
Tableau 2 pour les quatre champs électriques appliqués. Noter que les échelles de couleurs
sont différentes pour I'expérience et la simulation. Les simulations tiennent compte de I'ajout
post-simulation de la charge image aux électrodes. Globalement, le modéle est capable de
reproduire les résultats expérimentaux obtenus, en particulier en polarisation. En effet, pour
des champs électriques faibles (10 et 40 kV.mm?), la simulation arrive a reproduire la
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densité nette de charges, le temps de transit, et la dominance des charges positives par
rapport aux charges négatives. Cependant, pour des champs plus élevés (60 et 80kV.mm1),
la simulation montre une augmentation de la densité de charges, pour arriver a saturation a
80 kV.mm?, par rapport a I'échelle proposée (-10 / 10 C.m3). De plus, pour ces mémes
champs électriques, on voit nettement I'apparition de charges négatives, charges qui ne sont
pas observées expérimentalement. Ces deux problémes sont directement liés a I'injection de
charges aux électrodes, par la loi de Schottky. Ainsi, méme lorsqu'une densité non
négligeable de charges est piégée a proximité de I'électrode et réduit le champ local, il existe
toujours une injection. Ce phénomene explique d’une part 'augmentation de la densité de
charges positives qui sont injectées a l'anode, et d’autre part I'apparition de charges
négatives, dont la densité augmente et n’est plus masquée par les trous provenant de
'anode. En outre, la présence de charges positives a la cathode tend a renforcer le champ
électrique.

En dépolarisation, méme a champ faible, la simulation montre des charges positives a
proximité de I'anode, qui ne disparaissent pas, méme aprés 3 heures de court-circuit. C’est
encore plus vrai pour des champs plus élevés. Les charges observées apres quelques
secondes en dépolarisation sont toutes des charges piégées. L’hypothése de dépiégeage
ajoutée ne permet pas de faire disparaitre la totalité de la charge, ou en tout cas pas assez
rapidement. Il est & noter que la densité de charges en polarisation est déja trop élevée, ce
qui rend d’autant plus difficile I'ajustement des résultats expérimentaux en dépolarisation.

2. Mesures de courant

Pour les mémes protocoles, les densités de courant de polarisation simulées sont
confrontées aux résultats expérimentaux (Tableau 3), pour les quatre champs électriques a
température ambiante. Il est a noter que la mesure de courant pour un champ de 80 kV.mm-
nN'a pas été réalisée. Le modéle est capable de reproduire quantitativement les résultats
expérimentaux, quel que soit le champ appliqué. Qualitativement, I'allure de toutes les
courbes de modélisation est similaire, on peut y décrire 3 pentes (détails dans la Figure d. du
Tableau 3), alors qu’expérimentalement une seule rupture de pente est observée. Un
changement de pente présente un changement de mécanisme dominant. Dans le cas
présent, on peut penser que le courant expérimental a temps court est plutdt lié a des
phénomeénes polaires, méme si le LPDE est un matériau peu polaire, et le courant a temps
long & des phénoménes de conduction. Dans le modele, les phénoménes polaires ne sont
pas pris en compte. L'ajout d'une charge initiale a cependant permis de simuler des courants
ayant le méme ordre de grandeur que le courant expérimental a temps court, sans étre sQr
de la véracité de I'nypothese physique. L'ajout de cette charge initiale ne permet cependant
pas de reproduire l'allure qualitative de la courbe expérimentale, i.e. une seule rupture de
pente, qui se produit de plus en plus t6t plus le champ électrique appliqué est élevé. L'ajout
d'une charge initiale ne semble donc pas étre suffisant pour reproduire le comportement
expérimental. L'évolution du modeéle de transport tenant compte des processus dipolaires
sera développée dans le paragraphe E.3.
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Tableau 2 : Comparaison des profils de charges expérimentaux (a gauche) et de simulation (a droite)
pour quatre champs appliqués a température ambiante. Noter que la répartition des couleurs dans les
échelles de densités de charges sont différentes pour expérience et simulation.
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Tableau 3: Comparaison des densités de courant de polarisation expérimentales et de simulation en
fonction du temps pour: a) 10 kV.mm%, b) 40 kV.mm?, c) 60 kV.mm?, et d) 80 kV.mm, a
température ambiante.

E.1.b) Mesures sous tension alternative

Un protocole de mesure de I'électroluminescence sous tension alternative a été appliqué
expérimentalement et au modéle. On considére ici que la réponse en électroluminescence
est liée majoritairement a la recombinaison radiative des charges: celle-ci est donc
directement comparée au taux de recombinaison entre les différentes espéces du modele,
intégré sur I'épaisseur de I'échantillon. La tension est de 8 kV créte sur un échantillon de 150
um, soit un champ r.m.s. de 37kV.mm?, et la fréquence d’excitation est de 50 Hz. Les
mémes parametres (Tableau 1) ont été utilisés pour cette simulation.

Le Tableau 4 présente la comparaison des résultats expérimentaux et ceux de simulation
obtenus pour ce protocole. Les résultats sont obtenus par l'intégration du signal sur 50000
périodes, pour les mesures et pour le modéle.

Les résultats, expérimentaux ou de simulation, montrent I'obtention de deux pics d’EL, un
pour chaque polarité, et dont 'amplitude ne semble pas dépendre du signe de la tension. Le
signal expérimental peut étre assimilé a une fonction sinus carré, ce qui n’est pas le cas au
niveau de la simulation, puisqu'un épaulement est observé au pied des pics principaux.
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D’autre part, le pic de luminescence est en avance de ¢, sur le pic de tension, alors que
le pic de recombinaison des résultats du modéle est en retard de ¢, sur le pic de tension,
avec ¢, et ¢, qui ne sont pas les mémes (45 et 27 degrés respectivement). De plus,

'amplitude des variations du taux de recombinaison (simulation) est faible devant un fond
continu & un niveau trés élevé. Ce fond continu augmente continment au cours du temps.
Au contraire, la mesure indique que le signal revient pratiquement au bruit de fond autour
des abscisses 140 et 220.

— I O  EL mesurée — ®, —=—tension appliquée
8 : ‘0 : —O— taux de recombinaison . 1
kS 8 | " 4.03x10™
= o} E 8
3 2.1 0 5
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Tableau 4: Comparaison des résultats expérimentaux (a gauche) et des résultats de simulation (a
droite) pour un protocole de tension alternative de 8 kV, a une fréquence de 50 Hz.

La simulation n’est pas en mesure de donner des résultats cohérents avec les mesures
expérimentales en courant alternatif. Le modéle ne décrit pas correctement les phénoménes
ayant lieu dans le diélectrique en courant alternatif, puisque le pic de recombinaison de
simulation est en retard sur la tension, alors que l'inverse est observé dans les mesures.
Nous avons déja remarqué, dans les paragraphes précédents, que l'injection de Schottky,
qui tient compte de l'effet thermique, ne semble pas entierement adaptée a notre modeéle.
L’influence de cette loi d’injection sur les résultats du modéle en DC semblait déja poser
quelques problémes, mais il est possible qu’en courant alternatif, ou les interfaces jouent un
réle clé, celle-ci soit complétement inadaptée.

E.1.c) Points forts et faiblesses du modéle a deux niveaux de piéges

Le modele a deux niveaux de pieges est un modele dont les hypotheéses physiques sont
simples, ou les parametres ne sont pas liés, et qui globalement donne des résultats
cohérents par rapport aux mesures pour des protocoles expérimentaux sous tension
continue. Cependant, de nombreux points ont été soulevés lors de I'évaluation de ce modéle
(tous n'ont pas été présentés dans le paragraphe précédent).

Le point le plus problématique semble étre la génération de charges aux électrodes, qui
impacte sur la totalité des autres processus physiques. Ainsi, sous tension continue, la
densité de charges injectée semble largement trop élevée. Ceci est d'autant plus le cas
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lorsqu'on augmente la température. Une différence notable d'injection entre les charges
positives et négatives a été observée expérimentalement, et ce fonction du champ électrique
et de la température. La loi d'injection de Schottky n'est pas suffisante pour réussir a
traduire en terme de modélisation cette observation expérimentale. De méme sous tension
alternative, il semble que cette loi d'injection ne soit pas la plus adaptée, ou ne suffise pas a
elle seule, a traduire les phénomeénes physiques mesurés.

Un second point négatif vient de la mobilité constante des charges. Les modéles de
transport de charges doivent étre capable de prédire le comportement de la charges sous
contrainte thermoélectrique. Or, il est difficile en I'état de monter en température sans
changer la valeur de la mobilité. Lors de mes travaux de thése, j'ai montré qu'il était possible
d'utiliser une mobilité de type hopping, fonction de la température et du champ électrique,
méme si celle-ci n'a pas été utilisée pour la validation du modéle. Dans la suite des travaux
de modélisation, la quasi totalité des modéles utilisent cette mobilité de type hopping.

Les mesures de courant sur du LDPE, un matériau peu polaire, ont montré que le modéle
était mis en défaut a temps court, et ce car celui-ci ne prenait pas en compte les processus
dipolaires. Ceci est aussi le cas lorsqu'on veut confronter le modéle a des mesures de
courants thermo-stimulés, ou la réponse peut étre a la fois des phénoménes de relaxation de
dipbles ou de relaxation de charges. Il semble donc pertinent, a court terme, de prendre en
compte ces mécanismes physiques, d'autant plus que la majorité des matériaux polymeéres
sont polaires.

D'autres études ont été effectuées, notamment sur des matériaux réticulés (polyéthyléne
réticulé - XLPE), donc contenant des sous-produits de réticulation. Les comparaisons entre
mesure et simulation ont ici montré les limites du modéle, incapable de reproduire la
dynamique de la charge d'espace. Le comportement de la charge d'espace dans ces
matériaux réticulés n'est plus seulement dépendant des charges électroniques, mais d'autres
espéces entrent en jeu, espéces qu'il faut pouvoir prendre en compte dans les modéles de
transport. Ce n'est d'ailleurs pas uniquement le cas des matériaux de type XLPE, mais de
nombreux matériaux polyméres isolants montrent aussi un comportement dominé par des
espéces ioniques, en fonction de la contrainte (électrique, thermique, irradiation...) appliquée
[70,71,72]. Tous ces processus de génération, de transport, voire de polarisation d'espéces
ioniques doivent donc étre caractérisés, et insérés dans les modeles de transport de
charges.

38



E.2. AMELIORATION DU MODELE DE GENERATION DE CHARGES AUX INTERFACES

Nous avons vu, lors de I'évaluation du modele, qu'un des points critiques portait sur la
génération de charges aux interfaces, en utilisant I'équation de Schottky. En effet, celle-ci
n'est pas utilisable avec des barrieres d'injection réelles (abaissement de 5 a 1 eV de la
barriere d'injection), et qu'elle ne permettait pas de reproduire certaines observations
expérimentales telles que les mesures d'électroluminescence en AC. Les mémes
conclusions peuvent étre tirées en se basant sur la littérature, qui montre la aussi le role
prépondérant des interfaces dans la formation de la charge d'espace [29,31]. Cependant, les
phénoménes en jeu a ces interfaces sont encore tres peu connus, qu'il s'agisse d'une
interface entre un métal ou en diélectrique, deux diélectriques, voire méme un gaz et un
diélectrique. Différentes études ont été menées afin de mieux comprendre et modéliser ces
interfaces.

E.2.a) Modélisation de I'électroluminescence sous tension AC

La premiere étude liée aux interfaces a porté sur la volonté de reproduire les mesures
d'électroluminescence sous tension alternative (Tableau 4a), ou le signal de luminescence
montre un maximum qui est en avance par apport au maximum de tension [P- 9,P- 12]. Ce
travail a été réalisé majoritairement par F. Baudoin, de I'équipe DSF du LAPLACE, en
collaboration avec le Tony Davis Laboratory a Southampton (U.K.). Pour cette étude, le
modele a distribution exponentielle de pieges a été utilisé, en ajoutant la recombinaison des
charges de signe opposé. La loi d'injection de Schottky a été délaissée au profit d'une loi
d'injection de la forme [73]:

Jon(xt)=a exp(bE(x,t))
ou a et  sont des constantes.

Grace a cette nouvelle loi d'injection, il a été possible de reproduire I'avance du maximum
du signal de luminescence sur celui de la tension appliquée (Figure 8). En effet, l'alternance
d'une injection massive de charges positives puis négatives favorise la recombinaison des
charges proches des électrodes. Ceci est d'autant plus le cas que les charges sont
rapidement piégées proches des électrodes, car la mobilité diminue trés rapidement dans le
volume, celle-ci étant fonction de la densité de charges. Il s'agissait dans cette étude de voir
si une autre équation d'injection pouvait suffire a améliorer la comparaison entre expérience
et modélisation, et peut étre ainsi donner des pistes pour mieux comprendre la physique.
Ainsi, on a pu montrer la nécessité de ne pas utiliser une mobilité constante, mais une
mobilité qui est fonction de variables caractéristiques telles que le champ électrique ou la
densité de charges. D'autre part, cette nouvelle loi d'injection, qui n'est pas basée sur des
concepts physiques, montre quand méme que pour le cas d'une tension alternative, il est
nécessaire d'avoir une accumulation de charges proche des électrodes afin de pouvoir
annuler rapidement le champ électrique aux électrodes.
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Figure 8: Comparaison entre I'électroluminescence mesurée et la recombinaison des charges
simulée sous tension alternative.

E.2.b) Prise en compte d'une zone d'interface et d'une nouvelle loi d'injection

Les résultats présentés ici sont issus de la thése de M. Taleb [T- 1].

Afin de mieux comprendre l'interface entre un métal et du LDPE, des mesures de courant et
de charges d'espace par la méthode PEA ont été effectuées, pour des métaux d'électrodes
ayant des travaux de sortie différents: Au: 5.1 eV, Ag: 4.7 eV, Sn:4.4eV, In: 4.12 eV et Al: 4
eV. Ces valeurs sont cependant des valeurs théoriques et ne tiennent pas compte de la
possibilité pour certains métaux de s'oxyder ou d'étre facilement contaminés, ce qui impacte
de maniére non négligeable leur travail de sortie [74].

Le protocole expérimental consiste en l'application de paliers de champ électrique de 10
kV/mm, avec un pas de temps de 10 min par palier, pour des champs électriques allant de
30 a 90 kV/Imm. La Figure 9a) montre les densités de courant en fonction du champ
électrique pour les différents métaux d'électrode. Les caractéristiques courant-champ
montrent que les électrodes d'Argent fournissent un courant plus élevé que les autres
métaux, spécialement a des champs électriques élevés. Les électrodes d'Aluminium, avec
un travail de sortie faible, sont supposées étre les électrodes qui injectent le plus
(d'électrons), mais le courant mesuré est seulement plus élevé que celui de I'Indium. Il faut
cependant noter que le courant extérieur mesuré est en fait la somme du courant lié aux
électrons (injection et transport) et celui lié aux trous (injection et transport). Un travail de
sortie important impliqgue aussi une barriére d'injection plus faible pour les trous dans la
bande de valence. Cependant, si I'on se base uniquement sur les travaux de sortie
théoriques, il n'y a pas de cohérence entre les travaux de sortie et les densités de courant,
guel que soit le signe de la charge envisagé.

Des mesures de charges d'espace ont été effectuées pour le méme protocole
expérimental. La densité nette moyenne de charges a été calculée et est présentée a la
Figure 9b) en fonction du temps pour les différents métaux d'électrode. Les résultats pour
I'indium montrent deux pentes, la premiére négative, & temps court, et la seconde positive.
La premiére pente est caractéristique d'une injection de charges négatives, venant abaisser
la densité de charge nette moyenne positive. La seconde pente correspond & une inversion
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du signe dominant moyen, passant de négatif a positif. Le mécanisme est similaire pour les
densités moyennes mesurées pour I'Ag, ou la densité moyenne est nettement négative pour
des champs inférieurs a 60 kV/mm, avec une pente Si négative. Pour des champs plus
élevés, la pente S, devient positive, montrant la dominance d'une densité moyenne positive,
i.e. l'injection de charges positives dans le matériau. Au contraire, pour I'or et I'aluminium, la
charge reste négative, et en quantité faible. Ceci est d'autant plus surprenant que
I'aluminium, ayant un travail de sortie faible comparé a celui de I'or, devrait montrer une
injection plus élevée de charges négatives. Si lI'on compare maintenant les résultats de
densité de courant et de charges d'espace, il devient difficile de se baser uniquement sur les
travaux de sortie pour expliquer correctement les résultats. On voit bien que l'indium, qui
donne les courants les plus faibles, et ce quel que soit le champ appliqué, est aussi le
matériau qui a la densité nette moyenne la plus élevée, en valeur absolue. Ce type de
résultat a aussi été observé dans la littérature, pour des mesures de charges d'espace
majoritairement [75,76].
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Figure 9: a) Densités de courant en fonction du champ électrique pour du LDPE avec différents
métaux d'électrode a T=25°C. b) Variation de la valeur moyenne de la densité nette de charges en
fonction du temps pour le cycle de tension appliquée, pour différents métaux d'électrode. Les paliers
correspondent aux champ électriques de 30, 40 ... 90 et 0 kV/mm.

Il est donc nécessaire de prendre en compte d'autres mécanismes (états de surface,
rugosité..), afin de décrire plus correctement la génération de charges aux électrodes.

Des mesures de rugosité ont été effectuées sur différents échantillons, et une
modélisation a été réalisée afin de voir I'impact de la rugosité sur le champ électrique, et sur
I'injection de charges, en utilisant uniquement linjection de Schottky. Les résultats de
simulation ont montré qu'une interface de rugosité ~2 pum pouvait accroitre le courant de
Schottky calculé de deux décades pour un champ électrique de 90 kV/mm et a température
ambiante [CPI- 22]. Expérimentalement, le courant total mesuré pour une électrode
rugueuse montre un ordre de grandeur de plus que celui mesuré pour une électrode 'plane’,
pour un champ électrique de 90 kV/mm. Le courant total étant la somme de plusieurs
courants (injection et conduction pour les électrons et trous, diffusion, déplacement), le
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résultat montre que l'impact de la rugosité sur le comportement des charges dans le
matériau est non négligeable.

En s'appuyant sur les résultats expérimentaux précédents, un modele de transport de
charges a été proposé, qui tient compte de I'existence d’'un nombre plus important de pieges
plus profonds aux interfaces en comparaison avec le volume du diélectriqgue. Cette
hypothése physique a été proposée sur la base de travaux sur les semi-conducteurs [77,78],
sur les isolants polymeres [76,79], et sur des modeéles de mécanique quantique développés
ces derniéres années [22].

Le modele présenté ici est basé sur le modéle a distribution exponentielle de pieges. Il est
bipolaire et unidimensionnel. L’interface est caractérisée par une distribution exponentielle
de piéges, dont la profondeur maximale diminue plus on s’éloigne de I'électrode (variation
linéaire sur 1 um) (Figure 10). Ainsi, pour chaque type de porteur, il existe un plus grand
nombre de pieges dans chaque zone d'interface. Cela a un impact a la fois sur l'injection de
charges mais aussi sur l'extraction de ces charges a la contre-électrode. La mobilité des
charges dans la zone d’interface est de type ‘hopping’ et dépend du champ électrique, des
caractéristiques de la distribution exponentielle, ainsi que de la charge déja piégée.

cathode
apoue

Interface (1um) volume Interface (1um)

Figure 10. Représentation schématique de la modélisation d'une zone d'interface & chaque électrode,
avec une distribution exponentielle de piéges dont les variables diminuent en s'éloignant de
I'électrode.

Afin de montrer l'impact de l'interface sur le transport et I'accumulation de charges, le
modele a été testé en unipolaire, avec une zone d'interface a I'anode et a la cathode pour les
électrons [CPI- 22,CS- 8]. La Figure 11a) présente la cartographie de la densité d'électrons
en fonction de I'épaisseur du diélectrique et du temps pour un champ électrique appliqué de
10 kV/mm. La figure est scindée en trois parties qui représentent respectivement la zone
d'interface proche de la cathode (1 pum), le volume du diélectrique (198 um) et enfin la zone
d'interface proche de l'anode (1 um). Les électrons, injectés a la cathode, pénétrent
rapidement dans le diélectrique, et ils atteignent la zone d'interface proche de l'anode et
160s environ. Lorsque ces électrons arrivent a I'anode, ils se pieégent dans des pieges plus
profonds et leur mobilité est réduite. L'accumulation de ces charges a I'anode implique une
augmentation du champ électrique a cette interface avec le temps (Figure 11b). Ce type de
renforcement du champ est susceptible de favoriser l'injection de trous a I'anode (non inclus
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dans le présent exemple). Cette hypothése avait déja été testée, de maniére empirique
(ajout d'un simple coefficient d'extraction) dans [CPI- 12] et avait montré des résultats
encourageants. Cependant, méme si ce mécanisme a réellement lieu, la zone d'interface est
tellement fine qu'il n'est pas possible d'observer expérimentalement cette accumulation, du
moins avec des techniques 'habituelles' de mesure de charge d'espace.
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Figure 11. a) Cartographie de la densité d'électrons simulée en fonction de [|'épaisseur de
I'échantillon et du temps pour un champ appliqué de 10 kV/mm. Echelle logarithmique pour l'axe des
Xx. De haut en bas: région d'interface proche de l'anode, volume du diélectrique, région d'interface
proche de la cathode. b) Champ électrique en fonction de la position dans la zone d'interface proche
de l'anode, avec (ligne pointillée) et sans (trait plein) états d'interface. Les données sont prises apres
3h de polarisation & 10 kV/mm et a température ambiante.

Ce modeéle d'interfaces a ensuite été validé grace a des mesures de charges d'espace
(PEA) sur du LDPE d'épaisseur 200 um, non métallisé, polarisé sous un champ électrique de
30 kV/mm a une température de 40°C pendant 2h, puis mis en court-circuit pendant 30 min
[80].

La comparaison entre les mesures et les simulations est présentée a la Figure 12. Les
cartographies de gauche représentent la totalité du protocole expérimental, et celles de
droite présentent le zoom sur les 100 premiéres secondes, pour les mesures (Figure 12a et
b), les simulations tenant compte d'interfaces (Figure 12c et d), et des simulations ne tenant
pas compte d'interfaces (i.e. Schottky uniquement) (Figure 12e et f). Pour les deux
simulations, les paramétres sont les mémes, seule la zone d'interface a été ajoutée pour
chaque électrode [P- 13]. On voit bien, en comparant les deux simulations, que l'injection de
Schottky ne permet pas de reproduire les caractéristiques particulieres des mesures, i.e. une
injection et un transport trés rapide de charges positives, qui viennent perturber le champ
électrique a la cathode, impliquant une brusque injection de charges négatives et une
propagation de celles-ci dans tout le volume du matériau. En revanche, le modéle avec
interfaces, moyennant une paramétrisation optimale, est capable de reproduire ces mémes
caractéristiques [P- 13].

Cette étude nous permet de montrer qu'il est nécessaire, pour continuer a comprendre le
comportement des charges dans un isolant solide, de s'intéresser aux électrodes, et/ou aux
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interfaces, qui sont des zones complexes et qui ne peuvent se résumer a une loi d'injection
de Schottky. Il faut aussi noter que ce modeéle, méme s'il a donné des résultats relativement

corrects par rapport aux mesures, est tres difficile & paramétrer, et qu'il repose sur des

hypothéses qui restent a vérifier (extension des zones de pieges aux interfaces par
exemple).
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Figure 12 : Profils de charges d’espace obtenus sur un LDPE de 200 ym sous un champ électrique
de 30 kV/mm, et une température de 40°C. a) Mesure [80], b) zoom sur les 100 premiéres secondes
de mesures, c) simulation avec interfaces, d) zoom simulation avec interfaces, e€) simulation sans
interfaces, f) zoom simulation sans interfaces.

E.2.c) Interfaces gaz/diélectrique

De nombreuses questions se posent aussi sur le traitement de l'interface gaz/diélectrique,
qui est rencontrée dans le domaine du génie électrique mais aussi dans le domaine des
plasmas (décharges a barriére diélectrique...), ou sur linterface vide/diélectrique dans le
domaine du spatial. Les phénoménes physiques sont la encore peu connus, et il est donc
difficile de modéliser correctement les systemes en jeu.
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Dans le domaine du génie électrique, il existe des microcavités au sein méme des
diélectriques, dans lesquelles des décharges peuvent apparaitre. Un des schémas privilégié
dans le vieillissement des matériaux isolants est lI'agrandissement de ces vacuoles di aux
décharges répétées, qui conduisent a terme a la rupture diélectriqgue. Un modéle développé
dans le cadre de 'ANR JCJC UltimatePD, permet de modéliser le transport de charges en
une dimension dans un diélectrigue contenant une vacuole remplie d'air, pour des
contraintes continues et alternatives [CPI- 21,CPI- 24] (Figure 13). Ce modéle montre
notamment dans quelles conditions il est possible d'obtenir des décharges régulieres. Une
étude plus théorique sur les coefficients d'émission secondaire d'électrons a la surface d'un
diélectrique di au bombardement d'especes chargées, ou excitées, a montré un lien entre le
remplissage des piéges a la surface d'un diélectrique (MgO et PE) et la valeur du coefficient
d'émission secondaire [CS- 9], méme si cet impact reste faible. Un résultat important de ce
travail montre que la neutralisation Auger peut mener a I'émission d'un électron, a la
réflexion de I'électron a la surface ou a la promotion d'un électron de la bande de valence
vers des pieges, et que ce mécanisme pourrait étre le précurseur de I'exo-émission
électronique.
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Figure 13. Diagramme énergétigue des processus pris en compte dans le modéle d'interface
gaz/diélectrique.

E.2.d) Modélisation des paquets de charges grace a des hypothéses sur l'interface

Depuis longtemps, les chercheurs ont tenté de comprendre et de reproduire un
phénomene particulier rencontré notamment dans le polyéthyléne (LDPE [81] ou XLPE [82]):
les paquets de charges (Figure 14). Il me parait important d'aborder ces phénomeéenes dans
cette partie E car de nombreux auteurs se sont appuyés sur des processus aux €électrodes
afin d'expliquer et de modéliser ce phénomene.

Ainsi, Hozumi & al [83] ont tenté de reproduire des paquets de charges a l'aide de
modeles fluides, en prenant comme hypothese a l'interface une hystérésis sur l'injection de
charges positives. Pour un champ inférieur a un champ seuil, l'injection est de type Schottky.
Au dessus de ce champ seuil, le flux injecté est multiplié par 3000. Lorsque le champ a
I'interface diminue, le retour & une condition normale d'injection, i.e. Schottky, se fait pour un
champ inférieur au champ seuil de montée. lls ont réussi grace a cette hypothése a

modéliser des paquets de charges.
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Zheng &al [49] ont développé un modéle fluide de transport de charges dans lequel
l'interface pour les charges positives est traitée comme un réservoir de charges qui sont
piégées dans une zone d'interface do, jusqu'a ce que le champ électrique local excéde un
champ seuil. Lorsque ce champ seuil est atteint, les charges peuvent se dépiéger, et étre
ainsi libérées dans le volume du diélectrique. Ce type d'hypothése, couplée a une mobilité
différentielle négative, leur permet de reproduire des mesures de charges d'espace pour des
champs appliqués élevés ou des paquets de charges sont observés.

Enfin, Baudoin & al [P- 15] ont montré les différences qu'il pouvait exister sur la création
et la propagation des paquets de charges pour les hypothéses prises en compte dans les
deux modéles cités plus haut, i.e. une mobilité différentielle négative ou une hypothése de
seuil en champ drivant l'injection.

Ces modeles, avec des hypothéses 'empiriques' fortes sur l'injection et lintroduction
nécessaire de processus d'hystérésis sous une forme ou une autre, ont été développés
spécifiguement pour reproduire une particularité du polyéthylene a haut champ, i.e.
l'apparition de paquets de charges. Je reviendrai sur ces phénoménes de paquets de

charges par la suite.
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Figure 14: Mesure de la charge d’espace par PEA sur du polyéthyléne basse densité, pour un champ
appliqué de 80 kV.mm-, montrant la propagation de paquets de charges positives [68] (film de PE de
200 ym d’épaisseur, pour trois heures de polarisation et trois heures de dépolarisation). La couleur
blanche a proximité de chaque électrode montre une saturation de la densité nette de charges, et non
une densité nulle.

E.2.e) Interfaces a I'échelle nanométrique

Les techniques de microscopie en champ proche se sont fortement diversifiées au cours
des dernieres années et ne sont plus désormais cantonnées aux seuls laboratoires experts
dans le domaine. Elles sont maintenant exploitées plus largement par les spécialistes des
matériaux et des 'micro-' ou 'nano-'objets. Pour ce qui concerne les matériaux diélectriques,
des techniques dérivées de la microscopie a force atomique —AFM-, telles que la microscopie
a force électrostatique —EFM, ou a force de Kelvin —KFM-, permettent d'obtenir de nouvelles
informations, a I'échelle nanométrique, sur I'état de charge des isolants et sur leur capacité a
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stocker/dissiper les charges. Cet outil a été utilisé afin de comprendre les phénomenes de
génération de charges aux interfaces métal/isolant organique et ce, a I'échelle nanométrique.
Pour cela, il a d'abord fallu réaliser des interfaces d'objets (échantillons) qui puissent étre
mesurables par technique AFM, c'est a dire avec une rugosité de surface trés faible (<um). Le
projet financé par le BQR interne du GDR SEEDS a permis de développer une technique
particuliere pour la réalisation de tels objets. Des échantillons de LDPE d'épaisseur <50um ont
été réalisés a l'aide d'une presse hydraulique. Ces derniers ont ensuite été métallisés
(sputtering Or 60 nm) et découpés par ultracryotomie, qui permet de produire des échantillons
trés fins. Des interfaces semi-conducteur/LDPE (SC/LDPE) ont aussi été réalisées par la
méme technigue. Une observation MEB de l'interface SC/LDPE est présentée a la Figure 15.
On peut notamment observer que l'interface n'est pas discréte, que le noir de carbone contenu
dans le SC forme des agrégats, et qu'il existe des inclusions de noir de carbone dans le LDPE.

3.00um

Figure 15. Observation MEB d'une interface SC/LDPE.

Des mesures de topographie, d'adhésion et de potentiel de surface ont ensuite été
réalisées par C. Villeneuve-Faure (équipe DSF du LAPLACE) sur ces mémes échantillons
(Figure 16a), b) et c) respectivement). Le but est d'une part d'observer les variations de
propriétés d'adhésion entre le SC et le LDPE, et ensuite de voir s'il existe une différence de
potentiel entre le SC et le LDPE. En topographie, les mesures montrent une rugosité de
surface de l'ordre de la centaine de nm, avec une rugosité plus marquée au niveau du SC, ce
qui est en adéquation avec les observations MEB précédentes, qui montrent des agrégats de
noir de carbone au sein du SC.

Théoriquement, le SC et le LDPE ont des niveaux d'énergie de Fermi qui sont différents.
Lors du contact entre le SC et le LDPE, il y a échange de charges afin d'obtenir un équilibre
thermodynamique qui se traduit par l'alignement des niveaux d'énergie de Fermi. Cet échange
de charges induit des charges de contact, sans application d'une tension, charges qui doivent
étre mesurables par mesures dérivées de I'AFM. Ces mesures de potentiel de surface ont été
effectuées sur une interface SC/LDPE et sont présentées a la Figure 16c. Il est donc possible
de mesurer une différence de potentiel non négligeable (ici 1V) entre le SC et le LDPE. Ces
données sont des résultats préliminaires qui ont permis d'une part de développer un projet
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avec lindustriel ABB, et d'autre part de développer une partie simulation, en couplant la
modélisation fluide et la modélisation a I'échelle atomique.

Le projet ABB porte sur I'amélioration de la compréhension des phénomeénes physiques a
une interface polymere isolant/électrode semi-conductrice, et a pour objectif final la
modélisation des isolants pour applications HVDC entre autres. Des mesures a l'échelle
nanométrique (topographie, potentiel de surface) ont été effectuées sur ces interfaces [CPI-
40] en utilisant 'AFM en mode Peak Force Amplitude Modulation Kelvin Probe Force
Microscopy (PF-AM-KPFM), et ont confirmé la mesure d'une différence de potentiel de
surface entre le LDPE et le matériau d'électrode. De plus, grace a ces mesures en champ
proche, il a été observé une différence de propriétés électriques et physico-chimiques selon
gue les échantillons étaient mis en oeuvre avec un moule en polyimide (PI), en polyethylene
téréphthalate (PET) ou en Aluminium (Al). En effet, différentes mesures a ['échelle
macroscopique (courant, photoluminescence, charges d'espace) montrent des différences non
négligeables entre les différents échantillons [CPI- 42]. Il parait donc impératif de contrdler la
mise en oeuvre des échantillons.

Le projet financé par le BOR du GDR SEEDS a aussi permis une collaboration entre le
LAPLACE et A. Huzayyin, de I'Université du Caire, qui travaille sur la modélisation a I'échelle
atomique des interfaces. La modélisation a I'échelle atomique permet d'obtenir des
informations sur le désordre physique et chimique a une interface, mais aussi sur la variation
de la permittivité ou la charge de transfert liée a cette interface. Ces informations peuvent étre
utilisées, directement (cas de la charge de transfert), ou indirectement (désordre), dans les
modéles fluides. Les simulations a I'échelle atomique ont été effectuées pour une interface
LDPE/Or, et ont permis notamment de calculer la densité de charges de contact induite par la
mise en contact des deux matériaux. Cette charge est de l'ordre de 108C/m? et la zone
d'interface s'étend sur une dizaine d'Angstroms (Figure 17a). Ces valeurs de charges de
contact ont été ajoutées a un modele fluide bipolaire a deux niveaux de pieges, et les
simulations ont permis de mettre en lumiere l'impact de la charge de contact sur la propagation
des charges injectées (Figure 17b). En effet, lorsque la densité de charges de contact est
suffisamment élevée, elle permet de limiter linjection et de laisser partir une densité de
charges qui se propage sous forme de gaussienne [CPI- 38]. Ce type de caractéristique
(propagation sous forme de gaussienne unique) a déja été mesuré expérimentalement [84,85],
et a été expliqué notamment par la variation abrupte de l'injection de charges a I'électrode en
fonction du champ électrique. Cette premiére étude de couplage entre modélisation ab initio et
modélisation fluide semble montrer que I'hypothése empirique pour modéliser les paquets de
charges, i.e. un hystérésis sur linjection [49,83], peut étre expliguée physiquement par la
présence de charges de contact. Un gros travail reste a faire sur ce sujet, afin de correctement
décrire l'interface et donc la génération de charges (et I'extraction).
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Figure 17. a) Densité de charges simulée par modélisation a I'échelle atomique, pour un axe
perpendiculaire a la surface de I'électrode, et b) densité nette de charges simulée grace au modeéle
fluide pour une charge de contact calculée par modélisation a I'échelle atomique.

E.3. CARACTERISATION ET MODELISATION DE LA REPONSE D'UN MATERIAU POLAIRE

La validation du modele a deux niveaux de pieéges a montré ses limites lors de la
modeélisation des courants a temps courts, puisque le modéle n'était pas capable de rendre
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compte des mesures. Ceci a été analysé comme étant di a la non prise en compte des
phénoméne de polarisation dipolaire dans le modele de transport. Or, la prise en compte de
ces mécanismes de polarisation pourrait nous donner une réponse non seulement sur ces
mesures de courant, mais aussi sur d'autres types de mesures comme des mesures de
courant thermo-stimulés (TSDC), ou certaines signatures sont associées a des relaxations
polaires, alors que d'autres processus physigues pourraient entrer en jeu (dépiégeage des
charges par exemple). La modélisation pourrait dans ce cas renseigner sur les grandeurs
mesurées et leur origine. Il nous a donc paru nécessaire d'insérer la polarisation dans nos
modeéles de transport. Cependant, il n'a pas été possible de travailler sur le LDPE, matériau
tres peu polaire. Nous avons donc choisi un matériau trés polaire, le poly(éthyléne
naphtalate) -PEN, afin de développer notre étude, qui a été financée grace a I'ANR JCJC
ModElec. Les travaux présentés ici font partie de la thése de Quyen Mai Hoang [T-4], dont
les objectifs étaient la caractérisation, la compréhension des phénomenes de transport et de
polarisation dans du PEN, et la modélisation du matériau sous contrainte thermoélectrique.
Je montre dans cette section E.3. le cheminement expérimental qui a mené a la
caractérisation du matériau, grace notamment a des mesures originales, pour ensuite
présenter la modélisation des mécanismes polaires, et enfin le couplage entre mécanismes
polaires et transport de charges.

E.3.a) Compréhension des mécanismes physiques dans du PEN - aspect experimental

L'objectif était ici de caractériser les mécanismes polaires dans le PEN, a l'aide de
différentes mesures (temporelles ou fréquentielles) disponibles au laboratoire.

Des mesures de TSDC ont été effectuées sur du PEN d'épaisseur 188 pm. Le protocole
expérimental est présenté a la Figure 18. L'échantillon est polarisé a 2 kV et a une
température Tp pendant 15 min. L'échantillon est ensuite refroidi sous champ a une
température de 25°C. La tension est alors supprimée et I'échantillon est mis en court-circuit
pendant 15min. Enfin I'échantillon est réchauffé grace a une rampe de température linéaire
de 25°C a 220°C a une vitesse constante de v = 3°C/min. Le courant de dépolarisation est
enregistré durant cette rampe de montée en température. L'activation thermique dans le
diélectrique va induire le retour a I'équilibre séquentiel des différentes familles de dipdles
précédemment orientés. En fonction de la température, chaque famille de dipbles est
relaxée, ou les charges accumulées sont libérées, induisant des pics de relaxation sur le
courant externe. Différentes mesures ont été effectuées en faisant varier la vitesse de
montée en température, le temps de polarisation, la tension de polarisation. La totalité de
ces résultats a été publiée dans [P- 17]. Je ne montre ici que les résultats de TSDC obtenus
pour différentes tensions de polarisation (de 1 a 2 kV, soit un champ électrique allant de 5 a
10 kV/mm), qui sont présentés a la Figure 19a) pour une température de polarisation de
130°C et Figure 19b) pour une température de polarisation de 170°C. La Figure 19a) montre
deux pics de relaxation. Le premier pic, dont le maximum est situé a 60°C, est appelé B* et
est lié au mouvement des deux cycles benzéniques et leurs groupes carbonyles voisins qui
peuvent tourner autour du squelette du PEN [86,87]. Le second pic, appelé a, dont le
maximum est situé a 140°C, est lié a la transition vitreuse du matériau et a pour origine les
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mouvements micro browniens des longs segments de chaines [88]. Pour une température
de polarisation plus élevée (Figure 19b), ces deux pics B" et a sont observés. Un troisieme
pic, appelé p, est détecté avec un maximum situé a 180°C. La réponse des pics B* et a est
linéaire avec la tension de polarisation, pour les deux températures de polarisation, ce qui
tend a montrer que ces pics sont liés a des processus de polarisation d'orientation.
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Figure 18: Protocoles de tension et de température utilisés pour les mesures TSDC et faisant
apparaitre les temps auxquels I'échantillon est sorti de I'enceinte TSDC pour réaliser les mesures
PEA.

Par contre, la réponse du pic p n’est pas linéaire avec la tension de polarisation. L’origine
de ce pic p est attribué dans la littérature soit a des mécanismes de recristallisation induisant
des dipdles ou piégeant localement des charges [89], soit a des mouvements de charges
dans le matériau [90].

Afin de vérifier I'origine de ce troisieme pic, des mesures originales ont été proposées,
couplant les mesures de charge d'espace aux mesures TSDC. Le montage PEA utilisé ne
permet pas d'effectuer des mesures de charge d'espace a des températures supérieures a
70°C, alors qu'il est nécessaire de polariser et de chauffer 'échantillon de PEN a des
températures beaucoup plus élevées (= 130°C). Notre stratégie a donc été de figer a la
température ambiante I'état de polarisation du matériau pour différentes températures de
polarisation. Tous les échantillons ont été pré-conditionnés dans la cellule TSDC, dans des
conditions identiques a celles utilisées pour les mesures TSDC. L'échantillon a ensuite été
refroidi @ 25°C puis transféré dans la cellule PEA et les mesures de charge d’espace ont été
effectuées en condition de court-circuit. Les mesures PEA ont été effectuées pendant 15
minutes a température ambiante afin de vérifier la stabilité du profil de charge. La méthode
PEA nécessite une calibration de l'instrument en utilisant un échantillon vierge, c’est-a-dire
un échantillon non-chargé. Avec la procédure adoptée ici, la calibration ne peut pas étre faite
avant chaque mesure PEA, car I'échantillon n'est plus « non-chargé » suite a sa polarisation
a une température Tp (130°C ou 170°C) sous une tension de 2kV conformément au
protocole utilisé pour les mesures TSDC. Par conséquent, pour chaque échantillon, le signal
de calibration est pris avant I'application du protocole de polarisation (PEA-O sur la Figure
18), en appliqguant une tension de calibration de 1kV pendant 10s. Le méme signal de
calibration a été utilisé pour toutes les mesures PEA sur le méme échantillon. La calibration
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du signal est obtenue avec une procédure standard décrite dans la littérature [91]. Les
charges d'influence (charges capacitives et charges images de charges internes) sont
détectées par la méthode. Nous analyserons les réponses suivant ces différentes
contributions.
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Figure 19: Spectres TSDC obtenus sur du PEN pour différentes tensions de polarisation a) pour une
température de polarisation de 130°C et b) pour une température de polarisation de 170°C.

La Figure 20a montre les profils de charge d'espace enregistrés sur un échantillon de
PEN, polarisé a une température Tp = 130°C, avant la rampe de température (PEA-1 sur la
Figure 18). Aucune charge n'est détectée dans le volume de I'échantillon, méme apres 15
minutes en condition de court-circuit. Par contre, des charges de polarité opposée sont
détectées a chaque électrode, et elles ne se déplacent pas avec le temps. D'une maniére
générale, ces charges d'influence peuvent avoir différentes origines, étant :

» des charges capacitives dues a la tension appliquée,
« des charges images dues aux charges stockées dans le volume du diélectrique,
« des charges d’influence dues a I'orientation dipolaire figée a la température ambiante.

Comme les mesures sont effectuées en condition de court-circuit, la premiére hypothese
peut étre rejetée. De plus, il n'existe pas de charges dans le volume de lisolant et donc
I'hypothése de charges images dues aux charges d'espace dans le volume doit aussi étre
écartée. Par conséquent, seuls les processus dipolaires peuvent expliquer les charges
d'influence. Les charges mesurées correspondent a la polarisation, figée lors du
refroidissement a température ambiante, aprés avoir appliqué le champ électrique. Dans ce
cas, les charges sur les deux électrodes doivent étre de méme densité, mais avec des
signes opposeés, si I'on considére que les dipdles sont répartis de maniére homogéne dans
tout le volume du matériau. Ce qui est globalement le cas si on considére I'erreur qui peut
étre faite sur I'électrode la plus éloignée du capteur PEA. Le signal mesuré aprés la rampe
de température ((PEA-2 sur la Figure 18) ne présente plus de charges d'influence sur les
électrodes ou de charges d'espace dans le volume. Par conséquent, tous les processus
dipolaires ont été libérés apres la rampe de température.
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La Figure 20b montre les profils de charge d'espace enregistrés sur un échantillon de
PEN, polarisé a une température Tp = 170°C, avant la rampe de température (PEA-1 sur la
Figure 18). Des charges négatives sont détectées dans tout le volume de lisolant, tandis que
des charges positives d'influence sont détectées sur chaque électrode. Des calculs effectués
montrent que les charges totales d'influence sont bien dues a une combinaison de charges
images (positives) dues aux charges négatives dans le volume, et de charges d'influence
(positive a I'anode et négative a la cathode) dues aux processus dipolaires.
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Figure 20: Profils de charge d’espace obtenus par la méthode PEA en condition de court-circuit a
25°C avant la rampe de température (PEA-1 sur la Figure 18), pour un PEN pré-polarisé a) a
130°C et b) a 170°C.

Il a donc été possible de montrer qu'avec des mesures de PEA, on peut avoir accés a des
informations relatives a des processus de polarisation.

Pour conclure sur cette partie des mesures, les processus dipolaires et les charges
d'espace négatives dans le volume sont figés lorsque I'on refroidit a 'ambiante le PEN aprés
une polarisation a 170°C. Les processus dipolaires ne semblent étre impliqués que dans les
modes de relaxation B et o enregistrés par TSDC. La présence de charges négatives dans
les profils de PEA-1 a 170°C, non observée pour des profils de PEA-1 a 130°C, semble
expliquer les différences observées pour les mesures TSDC a ces deux températures. Plus
précisément, le pic p semble étre lié principalement a la présence de charges d’espace
négatives dans le volume du diélectrique. D'autres travaux alliant mesures TSDC et mesures
de charges d'espace ont permis de lier définitivement le pic p a des charges piégées dans le
volume [P- 17]. Par contre, celles-ci peuvent avoir été piégées du fait de changement dans la
structure chimique du matériau, piéges qui n'existent pas pour une polarisation a
température inférieure.

Des mesures de courant de conduction ont aussi été effectuées sur du PEN. Le protocole
de mesure pour du PEN 25 pm & une température fixe est le suivant: le champ électrique est
augmenté de 30 a 300 kv/mm (valeur proche de celle de claquage), par pas de 30 kV/mm.
Pour chaque valeur du champ électrique appliqué, I'échantillon est polarisé pendant une
heure puis dépolarisé pendant une heure, avant l'application d’'un champ électrique
supérieur. Pour chaque température, un nouvel échantillon est utilisé. Les résultats sont
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présentés a la Figure 21a) pour des mesures a température ambiante, et a la Figure 21b)
pour des mesures a 80°C.

Aux faibles températures (<50°C), lorsque les échantillons sont soumis a des champs
électriques faibles, les courants varient linéairement avec le temps en échelle logarithmique,
et peuvent donc étre dus a de la polarisation d’orientation. Cette hypothéese a été confirmée
en comparant ces courants a des mesures de courants a champs faibles (mesure APC -
Alternate Polarization Current [92]), ou seule la polarisation est mesurée (Figure 22). On
peut notamment voir que pour des champs inférieurs a 180 kV/mm & T=25°C, les courbes de
courant normalisé sont confondues avec la courbe de courant normalisé APC, i.e. a ces
champs, les processus polaires sont dominants.

Les courants a plus hautes températures ou sous forts champs électriques révelent un
changement de pente, qui indique un changement de processus a l'origine du courant
(mécanismes polaires -> mécanismes de conduction). Pour des températures de 70, 80 et
90°C et un champ électrigue de 300 kV/mm, un pic de courant est observé. Ce phénoméne
a été aussi observé par plusieurs auteurs pour plusieurs matériaux, tels que le LDPE [93], le
HDPE [94], le PET [95,96] ou le PEN [97]. Une méme conclusion a été proposée par tous les
auteurs : 'apparition du pic de courant est liée a la charge d’espace. Cependant, la nature de
ces charges (ions ou électrons) n'est pas connue.
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Figure 21: Courants de polarisation & champ fort pour différents champs a a) T=25°C et b) T=80°C.
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Figure 22: Comparaison de la conductivité a champ faible (APC) et a champs forts en fonction du
temps pour une température de 25°C, sur du PEN.
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E.3.b) Implémentation de la polarisation dans un modele de transport de charges

Les résultats précédents montrent que les processus de polarisation doivent étre pris en
compte dans les modeles de transport, et que ceux-ci vont avoir un poids non négligeable
en fonction du champ et de la température auxquels le matériau est soumis. Ces
phénoménes de polarisation peuvent étre modélisés en tenant compte de la variation de la
permittivité en fonction de la fréquence/temps de sollicitation et de la température. Cette
variation de la permittivité peut étre caractérisée expérimentalement soit dans le domaine
temporel (mesures de courant de polarisation/dépolarisation par exemple), soit dans le
domaine fréquentiel (mesures de spectroscopie diélectrique). Nous avons choisi cette
seconde possibilité. La variation de la permittivité a été mesurée par des mesures de
spectroscopie diélectriqgue en fonction de la fréquence a différentes températures. A partir de
la mesure de spectroscopie diélectrique fournissant la permittivité dans le domaine
fréquentiel, I'objectif est d'obtenir la variation de la permittivité dans le domaine temporel, les
modeles de transport étant développés dans le domaine temporel. Ceci a été effectué a
l'aide d'une transformée de Fourier inverse (iFFT) du domaine fréquentiel vers le domaine
temporel. Cependant, la transformée de Fourier inverse a besoin d'une permittivité
échantillonnable en fréquence tandis que celle qui est obtenue par spectroscopie
diélectrique est discrétisée. Il faut donc au préalable modéliser la permittivité mesurée (réelle
et imaginaire) pour avoir une permittivité continue et re-échantillonnable en fréquence. Ceci
a été effectué a l'aide de fonctions Cole-Cole pour les processus de relaxation B, B*, et a
observés expérimentalement. Pour chacune de ces fonctions, 3 paramétres doivent étre
ajustés, tous fonction de la température. Cela implique pour I'ensemble des relaxations 9
paramétres a ajuster. En utilisant une procédure d'extrapolation allant des basses aux
hautes températures, il est possible d'obtenir les paramétres d'approximation pour les
relaxations présentes dans la fenétre de mesure. Un exemple de résultat est donné a la
Figure 23a) pour la relaxation § seule, qui apparait a température basse (-80 a -20°C) et
pour une température ou les relaxations 3 et B* apparaissent ensemble (Figure 23b) [CNP-
3].
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Figure 23. Mesure et fit de la permittivité imaginaire vs. fréquence a a) -50°C ou la relaxation B
apparait seule et b) 95°C, ou B et f* apparaissent ensemble.

55



Une fois la permittivité obtenue dans le domaine temporel, des simulations de transport
de charges pour des valeurs de champs ou seule la polarisation est observée ont été
effectuées. Pour cela, le modéle a deux niveaux de piéges a été utilisé, car plus facile a
implémenter que le modéle a distribution exponentielle de piéges. La prise en compte de la
variation de la permittivité intervient dans I'équation de calcul du champ électrique et du
courant externe notamment. Les équations qui régissent maintenant le modéle sont les
suivantes:

d . . ; , .

% = p(x,t) équation de Maxwell-Gauss, remplace I'équation de Poisson E 20
. aD(xt) , . .

Jr(x,t) =j.(x,t) + —,, €quation de Maxwell-Ampeére E21

avec D(x,t) = gye(t) * E(x,t) E 22

ou D(x,t) est le déplacement électrique, €(t) la permittivité relative, qui peut varier en fonction
du temps, et E(x,t) le champ électrique local. Dans I'équation E22, I'opérateur est un produit
de convolution, ce qui veut dire que le déplacement électrique tient compte de tout
I'historique du protocole expérimental, de 0 a t. Ainsi, le temps de calcul est rallongé par
rapport au temps de calcul du simple modéle de transport de charges.

Des simulations ont ensuite été effectuées en utilisant l'architecture du modéle de
transport de charges, mais en calculant le courant total comme étant uniquement lié au
déplacement électrique et non a un courant de conduction, qui lui est nul. Ces simulations
sont ensuite comparées a des mesures de courant a champ faible (APC). Les résultats
(Figure 24) montrent que la prise en compte de la polarisation dans le modéle de transport
de charges permet d'obtenir une bonne adéquation entre simulation et mesure, sur toute une
gamme de température allant de -80 a 50°C, et pour des champs pour lesquels seule la
polarisation rentre en jeu dans les valeurs de courant [P- 22].
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Figure 24. Comparaison des courants mesurés et simulés par le modéle de transport de charges ou
les phénomeénes dipolaires ont été implémentés.

Il est a noter que le méme protocole a quand méme été appliqué a du LDPE, afin de voir si la
méthode pouvait étre validée pour différents matériaux isolants. Il a été difficile d'obtenir des
mesures de spectroscopie diélectrique correctes, tant les pertes diélectriques dans le LDPE
sont faibles. Nous avons exploité des données de spectroscopie d'impédance sur le LDPE
issues de la littérature récente [98], et le protocole de transformée de Fourier inverse a
ensuite été appliqué. Cependant, la comparaison entre les valeurs de courants
expérimentales mesurées par APC et les valeurs provenant du modeéle et des données
fréquentielles montrent au minimum une décade de différence [CPI- 44]. Ceci semble
montrer que la méthode que nous avons mise au point pour appréhender les processus
polaires doit encore étre améliorée (notamment la fiabilité des mesures), et avant tout
validée pour d'autres matériaux plus polaires que le LDPE, qui semble étre un cas
particulier.

E.3.c) Validation du modéle a deux niveaux de pieges pour le PEN

Des mesures de charges d'espace, de courant, et d'électroluminescence ont été
effectuées afin de caractériser les mécanismes de génération et de transport de charges
dans du PEN avant de le modéliser. Grace a cette phase de caractérisation, il a ensuite été
possible de paramétrer le modéle afin d'obtenir des résultats de simulation comparables aux
mesures. Le modele de transport de charges, tenant compte des phénoménes de
polarisation, a été utilisé pour reproduire le courant mesuré a un champ de 30 kV/mm pour
différentes températures (de 25 a 90°C), ou la polarisation et la conduction jouent un role. La
Figure 25a) montre la comparaison des densités de courant mesurées et simulées pour un
champ électrique de 30 kV/mm et une température de 90°C [P- 26]. Le modeéle est en
mesure de reproduire la forme du courant mesuré, et ce quel que soit le temps de mesure.
La Figure 25b) présente le méme type de résultat mais pour des températures différentes.
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Pour des températures basses (<50°C), le modéle n'est pas capable de reproduire
correctement les valeurs quantitatives de I'expérience.

Par contre, pour des températures plus élevées, ou la conduction semble étre dominante par
rapport a la polarisation, le modéle reproduit correctement les valeurs de courant.
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Figure 25: Comparaison de la densité de courant mesurée et simulée pour un PEN a) en fonction du

temps, pour un champ électriqgue de 30 kV/mm et T=90°C, et b) en fonction de la température, pour
un champ électrique appliqué de 30 kV/mm.

Malgré la cohérence des résultats de simulation avec l'expérience, de nombreux
problémes et questions restent encore a régler afin d'étre confiants sur les hypothéses
physiques prises en compte et donc sur les résultats du modele. Du point de vue numérique,
nous avons vu les limites de nos modéles tels qu'ils sont développés, puisque ceux-ci sont
des modeles explicites, et qui nécessitent de suivre la régle de CFL. Or, pour des champs
électriques et des températures aussi élevées, le pas de temps de calcul devient infiniment
petit au regard d'une mesure d'une heure par exemple. C'est d'autant plus le cas qu'il faut,
pour chaque pas de temps, recalculer la contribution de la polarisation. Ces questions de
temps de calcul doivent étre résolues pour traiter la réponse transitoire de matériaux polaires
par la méthodologie développée jusqu'ici, a fortiori si on s'intéresse au domaine des forts
champs/hautes températures ou la cinétique des phénomeénes est fortement accélérée. D'un
point de vue des hypothéses physiques, il a été difficile de trouver des valeurs de
parameétres en se basant sur les mesures a disposition. Il est possible que le transport de
charges dans le PEN ne se fasse pas uniquement par des charges électroniques, mais que
des ions soient présents. Ceci est aussi une piste de développement dans le futur.
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F. APPLICATION DES MODELES AUX CABLES HVDC

Depuis mes travaux de thése, j'ai toujours participé aux travaux de recherches menés
dans I'équipe sur les isolants de cébles HVDC terrestres ou plus récemment aéronautiques,
méme si ces travaux étaient/sont pour la plupart essentiellement expérimentaux. Je ne
présenterai pas ces travaux en totalité mais décrirai dans une partie introductive les
recherches récentes sur le sujet dans I'équipe, et je m'attarderai plus sur la partie
modélisation dans les cables haute tension, modélisation macroscopique et fluide.

F.1. MATERIAUX DE CABLES A ISOLATION SYNTHETIQUE POUR DES APPLICATIONS AU
TRANSPORT D'ENERGIE HVDC

La montée en puissance des liaisons HVDC a isolation synthétique (XLPE - polyéthylene
réticulé) par rapport aux liaisons HVAC (courant alternatif) dans le transport de I'énergie
terrestre implique une connaissance accrue des matériaux constitutifs de ces céables. Ces
matériaux doivent étre 'qualifiés' afin d'assurer leur fonction d'isolation électrique et ainsi
assurer la fiabilité maximale du systéme pendant toute sa durée d'utilisation. Cependant, il y
a encore peu de recul sur ces technologies synthétiques utilisées sous haute tension
continue. La demande est grandissante pour la mise en place d'une méthodologie pour le
choix de ces matériaux ainsi que de critéres de qualification. Cette méthodologie pour la
sélection des matériaux porte sur de nombreux points, qui vont de la mise en oeuvre des
matériaux a I'échelle des laboratoires, aux protocoles de mesures ainsi qu'a la recherche de
variables caractéristiques pour chaque matériau.

De récentes études, notamment dans notre équipe, ont montré la nécessité de contrdler
la mise en oeuvre et la préparation des échantillons avant mesure [CPI- 42,P- 23,P- 24]. Les
échantillons LDPE ou XLPE mis en oeuvre au laboratoire sont souvent des échantillons
plans, moulés par presse hydraulique avec des matériaux de revétements différents. Ces
matériaux de revétements ont un impact non négligeable sur les propriétés diélectriques du
matériau [CPI- 42]. De méme, le 'recuit’, le traitement thermique ou I'historique du matériau
ayant déja subi un précédent protocole thermique, font qu'il ne se comporte pas de la méme
maniére qu'un échantillon 'vierge' de tout traitement [P- 24]. L'échantillon ayant déja subi un
traitement thermique aura tendance a accumuler moins de charges, le traitement thermique
entrainant une diminution par 'dégazage’ des sous-produits de réticulation. Ce probleme de
dégazage peut aussi se retrouver lors de mesures de charges d'espace. Un traitement
thermique sur un céble full-size ne viendra pas enlever la totalité des sous-produits de
réticulation, alors que le méme traitement thermique sur un échantillon plan ou un cable
magquette, beaucoup plus fin par rapport au céble réel, produira un dégazage 'total' de
I'échantillon, celui-ci n'étant plus similaire a I'échantillon full-size [P- 23].

Des criteres de sélection des matériaux polyéthylene ont été proposés afin de
sélectionner les meilleurs matériaux XLPE [P- 23]: le facteur d'intensification du champ ou
FEF, qui permet d'observer l'augmentation ou la diminution du champ électrique dans le
matériau, ou la densité de charge intégrée, qui permet de quantifier la charge accumulée par
le matériau. Ces grandeurs peuvent étre obtenues grace a des mesures de charges
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d'espace. Des mesures de charges d'espace ont été effectuées pour des champs appliqués
allant de 10 a 40 kV/mm sur différents matériaux: un LDPE de référence, un LDPE trempé
dans de l'acétophénone (sous-produit de réticulation), un XLPE dédié a un cable HVAC, un
XLPE HVDC, et un second XLPE HVDC ne contenant pas de sous-produits de réticulation.
Les comparaisons entre les grandeurs caractéristiques (FEF et charge intégrée
majoritairement), ont montré l'impact négatif des sous-produits de réticulation, ce qui est en
accord avec la littérature.

Ces travaux soulignent l'intérét de faire évoluer les modeéles vers des matériaux plus
complexes en tenant compte de tels produits issus de la réticulation sur le transport de
charges électroniques et ioniques dans le matériau. Ces évolutions seront évoquées dans la
partie perspectives.

F.2. MODELE MACROSCOPIQUE

L'équipe DSF a acquis un savoir-faire sur la mesure et la modélisation du comportement
des matériaux organiques solides utilisés comme isolant électrique dans le transport de
I'énergie haute tension en courant continu (HVDC ou HTCC). Ces matériaux isolants,
souvent utilisés en bicouche ou multicouches, ont des propriétés électriques non linéaires,
qui impliquent des distributions en champ électrique différentes en fonction de grandeurs
extérieures telles que la tension appliquée et la température. Afin d'avoir accés a ces
distributions en champ dans les matériaux, le comportement de la conductivité de plusieurs
matériaux de cables en fonction de la température et du champ électrique a été modélisé, et
ce pour des plaques ou des modeles de cable (cables maquettes). Cette approche
macroscopique a été développée lors de la thése de T.T.N. Vu, sous COMSOL
Multiphysics®, un logiciel commercial utilisant les éléments finis. L'approche de modélisation
a été validée par comparaison des prédictions du modéle avec des données expérimentales,
et ce pour des champs appliqués et/ou des températures différentes (Figure 26) et pour un
bicouche plan polyéthyléne réticulé (XLPE) et un élastomére EPDM - Ethylene Propylene
Diene Monomer-, utilisé dans les jonctions de cébles [P-6]. Cependant, plus le champ
électrique est élevé, moins le modele est capable de reproduire la non-uniformité des
champs électriques au sein d'un méme matériau. Ceci semble di & la présence de charges
d'espace, phénomene physique qui n'est pas pris en compte dans la modélisation
macroscopique, mais qui peut étre modélisé par des modeles fluides.

Toujours avec le modéle macroscopique, la charge interfaciale a été calculée pour des
matériaux bicouches, grace a la théorie de Maxwell-Wagner-Sillars. Les données du modeéle
ont été confrontées comme précédemment & des données expérimentales de mesure de
charge d'espace pour un bicouche plan XLPE/EPDM, et ce pour différents champs et
différentes températures [P- 20]. Le modele macroscopique développé sur la base de la
variation de la conductivit¢ en fonction du champ électrique et de la température,
conductivité mesurée expéerimentalement, prédit une charge dinterface entre les deux
matériaux de cables positives pour des champs électriques faibles (i.e. <8 kV/mm), puis un
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changement de signe de cette charge interfaciale. La charge négative calculée devient plus
importante plus le champ électrique est élevé (Figure 27a). Les mémes observations ont été
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Figure 26. Distributions en champ électrique obtenues a) par la modélisation macroscopique, et b)
par la mesure (PEA) pour une heure de polarisation pour un bicouche XLPE/EPDM.
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Figure 27. Charge interfaciale en fonction du temps pour différents champs électriques a
T=40°C obtenus a) par la modélisation macroscopique, et b) par la mesure (PEA) pour un
bicouche XLPE/EPDM.

effectuées sur la charge mesurée, i.e. une charge d'abord positive, qui devient rapidement
négative et de plus en plus importante plus le champ électrique est élevé (Figure 27b).

De méme, des simulations sur des cables maquettes, i.e. en géométrie cylindrique avec
des dimensions plus faibles que les cébles réels, ont été effectuées a l'aide du modele
macroscopique. Ces simulations permettent de se rapprocher de l'application réelle, ou il
existe un gradient de champ électrique ainsi qu'un gradient de température, du aux pertes
par effet Joule dans le conducteur. Le modéle macroscopique développé pour un modeéle de
cable tient aussi compte de l'aspect thermique. Les résultats du modéle ont aussi été
confrontés a des mesures de conductivité sur cables, avec une bonne adéquation entre
mesure et simulation [99].
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F.3. MODELISATION FLUIDE POUR UNE GEOMETRIE CYLINDRIQUE

Le modele fluide de transport de charges a deux niveaux de piéges a été utilisé afin de
simuler le comportement de la charge d'espace dans un polyéthylene basse densité (LDPE)
pour une géométrie cylindrique, i.e. un cable ou le champ électrique et la température ne
sont pas uniformes [P- 21]. Le méme type d'étude avait déja été initié lors du projet
européen HVDC avec le modele a distribution exponentielle de piéges pour un céable
multicouche [CPI- 7].

Le courant traversant le conducteur du cable produit une augmentation de la température
proche de I'électrode interne, ce qui conduit a un gradient de température dans le matériau.
Ce gradient de température est calculé grace a I'équation suivante:

Ing JT(0)- T()

eig
Ingig E 23
el g

T(r)=T(r)-

ol T(ri) et T(ro) sont les températures a I'électrode interne et externe, respectivement, et r est
le rayon du céable.

Je rappelle aussi brievement les équations liées aux phénomeénes physiques impactés par la
non-uniformité de la température et le champ électrique dans le matériau.

La mobilité est de type 'hopping’, i.e. fonction du champ et de la température, pour chaque
type de charge:

L RE(r, )d0

E( t) png(r)é "o T() E 24

my,(r 1) =

ou r est le rayon du cable.

La recombinaison entre charges positives et négatives est de type Langevin, i.e. fonction de
la mobilité des charges, et donc fonction de la température et du champ électrique. Par
exemple, le coefficient de recombinaison entre électrons mobiles et trous mobiles peut
s'écrire:

He(r, ) + Wp(r, t)
Eo&r E 25

Sepnu(r,t) =€

Enfin, le dépiégeage des charges piégées dans des pieges profonds est activé
thermiquement, et est de la forme:
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Une comparaison entre une géométrie plane (champ uniforme) et une géométrie
cylindrique (champ non-uniforme), pour une méme température, montre déja l'impact de la
non-uniformité du champ électrique sur la charge d'espace simulée (Figure 28c et d). En
effet, a I'état stationnaire, les densités de charges semblent globalement similaires, ce qui
est surprenant car les champs électriques a t=0 sont différents. Cependant, les valeurs des
distributions en champ électrique sont la aussi comparables, comme si la charge d'espace
dans le matériau avait contrebalancé la distorsion de champ due a la géométrie.
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Figure 28. Distribution de champ simulé en fonction de I'épaisseur de l'isolant LDPE pour différent
temps de polarisation pour a) une géomeétrie cylindrique d'un cable moyenne tension et b) une
géométrie plane. Densité nette de charges simulée correspondant aux champs électriques
précédents pour c) une géométrie cylindrique et d) une géométrie plane. V=90kV, T=65°C.

L'impact du gradient de température a aussi été étudié. En effet, la température interne a
été fixée a 65°C, et on a fait varier la température externe de 25 a 65°C, soit un gradient de
température allant de 0 & 40°C, ce qui est largement supérieur & ce qui est rencontré dans la
réalite.

Lorsqu'un gradient de température est ajouté au gradient de champ, ce qui est le cas dans la
réalité pour ce type d'objet, il semble que celui-ci domine le comportement de la charge
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d'espace et donc la distribution en champ électrique. En effet, en jouant sur les gradients de
températures uniguement, il est possible de changer complétement le signe de la charge
dominante dans lisolant, passant d'une densité de charges de plus en plus grande et
positive plus le gradient de température est grand entre le conducteur et I'électrode
extérieure (Figure 29a). Il en est de méme pour le champ électrique, qui est maximal proche
du semi-conducteur externe, et qui est de plus en plus grand plus le gradient de température
augmente (Figure 29b).
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Figure 29. a) Densité nette de charge et b) champ électrique simulés en fonction du rayon du cable
pour différents gradients de température a |'état stationnaire (t=50000s) pour V=90kV.

Ce modéle de transport de charge est cependant dédié a des matériaux LDPE. Il permet
notamment de comprendre grace a la simulation les processus dominants (gradient
thermique par rapport a gradient de champ) pour une géométrie réelle. Il faut encore
développer les connaissances sur les mécanismes physiques dans des matériaux réels, i.e.
des PE réticulés, pour que ces modéles puissent prédire correctement le comportement des

charges pour les applications HVDC.
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G. APPLICATION DES MODELES AU DOMAINE DU SPATIAL

La génération de charges aux interfaces reste un des points clés dans la description et la
modélisation du transport de charges dans les isolants solides. Or, il est encore actuellement
difficile de décrire cette génération de maniére correcte. Afin de s'affranchir de cette
génération aux interfaces, nous avons pensé utiliser un faisceau d'électrons afin de générer
la charge dans le matériau. L'utilisation d'un faisceau d'électrons permet de déposer la
charge de maniére contrélée, que ce soit dans la profondeur ou en quantité. Ceci nous
permettrait ainsi de mieux appréhender les parametres liés au transport, et poursuivre ainsi
I'optimisation de la paramétrisation de nos modéles. Cette démarche a d'ailleurs été facilitée
par la mise en place dans I'équipe d'une enceinte d'irradiation par faisceau d'électrons,
Matspace, qui a été financée par une ANR JCJC MATSPACE (2007-2010), qui a permis la
pérennisation de cet axe scientifique [100]. Ce banc de mesures est unigue au monde
puisqu'il permet de mesurer la charge d'espace par les méthodes PEA et LIMM - Laser
Induced Modulation Method-, mesure acoustique et thermique respectivement, pendant et
apres irradiation sous faisceau d'électrons (de 10 a 100 KeV). Des mesures de potentiels de
surface, de courant (face avant et face arriere) ainsi que des mesures de luminescence,
viennent ou viendront compléter la caractérisation in situ. Je ne présenterai pas ici le
développement de l'instrumentation dédiée a Matspace en potentiel flottant. Je présenterai
uniqguement les protocoles expérimentaux qui ont aussi été utilisés pour la modélisation,
ainsi que la comparaison des résultats de simulation avec des mesures de charge d'espace
sous irradiation notamment.

L'irradiation par faisceau d'électrons implique de nombreuses interactions avec la matiere, ce
qui entraine d'une part le dép6t d'électrons, et d'autre part le dépbt de dose (énergie
déposée par unité de masse du matériau), tous deux fonction du matériau irradié, du courant
de faisceau ainsi que de I'énergie d'irradiation. Les caractéristiques de ces deux grandeurs
peuvent étre connues et modélisées en fonction du volume du matériau, et des
caractéristigues du faisceau d'électrons. Ces caractéristiques sont nécessaires pour le
développement des modeles de transport. En effet, outre les mécanismes physiques tels
que le piégeage, le dépiégeage, la recombinaison, pris en compte par le modéle a deux
niveaux de pieges, celui-ci doit aussi prendre en compte les processus physiques
spécifiques a I'environnement spatial, décrits par le modéle GR (Geminate-Recombination)
[101]:
e une génération de charges par implantation directe dans le volume, due aux
différents rayonnements
e une conductivité induite par irradiation correspondant a la génération de paires
électron/trou dans la zone irradiée.

Ces 2 processus sont pris en compte dans I'équation de continuité qui s'écrit maintenant:

- Pour les électrons libres :
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Le terme G représente la génération de paires électron/trou, et est calculé grace a la dose
déposée :

G(x) =G,.D(X) E31

ou Go est le coefficient de génération de paires électron/trou et D(x) est ici la dose
normalisée, fonction de I'épaisseur du diélectrique. La aussi le calcul de la génération de
paires électron/trou en fonction de I'épaisseur du matériau fait intervenir des données de
dose déposée.

Pour prendre en compte le(s) mécanisme(s) d’irradiation dans les modeles de transport de
charge, il est nécessaire de s’appuyer sur des données de base (répartition de la dose et de
la charge déposée en fonction de I'épaisseur du diélectrique) issues de modeéles particulaires
de type Monte Carlo. De nombreux codes existent permettant d'obtenir ces informations. On
peut notamment citer Casino [102], MNCP - Monte-Carlo N-Particules [103], GEANT4
développé par le CERN [104], ou encore Penelope - PEnetration and EnergyLOss of
Positrons and Electrons in matter- [105] notamment utilisé par une I'équipe PRHE du
Laplace. Ces différents modéles permettent d'obtenir des données de base avec une
sensibilité différente, et il est intéressant de connaitre I'erreur faite sur les données d'entrée
du modéle de transport, car celles-ci engendrent elles-aussi des erreurs sur les résultats de
simulation du comportement de la charge. Un exemple de dose déposée et de densité
d'électrons déposés, calculés par 3 codes différents, en fonction de ['épaisseur du
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diélectrique est présenté a la Figure 30 pour un LDPE de 500 pm irradié
perpendiculairement a la surface de I'échantillon, par un faisceau d'électrons mono-
énergétique de 200 keV et un courant de faisceau de 50 pA.cm?2. On peut notamment voir
que les codes Penelope et GEANT4 présentent des données similaires, ce qui n'est pas le
cas de Casino. Nous avons choisi par la suite d'utiliser Penelope.

direction d'irradiation —— GEANT direction d'irradiation
—— GEANT

—— CASINO —_CASINO
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0.8 $ 1.0
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Figure 30. a) Dose déposée et b) densité de charges déposée calculés par les codes Casino,
GEANT4 et Penelope, en fonction de I'épaisseur du diélectrique, pour un film de LDPE de 500 um,
irradié par un faisceau d’électrons d’énergie 200 KeV.

Dans le cadre d’une collaboration CNES — ONERA — LAPLACE (2007-2011), un modéele
de transport de charges a été développé pour prévoir I'état de charge de l'isolant au cours
des cycles de contrainte, et de prédire I'état de dégradation des matériaux sous
environnement spatial agressif. Ce modéle a été développé entre autre pour du LDPE
d'épaisseur 500 um, irradié perpendiculairement a la surface de I'échantillon, par un faisceau
d'électrons mono-énergétique de 200 keV et un courant de faisceau de 50 pA.cm?2. Les
données de dose et de densité déposées sont celles présentées a la Figure 30. Les mesures
de charge d'espace (PEA) auxquelles les résultats de simulation seront comparés ont été
effectuées durant l'irradiation (30 min max) et durant la relaxation (maximum un jour) et ce
pour deux configurations: i/ une configuration 'court-circuit', ot I'échantillon est métallisé sur
les deux faces, et ou les électrodes sont toutes deux reliées a la masse (Figure 31a), et ii/
une configuration 'ouverte' ou la face irradiée est a un potentiel flottant alors que la seconde
face est & la masse (Figure 31b). Pour les deux configurations, lirradiation vient de la
gauche (x=0). Les charges peuvent étre injectées et extraites aux électrodes, selon le signe
du champ électrigue. Pour la configuration ‘ouverte’, l'injection/extraction est possible
uniquement a I'électrode non-irradiée.
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Figure 31. Schéma représentatif des configurations simulées pour le transport de charges dans un
polymere irradié par faisceau d'électrons. a) configuration ‘court-circuit' (i.e. électrodes a la masse), et
b) configuration 'ouverte' (i.e. face irradiée en potentiel flottant, face non-irradiée a la masse).

Dans cette configuration 'ouverte', le modeéle tient compte de I'épaisseur du gap d'air entre
I'électrode et la surface irradiée, afin de calculer un champ électrique correct a cette
interface.

Les résultats des simulations sous irradiation sont comparés aux mesures de charge
d’espace (PEA) en configuration ‘ouverte’ ou ‘court circuit’) développées spécialement pour
lirradiation. Les paramétres utilisés pour la validation du modéle sous irradiation ont été
précédemment optimisés pour le méme matériau pour des simulations sous contrainte
continue [P- 4,P- 8]. Cependant, les coefficients de recombinaison, jusqu'ici constants, ont
été remplacés par des coefficients de type Langevin. Ces coefficients sont maintenant
fonction de la mobilité des différentes espéces.

Les résultats de simulation peuvent étre comparés aux mesures, sous irradiation et en
relaxation, pour une configuration PEA 'ouverte' ou 'court-circuit', et ce avec le méme jeu de
parameétres optimisés (cf Tableau 1) [P- 11]. Ces comparaisons entre mesures et simulations
sont présentées pour une configuration PEA 'ouverte' sous irradiation a la Figure 32, et en
relaxation a la Figure 33, et pour une configuration PEA 'court-circuit' sous irradiation a la
Figure 34 et en relaxation a la Figure 35. Le modéle est globalement capable de reproduire
la dynamique d'accumulation de charges négatives dans le matériau, ainsi que la position et
la quantité de ces charges. La dynamique des charges en relaxation, quelle que soit la
configuration, semble cependant plus réguliere pour la modélisation que lors des mesures. ||
est a noter que méme si aucune charge positive n'est détectée dans les profils de charges,
une densité de charges positives non négligeable est présente dans le diélectrique méme
pendant l'irradiation, venant notamment de la dissociation de paires électrons/trous.

Pour du LDPE, il semble possible de paramétrer de maniere unique le matériau, puisque
le jeu de parametres optimisés pour une configuration MIM et I'application de forts champs
électriques peut étre utilisé pour les mesures sous irradiation dans du LDPE. Il faut
cependant faire remarquer que nous sommes ici dans une situation quasi idéale, car les
échantillons de LDPE sont réalisés au laboratoire, & la demande, avec un processus de mise
en oeuvre largement validé. Ce n'est et ne sera certainement pas le cas pour d'autres
matériaux.
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Figure 32 : Profils de charges d’espace obtenus sur un LDPE de 500 yum dans une configuration PEA
‘ouverte’, pour une irradiation de 36 min avec un faisceau d’électrons de 200 keV. a) mesure PEA, et
b) simulation.
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Figure 33 : Profils de charges d’espace obtenus sur un LDPE de 500 um dans une configuration PEA
‘ouverte’ en relaxation, aprés une irradiation de 36min avec un faisceau d’électrons de 200 keV. a)
mesure PEA, et b) simulation.
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Figure 34 : Profils de charges d’espace obtenus sur un LDPE de 500 ym dans une configuration PEA
‘court-circuit’, pour une irradiation de 36 min avec un faisceau d’électrons de 200 keV. a) mesure PEA,
et b) simulation.

69



irradiation direction 1 5 —imadiation directan

— 159 e
IE_ E :I.:'-;rlr!
2 40l 210 30 min
é‘ —— 0 min ..:; :h _\|
g .| —xom 2 | I
8 5{ —un g !
o 2h @ ] 1
o | 17h o | I'
£ o _ g 0 [ -
= G
= Ralazatan | E 5 Relaxatian | .
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
position (pm) position (um)
a) b)

Figure 35 : Profils de charges d’espace obtenus sur un LDPE de 500 ym dans une configuration PEA
‘court-circuit’, en relaxation, aprés une irradiation de 36 min avec un faisceau d’électrons de 200 keV.
a) mesure PEA, et b) simulation.

Le méme modeéle a deux niveaux de pieges a aussi été utilisé et validé pour des
matériaux utilisés en environnement spatial, comme du PTFE (polytétrafluoroéthyléne) [CPI-
13].

Le développement de l'axe de recherches matériaux sous environnement chargeant a
permis de mettre en avant I'existence de charges positives créées lors de l'irradiation par
faisceau d'électrons. Ces travaux ont été effectués lors de la thése de M. Banda [T- 5]. Des
mesures de charges ex-situ, effectuées apres irradiation, ont permis d'observer ces charges
positives (Figure 36) en court circuit juste avant polarisation, et qui ont pour origine:

- la génération de paires électrons/trous pour les charges proches de la zone irradiée,

- l'injection de charges positives a I'électrode de masse, favorisée par le champ électrique
local.

Ces travaux ont aussi montré le comportement particulier de la charge d'espace dans un
LDPE préalablement irradié puis polarisé post-irradiation. En effet, un LDPE irradié a 80 keV
par faisceau d'électrons pendant 10 min, puis sorti de I'enceinte Matspace et polarisé a 40
kV/mm, présente une grande quantité de charges , ici positives car la tension appliquée est
positive, et ce dés l'application de la tension (Figure 36). Ces charges sont localisées
uniquement dans la zone irradiée, et restent stables pendant toute la durée de la
polarisation. Des mesures ont aussi été effectuées a différentes tensions (amplitude et
signe), montrant toujours la méme dynamique. Des mesures complémentaires ont été
effectuées, de courant et de luminescences pour la caractérisation diélectrique, mais aussi
des caractérisations physico-chimiques, afin de vérifier si ce comportement venait
uniqguement de la densité de charges déposée/créée, ou si le faisceau d'électrons avait
endommagé la structure chimique du matériau, créant ainsi de nouveaux piéges. Malgré le
nombre de mesures, il est encore difficile de conclure quant au vieillissement prématuré du
matériau, méme si des changements légers ont été observés expérimentalement [P- 27].
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Figure 36: Cartographie de densité de charge nette pour un LDPE de 300 pm irradié par un faisceau
d'électrons de 80keV pendant 10 min avec un courant de faisceau de 1 nA/cm?2, mis en court-circuit
pendant 5 min, polarisé ensuite pendant une heure a un champ électrique de 40 kV/mm, puis mis en
court-circuit pendant une heure.

Une seconde partie de ce travail de these a porté sur la modélisation du transport de
charges dans ces matériaux polarisés post-irradiation. Le modéle utilisé est le modéle a
deux niveaux de pieges, tenant compte d'une mobilité de type hopping et de la
recombinaison des charges de type Langevin. Dans un premier temps, le modéle de
transport de charges, jusqu'a présent développé sous Fortran ou Matlab, a été développé
sous COMSOL Multiphysics®. Un long travail de compréhension des schémas numériques
et des conditions limites inhérentes aux modules choisis pour la modélisation multi-physique
a été nécessaire, avant de mettre en place le modéle de transport de charges.

Le modéle a ensuite été utilisé pour les mémes protocoles de mesures, i.e. sous irradiation
pendant 10 min, puis polarisé en post-irradiation a l'extérieur de l'enceinte Matspace. La
Figure 37 présente la comparaison entre mesure et simulation de densité de courants en
fonction du champ électrique appliqué pour un matériau non irradié et un matériau irradié. Le
modele est capable de prédire le comportement du LDPE non irradié et irradié sur une large
gamme de champ électrique appliqué. La comparaison entre modele et expérience diverge
pour des champs supérieurs a 70 kV/mm. Il faut cependant noter que les parameétres
optimisés pour cette étude ne sont pas ceux du Tableau 1, qui n'ont pas permis de
reproduire le comportement global du matériau sous irradiation. Il a été nécessaire
d'optimiser les paramétres, notamment les paramétres liés au piégeage et au dépiégeage,
grace aux mesures (charges d'espace in-situ et ex-situ, mesures de courant) a disposition
lors de cette étude. Certaines hypothéses peuvent étre émises quant au changement de
parameétres du modéle:
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- les matériaux ne sont pas exactement les mémes que ceux qui ont été utilisés pour
optimiser les parameétres du Tableau 1. On peut cependant opposer ici que le LDPE est le
matériau le plus simple, sans additifs, et que globalement les résultats de mesures reportées
dans la littérature sur ces LDPE 'vierges' donnent les mémes types de résultat.

- en irradiant le matériau, méme peu de temps, on est arrivé a détériorer, ou tout du moins
changer la structure du matériau, ce qui implique des parametres de piégeage et de
dépiégeage différents. C'est plutdt I'nypothése que nous avons retenu, méme si un gros
travail reste a faire sur le sujet (cf. partie perspectives).
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Figure 37. Densité de courant mesurée et modélisée en fonction du champ électrique appliqué pour
des films LDPE irradiés et non-irradiés.
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PERSPECTIVES

Mes travaux de recherches futurs s'inscrivent dans la continuité des travaux que jai
effectués jusqu'a présent. la compréhension du comportement des matériaux isolants
solides sous contraintes électriques et leur modélisation, avec pour objectif ultime la
modélisation du vieilissement de ces matériaux. Ces activités vont naturellement s‘articuler
autour de trois axes que sont la caractérisation des matériaux, le développement des
modéeles et leur validation, avec une partie significative sur la compréhension des interfaces,
qui reste un point clé dans la génération et I'accumulation de charges dans les isolants
solides.

A. EVOLUTION DES MODELES

A.1l. MATERIAUX POLAIRES

De nombreux doutes subsistent dans la procédure qui a été mise en place pour insérer
les mécanismes de polarisation d'orientation dans les modéles fluides. En effet, cette
procédure semble fonctionner correctement pour du PEN, un matériau trés polaire, mais ce
n'est pas le cas pour le LDPE, qui lui est peu voire apolaire. Il sera nécessaire de vérifier
notre procédure (i.e. mesure des relaxations diélectriques par spectroscopie diélectrique, fit
de ces mesures dans le domaine fréquentiel, transformée de Fourier inverse pour obtenir
l'information dans le domaine temporel) pour d'autres matériaux du génie électrique. Ceci
peut étre effectué relativement facilement sur des matériaux tels que du polyimide - PI, ou
des résines époxy, qui sont des matériaux d'étude actuels dans notre équipe et au sein
méme du laboratoire dans d'autres équipes de recherche. Bien slr, d'autres matériaux
peuvent étre envisagés, en fonction notamment des opportunités de collaboration.

Il est certain que le couplage entre fonctions de relaxation et modéle fluide nécessite
aussi un développement en terme numeérique. Je reviendrai sur cette question dans la partie
B de ce chapitre.

D'autre part, la volonté affichée du développement de modeéles fluides associant les
mécanismes de polarisation était aussi de valider la lecture qui était faite de mesures telles
gue les courants thermo-stimulés, ou relaxations polaires et dépiégeage de charges peuvent
avoir lieu. Il n'est actuellement pas possible d'appliquer notre modéle global a ce type de
mesure. En effet, les mesures TSDC sont basées sur la variation de la température en
fonction du temps. Or, le modele global utilise déja un produit de convolution (D(x,t) =
g0€(t) * E(x, t)). Il faudrait ajouter un second produit de convolution sur la température a ce
produit de convolution sur le champ électrique, ce qui mathématiquement n'est pas trivial.
Des collaborations sont envisagées afin de voir s'il est possible, a terme, d'utiliser nos
modeles pour comprendre les résultats de TSDC.
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A.2. GENERATION ET TRANSPORT DES IONS

Des ions sont présents dans de nombreux isolants solides polymeres, et participent ainsi au
transport et a l'accumulation de charges. C'est d'autant plus le cas que ces charges ne
peuvent pas sortir du matériau, et ont tendance a s'accumuler aux électrodes, perturbant
ainsi la distribution en champ électrique, et favorisant dans certains cas la polarisation due a
la charge d'espace, voire méme dans le cas de composites, la polarisation de type Maxwell-
Wagner-Sillars. 1l devient donc nécessaire d'en tenir compte dans les modéles fluides.
Seulement, la tche n'est pas si facile, car il est souvent difficile d'avoir accés a la quantité
de ces ions dans le matériau, et a leurs origines. Les mesures actuelles ne différencient pas
les charges électroniques des charges ioniques. C'est aussi le cas du PEN par exemple, ou
on a vu un comportement particulier, qui pourrait étre assimilé au transport d'ions dans le
volume (Figure 21b).

De nombreuses questions se posent quant a l'insertion des mécanismes liés aux ions
dans les modéles:

Comment les ions se dissocient-ils? Quels types d'ions (H+, OH", ou des ions plus gros)? On
peut se douter, en se basant sur les lois de I'électrochimie, que la dissociation est fonction
de la température, mais n'est-elle pas aussi fonction du champ électrique appliqué? de
I'environnement électronique du matériau? Ceci est d'autant plus vrai que les mécanismes
différent pour chaque matériau.

Des études ont déja été effectuées expérimentalement sur le sujet [37,106,CPI-37],
notamment sur le LDPE, auquel on vient 'ajouter' des produits tels que de I'acétophénone ou
du cumyl alcool, qui sont des sous-produits de réticulation du dicumylperoxide, largement
utilisé industriellement pour réticuler le LDPE. En comparant avec un LDPE témoin, on peut
donc observer l'impact de ces sous-produits sur le comportement de la charge d'espace
dans le matériau. D'autres voies sont envisagées, toujours en prenant comme matériau de
travail le LDPE, puisque ce matériau est exempt d'ions. Méme si celui-ci est hydrophobe,
des expériences, datant des années 90 [107] ont montré qu'il était possible d'insérer des
ions sous forme de sels dans le LDPE. Il est plus facile de trouver des informations
concernant la dissociation de certains sels (vitesse de dissociation, de ‘'recombinaison’ ..)
que sur du cumyl alcool ou de l'acétophénone. Cette voie est donc aussi envisagée. Il s'agit
donc dans un premier temps de développer des mesures originales dédiées, afin de mettre
en lumiére le mécanisme physique, et de le transcrire ensuite en équation.

Une autre voie envisagée est l'implantation par faisceau d'ions. Dans ce cas, l'ion en
question est connu, et il pourrait étre possible, aprés irradiation, de caractériser le
comportement du matériau sous contrainte électrique voire thermo-électrique, comme ce qui
a éeteé fait dans la thése de M. Banda. Cependant, il est possible que cette voie amene aussi
a un dépbt d'énergie tel que la structure chimique du matériau soit endommagée, et qu'on
vienne ainsi caractériser un matériau déja vieilli.

Les précédents exemples se basent avant tout sur I'expérimentation afin de modéliser le
comportement du matériau sous contrainte. Il est aussi possible de s'appuyer sur des
résultats de modélisation afin d'envisager les mécanismes physiques en jeu. Le principal
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point bloquant n'est pas tant le transport des ions, puisqu'une équation existe, et qu'elle
semble unanimement acceptée, mais c'est plutét la génération de ces ions qui pose
probleme. Afin de contourner ce probléme, on peut dans un premier temps envisager qu'il
existe au sein du matériau des especes chimiques en équilibre. Cela veut dire qu'il existe
deux réactions chimiques:

AB =2 A"+ B

A"+ B = AB

l'une de dissociation de I'espece AB en deux ions A* et B, et une de recombinaison des
especes ioniques en une espéce neutre AB. Si I'environnement immédiat de ces espéces
chimiques vient perturber I'équilibre (i.e. température, concentration, application d'un champ
électrique transportant les charges), alors I'équilibre est perturbé. Or, le systéme tend a
s'opposer a cette perturbation, et pour revenir a un équilibre, une des équations va étre
privilégiée. Cette hypothése simplifiée permettra de tester différents scénarios: une espéce
mobile seulement, deux especes mobiles avec des mobilités différentes, une concentration
d'ions d'équilibre qui varie. Au lieu d'envisager une dissociation de deux especes chimiques,
il est possible de modéliser l'ionisation d'une molécule, avec une espéce immobile (ion
'lourd") et une particule électronique.

A.3. INTERFACES/MATERIAUX COMPOSITES

Ces dernieres années, un travail significatif sur les électrodes et les mécanismes associés
a la génération de charges a été effectué. Ce travail doit étre poursuivi, tant sur la partie
expérimentale que sur la partie modélisation.

Jusqu'a présent, les hypothéses de modélisation proposées pour la génération de
charges a une interface électrode (métal, semiconducteur)/isolant électrique pour différents
protocoles expérimentaux, tels que l'application d'une tension AC, ou l'application d'un
champ électrique trés élevé, donnaient des résultats cohérents sur la base d'équations
empiriques. Le fait de proposer un modeéle basé sur la physique (en l'occurrence la chimie
avec la gradation des propriétés de piégeage a l'interface) pourra peut étre nous aider a la
compréhension de l'interface.

La collaboration qui a vu le jour entre C. Villeneuve-Faure, A. Huzayyin et moi-méme a
permis notamment d'initier une approche a la fois expérimentale et de modélisation fluide et
atomique. Cette collaboration montre que ce type d'approche fonctionne, et peut amener a
des conclusions encourageantes sur le plan de la compréhension des mécanismes aux
interfaces métal/isolant. Elle a notamment permis de comprendre le réle non négligeable des
charges de contact sur différents comportements particuliers observés expérimentalement
(paquets de charges notamment). La prise en compte de ces charges, couplée a la
gradation des propriétés dans la zone d'interface, pourra ensuite étre proposée.

Un projet européen (SmartElec), porté par G. Teysséedre, basé sur la méme approche
multiphysique - multi échelle, et dans lequel je suis responsable d'un Workpackage,
permettrait notamment de continuer sur ce domaine, en alliant & la fois la modélisation multi
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échelle (ab-initio, fluide, macroscopique) a I'expérimentation, elle aussi multi-échelle (depuis
les mesures en champ proche dérivées de I'AFM jusqu'a des mesures macroscopigues).

L'interface n'existe pas seulement aux électrodes. Il peut s'agir aussi d'interfaces liées a
des zones amorphes et cristallines. Dans ce cas, il est encore difficile d'avoir acces a des
informations sur le piégeage des charges dans les zones amorphes ou cristallines, méme si
les simulations ab-initio se sont largement développées ces derniéres années dans le
domaine des matériaux isolants polyméres. Le modele, paramétré pour tenir compte
d'hétérogénéités dans le matériau, pourrait étre utilisé afin de vérifier s'il est possible
d'observer ces hétérogénéités a I'échelle des mesures de charges d'espace par exemple.
On peut aussi envisager de simuler, pour des matériaux de cristallinité différente, si les
grandeurs macroscopiques telles que le courant, les potentiels de surface, changent et dans
guelle mesure.

Les interfaces peuvent étre aussi rencontrées dans les matériaux composites. Le
développement des modéles fluides pour rendre compte de ces cas hétérogénes nécessite
dans un premier temps le développement des modéles en plusieurs dimensions, afin
notamment de prendre en compte de maniére réelle ces inhomogénéités. Ceci sera abordé
dans la partie B. de ce chapitre. Concernant l'implémentation de la physique, il sera aussi
possible de se servir de ces modéles, moyennant des hypotheses assumées, pour mieux
comprendre les mesures. On pourrait notamment répondre a la question: y a t'il réellement
besoin d'une interphase pour expliquer le comportement d'un matériau nano-composite sous
contrainte électrique ?

A.4. MODELES MACROSCOPIQUES

Des modéles d'ingénierie sont implémentés, principalement pour répondre a des
problématiques industrielles ou contrainte thermique et électrique sont couplées sur des
structures plus ou moins complexes (cables, jonctions de cébles, systtmes multicouches).
Des recherches industrielles sont en cours, mettant en jeu le développement de ces modéles
macroscopiques pour une application particuliere. Ces modeles ont I'avantage d'étre facile a
développer, ne nécessitant que certaines informations sur la conductivité des matériaux. Les
résultats de ces modéles donnent déja de nombreuses informations sur la distribution en
champ ou la charge a linterface, données nécessaires notamment dans le design de
nouveaux objets. Le but visé dans ces projets est d'une part la caractérisation de la
conductivité de nouveaux matériaux, et de l'autre I'implémentation de cette conductivité dans
un modele macroscopique multicouche. Ceci permettra de vérifier notamment |I'accumulation
des charges a l'interface entre plusieurs matériaux, et la qualification des matériaux pour les
tensions visées. Ces recherches doivent aboutir au développement d'un outil 'user-friendly’
gue l'industriel pourra utiliser pour concevoir de houveaux objets.

Sur un plan plus amont, ces modéles donnent des résultats de distribution de champ
électrique et d'accumulation de charges aux interfaces, résultats uniquement liés a la
variation de la conductivité du/des matériaux. On peut cependant se poser la question de la
validité de ces modéles lorsque le champ appliqué est suffisamment élevé pour injecter des
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charges, ou que les matériaux ne sont pas exempts de charges intrinseques, électroniques
ou ioniques. Il est possible, dans certaines conditions, de comparer des simulations
effectuées avec des modeles macroscopiques a des résultats issus de modeles
microscopiques. Cette comparaison permettra i/ de déterminer si les deux modéles, qui
traitent du transport de maniére radicalement différente, arrivent & des résultats comparables
et dans quelles conditions il peut y avoir comparaison, ii/ de proposer des conditions
(température, champ électrique, matériau) pour lesquelles il est préférable d'utiliser les
modeéles macroscopiques (plus faciles a implémenter et plus rapides en terme de temps de
calcul) par rapport a des modéles fluides.

B. DEVELOPPEMENT NUMERIQUE DES MODELES FLUIDES

Lors du couplage entre mécanismes de polarisation et modele fluide, nous avons vu les
limites de nos modéles en terme de temps de calcul. Nos modéles sont performants en
terme de précision de calcultemps de calcul. Cependant, l'ajout d'un certain nombre
d'hypothéses viennent et viendront dans le futur encore diminuer le pas de temps, et
augmenter le temps de calcul. Il faut donc envisager d'autres types de modéles fluides, qui
pourraient se révéler plus adaptés. Une possibilité est donc de développer des modéles
fluides implicites, au lieu de modéles explicites. Les modeéles implicites sont plus complexes
a implémenter, mais donnent des résultats aussi précis que des modéles explicites, pour des
temps de calcul beaucoup plus courts.

Les modeles fluides doivent étre développés en 2/3D afin de répondre a la réalité des
objets. Si I'on laisse de cété les problématiques physiques, il reste encore la problématique
numérique lors du développement de ces modeles en plusieurs dimensions. Développer des
codes 2D maison est cependant laborieux, et demande des connaissances poussées dans
le domaine mathématiques/numérique. Nous avons donc choisi de nous tourner plutot vers
des logiciels commerciaux avec des résolutions par éléments finis afin de faire évoluer nos
modeles vers le multi-dimension. Cette décision ne s'est pas faite d'un coup et de nombreux
autres parametres sont venus appuyer ce passage a un logiciel multi-physique. Nous avons
par exemple développé dans I'équipe un modeéle électrostatique d'aide a la compréhension
des mesures dérivées de I'AFM [108]. L'optimisation de ce modéle a elle aussi été
développée sur ce méme logiciel [109]. De nombreux modules, notamment d'optimisation,
sont ou seront bientét disponibles. L'utilisation d'un tel logiciel a aussi I'avantage de proposer
des modeles implicites. Nous avons pensé que cette conjonction était suffisamment
favorable pour migrer vers les éléments finis. Cependant, il faut bien noter que le savoir-faire
acquis grace au développement de codes maison permet ainsi de connaitre le potentiel et
les limites du logiciel commercial pour des modéles temporels de transport de charges dans
les isolants électriques solides. Il est simple de modéliser rapidement quelque chose grace a
ce logiciel. Il est moins simple d'affirmer que ce quelque chose simulé est juste... Dans tous
les cas, le développement de nos modéeles fluides grace aux éléments finis, déja amorcé lors
de la thése de M. Banda [T- 5], doit se poursuivre et aboutir sur la modélisation en plusieurs
dimensions. Cela permettra effectivement de modéliser des objets hétérogenes, comme des
matériaux semi-cristallins ou des composites. Cela nous permettra aussi de modéliser, en
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temporel ou en stationnaire, des objets complexes (jonctions de céables, matériaux
multicouches rencontrés dans de nombreux systemes du génie électrique). Enfin, cela
permettra aussi de coupler/rapprocher les modéles macroscopiques, déja développés grace
a ce logiciel, aux modéles fluides.

Un projet simple qui me tient a coeur est de vérifier, a l'aide des modéles fluides, si
certaines observations expérimentales, telles que la répétition des paquets de charges
(Figure 14) ne sont pas uniqguement le fruit d'un artéfact de traitement numérique. En effet, la
mesure montre des fronts de charges, qui apparaissent de maniere souvent hasardeuse au
niveau d'une électrode, et se propagent ensuite dans tout le matériau. Les travaux
précédents sur les charges de contact semblent montrer que ce phénoméne est lié a la
physique. Cependant, la mesure de charge d'espace PEA est une mesure 1D, dont le signal
acoustique est intégré sur une surface non négligeable d'échantillon (< 1 cm?). Il est possible
que plusieurs fronts, se déclenchant a différents endroits (rugosité de surface) et différents
temps sur la surface mesurée, donnent le méme type de profil de charge une fois intégrés.
Une fois les modéles fluides développés en 2D, il sera simple de vérifier, en intégrant la
densité nette de charges, si le signal 1D résultant peut étre comparé a un signal
expérimental, et si les paquets de charges ne sont qu'un artéfact de mesure. Cette
recherche fait I'objet d'un projet Nafosted, qui doit étre déposé avec Q. M. Hoang, ex-
doctorant de I'équipe, et qui est maintenant en poste a Hanoi University of Industry. Grace a
cet exemple, on pourra aussi montrer que les modéle fluides peuvent étre une aide a la
compréhension de la mesure (=set-up) et non uniquement a la compréhension du
comportement du matériau.

C. COMPREHENSION DES PROCESSUS DE VIEILLISSEMENT ET DEVELOPPEMENT DE MODELES
DE VIEILLISSEMENT ASSOCIES AUX MODELES FLUIDES

Au sein de notre équipe, deux voies ont été initiées, la premiére sur le vieillissement sous
faisceau d'électrons, la seconde sous contrainte HVDC dans les cables pour le transport de
I'électricité terrestre. Il reste cependant un long travail expérimental afin de définir des
marqueurs de vieillissement dans les isolants électriques solides, et ce, quel que soit leur
environnement de travail.

Sans attendre les résultats du travail expérimental, la modélisation fluide peut aider a voir
guelles hypotheses sont les plus probables dans le vieilissement des matériaux. Ceci peut
notamment étre fait sur la base du modéle a distribution exponentielle de piéges. Le
changement de la structure chimique du matériau, da a lirradiation, peut étre implémenté
dans le modéle fluide de maniéres différentes:

« variation de la profondeur des pieges déja présents

« modification du nombre de piéges et/ ou création de nouveaux piéges

« (Qgénération de nouveaux porteurs électroniques ou ioniques

« croissance/décroissance de la cristallinité si I'on tient compte de cette réalité dans le
modele, donc création de nouvelles interfaces

78



L'insertion de ces hypotheses peut étre envisagée en utilisant des paramétres qui sont
fonction soit du temps, soit d'un champ électrique seuil, a partir duquel un changement va
avoir lieu. Une seconde méthode, plus difficile & mettre en oeuvre, mais plus réaliste,
prendrait en compte le caractére aléatoire du vieilissement. Cette seconde approche
nécessite cependant le développement de nouveaux codes, utilisant par exemple des
méthodes de Monte Carlo (tirages aléatoires).
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