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Introduction

Les matériaux ont de tout temps défini le niveau de développement de notre
civilisation. Les premiers pas de I'hnomme ont été marqués par I'Age de la Pierre, du
Bronze et du Fer. Aujourd'hui, ils jouent un réle déterminant dans toutes les mutations
technologiques. Les plastiques ou polymeéres synthétiques ont fait leur apparition a la
fin du 19°™ siécle. Depuis, quelque 5 000 matiéres plastiques différentes ont été

synthétisées et leur nombre s'accroit chaque jour.

Dans le domaine de l'isolation électrique, les plastiques ont trés vite remplacé les
matériaux "classiques”, tels que le papier imprégné, le verre , les céramiques etc... et
cela pour des avantages techniques et économiques évidents. Mais la complexité de
leur structure rend difficile la compréhension des mécanismes qui sont a l'origine de
I'existence d'une conduction non nulle au sein de ces matériaux lorsqu'ils sont soumis a
un champ électrique élevé et par la méme difficile de prévoir les phénoménes de

claguage qui conduisent a la détérioration de leurs propriétés.

Les bons isolants industriels, tels que ceux étudiés dans notre équipe, sont proches
du point de vue de leur conductivité des isolants parfaits, leur résistance au passage
d'un courant étant 10** fois supérieure & celle des matériaux conducteurs tels que
I'argent et le cuivre. Il est alors expérimentalement trés difficile de mesurer leur
conductivité, ce qui nécessite un appareillage spécial permettant la mesure de tres
faibles courants sous haute tension, sous atmospheére contrdlée et pendant des temps

relativement longs.

Le matériau d'étude est le poly(éthylene naphthalene-2,6-dicarboxylate) ou PEN, il
appartient a la famille des polyesters aromatiques et il a été présenté depuis quelques
années comme un candidat potentiel pour succéder a d'autres polymeres largement
utilisés dans la fabrication des condensateurs. Parmi ces derniers, le PET qui présente

une structure similaire et qui a fait I'objet de plusieurs études au sein de notre équipe.

L'objectif essentiel du travail présenté dans ce mémoire, est dapporter une

contribution a I'étude de la conduction électrique dans le PEN, en mettant en évidence
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I'origine et la nature des porteurs de charge ainsi que les mécanismes de transport qui
sont étroitement liés aux phénomenes de claquage, de dégradation et de vieillissement
des polymeres. Dans ce but, des courants de charge et de décharge ont été effectués sur
des films de PEN, lorsqu'ils sont soumis a des champs électriques continus et

maintenus a température constante.

Dans un premier temps nous avons étudié I'effet du champ électrique et de la
température sur ces derniers, en régime permanent et transitoire. La gamme de
température a été choisie relativement large de telle sorte a contenir plusieurs
températures caractéristiques telle que la température de transition vitreuse Ty En
effet, cette derniére constitue la frontiére entre deux états caractéristiques des
polymeres : I'état vitreux ou il est dur et cassant et I'état caoutchoutique ou il devient
mou et déformable. Il est bien évident que ces changements dans les propriétés
mécaniqgues vont se répercuter sur le comportement électrique. C'est ce que nous avons
tenté de mettre en evidence dans cette étude. La technique DSC (Differential Scanning
Calorimetry) nous a aussi permis de déterminer avec précision les températures de
transition vitreuse, de cristallisation, de préfusion et de fusion, ainsi que le taux de
cristallinité.

Afin de confirmer I'existence de mécanismes a l'interface électrode-isolant, une
étude sur l'effet de la nature du metal constituant I'électrode, a été entreprise. A cet
effet, des films identiques de PEN ont été métallisés séparément avec de I'aluminium
ou de Il'or puis soumis a des protocoles expérimentaux strictement identiques, afin de

rendre la comparaison plus aisee.

Une nouvelle technique a été introduite pour la premiére fois au laboratoire, et
appliquée au PEN pour la premiere fois dans le monde a notre connaissance, c'est la
technique des courants finaux. Elle permet essentiellement de faire apparaitre la

présence de charges d'espaces persistantes apres une décharge "classique” et peut faire
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ressortir les températures caractéristiques de I'échantillon liées aux processus

électriques.

Dans le premier chapitre sont résumés les divers modéles de conduction et de
polarisation dans les diélectriques, en vue d'une confrontation, ultérieure des résultats

expérimentaux avec les différentes lois régissant ces mécanismes.

Le second chapitre tentera de passer en revue quelques notions sur la structure et la
syntheése des polymeéres en général et du PEN en particulier. La technique et les

résultats de la DSC y sont aussi exposés.

Le chapitre Il est consacré a la description du dispositif expérimental, de la
technique de mesure de courants de charge et de décharge et de I'échantillon utilisé

dans cette étude.

La présentation de lI'ensemble des résultats et leur interprétation feront I'objet du

dernier chapitre.

Enfin, la conclusion générale souligne les points essentiels dégagés par cette étude
et fait ressortir les perspectives aussi bien théoriques qu'expérimentales qui pourraient

servir de point de départ pour des études futures.



Chapitre | :

Transport de charges dans les
Isolants




Chapitre | Transport de charges dans les isolants

I- Introduction :

Un polymeére organique est constitué de longues chaines de molécules souvent
complexes. Les forces de Van-der-Waals sont relativement faibles et dans une chaine
on trouve des défauts de sites. Dans un méme échantillon, la longueur des
macromolécules n’est pas constante et leur répétition spatiale n’est pas réguliere. On
peut certes, trouver des domaines cristallisés, mais on considére les polyméres comme
des corps localement ordonnés et désordonnés a longue distance [Tou-74].

Mott [Mot-69] a montré qu’un isolant réel, donc imparfait, possede des niveaux
intermédiaires, ou d’états localisés, entre la bande de valence et la bande de
conduction (figure 1.1), [Tar-03] et que I’on pouvait les considérer comme des nivaux

de pieges identiques a ceux dds aux impuretés, défauts, etc....

A A
} Pieges a
électrons
Bande
® interdite 2 1 Niveau de
'S =) recombinaison
S E, 6 ~ 9%V o
) 9 c
T |
Piéges a
trous
(@) (b)

Figure 1.1 : Niveaux d’énergie d’isolants parfait (a) et réel (b)

Le diagramme de densité d’états pour un isolant avec désordre structural en
fonction de I’énergie est schématisé sur la figure 1.2, d’aprés le modéle de Mott et

Davis, [Mol-03]. Cette densité dans la bande interdite a pour conséquence de favoriser
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Chapitre | Transport de charges dans les isolants

le déplacement des charges, qui peuvent alors franchir la bande interdite moyennant
ces niveaux, ou bien rester piégées plus longtemps sur des centres plus profonds. Nous
distinguons alors deux types d’états localisés :

e Les états localisés qui sont proches les uns des autres.

e Les états localisés qui sont isoles.

N (E) A

\ Bandes d’états /

localisés profonds

v

Figure 1.2 : Répartition des niveaux de piéges

Il en résulte que les charges électriques se déplacent plus ou moins rapidement selon
le mode de transport dans le diélectrique et participent ainsi a I’établissement d’un
courant. Nous classerons toutefois ces charges en deux catégories selon leurs origines :

e Les charges provenant de I’extérieur, c'est-a-dire les charges injectées
dans le matériau. Généralement, ces charges ont pour origine les
électrodes (électrons, trous, ions, etc.), mais elles peuvent aussi étre
émises de I’environnement extérieur (contact avec une décharge ou
un faisceau d’électrons).

e Les charges intrinséques au matériau qui sont soit contenues
initialement dans le matériau, soient créées ultérieurement par des

mécanismes tels que I’électrodissociation, I’ionisation, etc.

-11-



Chapitre | Transport de charges dans les isolants

I1- Phénomeénes de conduction : Expression analytique des courants :

Plusieurs mécanismes sont a I’origine des courants de conduction, certains
apparaissent a I’interface entre I’électrode métallique et I’isolant et d’autres se
manifestent dans le volume de I’isolant. Ils peuvent étres propres a un type de porteurs
(€', trou, ion) ou de différents porteurs de charges. Dans cette partie, nous citerons les
mécanismes de base responsables de la conduction.

Cependant, il existe d’autres modeéles combinés dans la littérature.

I1.1- Conduction ionique :

La conduction ionique est envisageable dans le cas des polymeres. La plupart des
théories électriques peuvent s’appliquer a des porteurs de charges ioniques, a condition
de considérer I’ion comme une charge ponctuelle. Ce mécanisme est discuté de facon
détaillé par O’Dwyer [O’Dw-73] principalement pour les cristaux ioniques.

Dans ce cas, le déplacement des ions peut étre assimilé a une série de sauts au
dessus des barrieres de potentiels créées par la structure locale du matériau. L’ion se
déplace sous I’effet du champ électrique dans un systéme de puits de potentiels égaux

en profondeur @, et répartis uniformément. La hauteur de la barriere de potentiel que
doit franchir le porteur est abaissée de : % dans le sens du champ et augmente de la

méme valeur dans le sens contraire (figure 1.3).

-12-
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L 2o

Sans champ

= = = = Avec champ électrique

Figure 1.3 : Potentiel cristallin avec et sans champ électrique

La densité de courant résultante J est alors la somme d’un courant direct et d’un

courant inverse, s’exprimant par, [Coe-93, Seg-00] :

J =2neav exp _ %o sh eak (1.0)
KT 2kT

Avec :
: concentration des porteurs de charge

>

e : charge elémentaire de I'électrons
a : distance entre deux positions d’équilibre.
v : fréquence entre deux sites

®, : hauteur de la barriére en champ nul

F :intensité du champ électrique
k :constante de Boltzmann

T :température absolue
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Chapitre | Transport de charges dans les isolants

Il est clair que cette théorie supposant un arrangement régulier des puits de
potentiel, ne peut s’appliquer rigoureusement aux matériaux dont la structure est
désordonnée. Dans ce cas il existe des sauts plus difficiles les uns que les autres, car

®, et a ne sont plus constants, il en résulte une accumulation de charges dans certains

endroits mais une telle charge d’espace n’est pas prise en compte par cette théorie.

En réalité, I’ion posséde un volume propre, et le courant qui résulte de son
déplacement ne s’explique que si I’arrangement des molécules qui I’entourent prend
une configuration favorable (figure 1.4). Myamoto et al. [Mya-73] ont élaboré un
modele de transport ionique basé essentiellement sur la notion de volume libre. Dans
ce modele, le déplacement des ions sous I’effet du champ n’est assuré que par des
mouvements coopeératifs entre ces derniers et les molécules environnantes, c'est-a-dire

le volume libre.

Figure 1.4 : Vue schématique du transport des ions (Volume libre)

L’expression du courant dans ce dernier cas est :

= B 4+W
J =2neava sh(ﬁjexp— Al Ag (1.2)
2KT V, KT

-14-



Chapitre | Transport de charges dans les isolants

avec :
a . facteur de correction compris entre O et 1

y . facteur numérique de correction
- - volume critique requis pour le transport des ions

V, :volume libre
E. : hauteur de la barriére de potentiel

W : énergie de dissociation
& . constante diélectrique

a : distance de saut entre deux positions d’équilibre

Il apparait que si par un moyen extérieur, comme une pression hydrostatique, on
arrive a modifier le volume libre, on doit observer de larges variations de J, etily a
peut étre 1a un moyen d’identifier expérimentalement une conduction ionique en la

différenciant d’une conduction électronique.

I1.2- Conduction électronique :

La figure 1.5 représente schématiquement les niveaux énergétiques d’un électron
prés de I’interface métal-diélectrique apres polarisation par un champ électrique
orienté de telle sorte que le métal soit la cathode.

Le niveau E. représente le niveau de fermi de I'électrode. Les électrons disponibles
se trouvent au-dessous de ce niveau. Si nous considérons un électron placé sur le
niveau E, il aura essentiellement deux possibilités de quitter le metal et de pénétrer
dans le diélectrique: passer par-dessus la barriére (voie (1)), ou passer a travers elle
(voies (2) et (3)).

-15-
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Energie

Dhstance

(1) Effet Schottky
(2) Effet Fowler-Nordheim

(3) Effet Fowler-Nordheim assisté thermiquement

Figure 1.5 : Mécanisme de conduction a I’interface métal-isolant
11.2.1- Effet Schottky :

Cet effet, appelé aussi thermoélectronique, représenté par la voiel de la figure 1.5,
traduit I’émission thermoélectronique d’un porteur dans le diélectrique lorsque la
barriere de potentiel est abaissée, sous I’action du champ électrique de :

AD =D, — S AF (1.3)

Ou g, est la constante de Schottky et est défini par :

@3
,Bs = \/% (|-4)

®, : Hauteur entre le niveau de Fermi du metal et la bande de conduction du

diélectrique.
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Chapitre | Transport de charges dans les isolants

L’expression de la densité de courant est simple si on suppose que le champ est
uniforme dans le matériau c’est-a-dire que les porteurs injectés dans I’isolant, sont
évacues sans zone ou ils peuvent rester piégés, la densité de courant s’exprime alors
par, [O’Dw-73] :

J :ATZexp(—%(CDO—ﬂS\/E)j (1.5)
Avec :

2
Ao 4zmek

=12.10° A/(m.K?) : Constante de Richardson-Schottky-Duschman

he
Ce modeéle ne donne pas lieu a un régime transitoire et est tres dépendant de la

température.
11.2.2- Effet Fowler-Nordheim :

C’est le passage des porteurs dans I’isolant par effet Tunnel, c'est-a-dire, a travers la
barriere de potentiel amincie par le champ. Cet effet ne se manifeste que pour des
champs trés intenses et a lieu essentiellement a basse température, il est représenté par
les voies 2 et 3 de la figure 1.5. La voie 2 correspond a un effet tunnel pur, et le courant
obtenu est indépendant de la température, et on obtient I’expression de la densité de

courant suivante :

J=AF? exp(— ﬁ%) (1.6)
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Avec :
3
__em | 1 (1.7)
8d ,hm. gzﬁ
0
et
3
87./2m,d2
VD0 AP (1.8)
3eh D,

Ou g et v sont les fonctions spéciales utilisées par Good et Muller (cf. table de
O’Dwyer, [O’Dw-73]).

Pour des températures plus élevées, le passage s’effectue a un niveau dont I’énergie
est supérieure a I’énergie de Fermi (voie 3). C’est I’effet Fowler-Nordheim assisté

thermiquement, [Sai-91], la densité de courant est élevée et s’exprime par :

KT

T—

)= 30— (1.9)

, KT
sin| 7——
( le

Avec :

g, = 42D, V(A‘Dj (1.10)

! heF @,

et la condition E—T <<1.
1
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11.2.3- Effet Poole-Frenkel :

Ce mécanisme s’apparente a I’effet Schottky, a la différence qu’il se maniféste dans
le volume du diélectrique et que la barriére de potentiel est ici créée par un piéege .

On suppose qu’il existe dans le matériau un certain nombre de sites capables de
piéger les porteurs de charge. Lorsque les porteurs ont été effectivement capturés, ils
peuvent étre réémis dans la bande de conduction -effet Poole-Frenkel- (figure 1.6 -a),
ou dans un piege voisin —effet Poole- (figure 1.6-b). Pour ce faire, ils doivent vaincre

un potentiel coulombien qui les rappelle vers le site d’origine.[Sai-91, Ada-71]

g
’

Piege

Piege
(a) (b)

Figure 1.6 : Les effets Poole et Poole-Frenkel

Si le potentiel du piége est coulombien, alors I’énergie potentielle d’un électron a

droite du piége, en champ appliqué est :

2

D(x)= D, — eFX — — (1.11)

4 X
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Elle est maximum en :

%o = (47:5Fj (1.12)

La barriére de potentiel, sous I’effet du champ est abaissée de :

3
AD =2 (e Fj (1.13)
Are
et vaut :
1
O =D, - S F? (1.14)

3
oU: Bor =28 = (%} est la constante de Poole-Frenkel

Le nombre de porteurs de charge susceptibles de passer dans la bande de conduction

est :

n=n, exp(—%[@oﬂpFF;D (1.15)

La densité de courant est alors :

1

_ 2
J = K(F)exp —% (1.16)
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K(F) : un facteur pré-exponentiel dépendant du champ électrique.

avec .

K(F)=K,F pour les matériaux cristallins et semi-cristallins . [Ség-74].

K(F)=K, pour les matériaux désordonnés selon Jonscher [Jon-67].

11.2.4- Conduction par saut :

Le phénomeéne de conduction par saut aussi appelé Hopping, se produit entre états
localisés en énergie dans les queues de bande, ce qui implique I’existence de plusieurs
niveaux répartis dans la bande interdite de I’isolant. Le porteur se déplace d’un site a
un autre par saut assisté par phonon [Coe-93, Tar-03]. Sa probabilité de saut en

absence du champ électrique a pour expression :

P= POP(/i)exp(— %j (1.17)

OU AE est la différence d’énergie moyenne entre deux sites (figure 1.7), P(4) est un
facteur qui dépend du recouvrement des fonctions d’onde associees au porteur dans les
états correspondant aux deux sites, et qui peut étre introduite lorsque la distance
intersite A est grande.

P(1)=exp(-2al) (1.18)

ou « est un facteur qui exprime la décroissance de la fonction d’onde.
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= Site vide

@ Site OCCUpE

v

Figure 1.7 : Sauts de site a site dans un mécanisme de Hopping

Cette conduction dépend des caractéristiques intrinseques du matériau : nombre de
piéges, distance moyenne les séparant, etc..., en faisant des compromis entre distance
spatiale et distance énergétique, Mott [Mot-69] a montré que la conductivité o

s’exprime ainsi :
o =0, exp(— AT %j (1.19)

ou A est une constante dépendant de la densité et de la nature des piéges.

-1

La loi trés particuliére en T # est trés caractéristique de ce mécanisme de transport.
Elle a été vérifiée a de nombreuses reprises, presque toujours a basse température

(typiquement a la température de I’azote liquide ou inférieure).
11.3- Courants limités par charge d’espace :
a- Concept :
Si on suppose qu’on a affaire a un isolant solide ne contenant pas de charges libres,

une différence de potentiel extérieur appliqué a ses bornes, conduit a un champ

électrique uniforme dans le volume.
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Le matériau peut contenir des porteurs de charge dds a des impuretés ou issus de
dissociations ioniques sous l'action d'un champ électrique.
Ces porteurs d’origine interne, se déplacent a une vitesse v sous I’effet du champ

électrique selon la loi suivante :

v=uF (1.20)

Ces charges s’accumulent au niveau des électrodes de signes opposés et constituent
des charges d’espace: ce sont les hétérocharges. Des charges peuvent également étre
injectées a partir des électrodes dans le diélectrique pour des valeurs tres elevees du
champ, elles sont du méme signe que I'électrode qui les a émise: ce sont les
homocharges.

Dés qu'un porteur détruit localement la neutralité électrique, le champ en un point
donné du diélectrique n'est plus égal au champ moyen appliqué.

Sur le plan mathématique, ceci se traduit par I'équation de Poisson qui s'écrit dans

le cas unidimensionnel sous la forme:

oF(xt) _pxt) e [n(x,t) =, +1n, (x,t) =] (1.21)
OX EoE, Ey€

)
Ou n(x,t) et n(xt) représentent respectivement les concentrations de porteurs
libres et piégés en un point d'abscisse x & un instant donné t alors que n, et n, sont

les concentrations initiales correspondantes supposées uniformes dans le volume du
diélectrique. Par souci de simplification, nous avons envisage des porteurs de méme

signe.
b- Autres équations de base :

En nous limitant toujours au cas unidimensionnel, deux autres équations générales

exprimant respectivement le courant local J(x,t) (qui est la somme des courants de
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conduction, de diffusion et de déplacement électrique) et I’équation de conservation de

la charge, peuvent s’écrire :

I(x,1) = gn(x, ) uF (x.1) — g0 22D coc, OF (x,1)
OX ot

(1.22)

aJ (x,t) _ op(x,t)

.23
OX ot ( )

Afin de résoudre ce systeme d’équations, il faut d’abord effectuer quelques
approximations pour simplifier le probléeme. Les plus courantes consistent a négliger le
courant de diffusion et a supposer une mobilité indépendante du champ électrique.

Dans le cas particulier de I’étude du courant permanent, les équations (1.21), (1.22)

et (1.23) deviennent respectivement :

e L’équation de Poisson :

aF(X) p(X) (1.24)

e L’expression du courant en négligeant la diffusion :
3(x) = an(x)uF (x) (1.25)
e L’équation de continuité :

aJ(x)
OX

-0 (1.26)

De plus, il faut écrire les conditions aux limites relatives au probléme étudié et au type
de contact consideré.

e La condition de polarisation s’écrit :
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F(x)dx = F.d (1.27)

O e O

A ces conditions aux limites doivent s’ajouter les caractéristiques propres du matériau
étudié, a savoir la concentration de piéges dans le volume du matériau et la forme de
leurs distributions en énergie.

c- Caractéristiques courant-tension :

Nous nous limitons au cas particulier d’un contact ohmique avec une injection
unipolaire. Les caractéristiques typiques des courants limités par charge d’espace sont
schématisées en figure 1.8 et les relations représentant la variation des densités de
courant avec la tension appliquée, pour différentes caractéristiques du matériau, sont
classifiees dans le tableau (1.1).

Ln(J)

Ln(V)

Figure 1.8 : Caractéristiques courant-tension des courant limités

par la charge d’espace.
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Tableau 1.1 : Expressions des densités de courants limités par charges d’espace

Diélectrique sans porteurs avec porteurs intrinséques
Sans piéeges intrinseques
n =0 ] 9 V? champ faible champ fort n, <<n
8" d’ Ny >>N
courbe AB
J=qun v J —28 v
" d BENEEE
Diélectrique distribution discrete
contenant
des piéges et champ faible n, >>n champ fort n, <<n
des porteurs
: I —am. 9 V?
internes n, =AM, I=g#ga?
N
0 =—=exp(—d/KT)
Nt
courbe CD courbe DE

etaV =V, = courbe AB

distribution uniforme

distribution exponentielle

avec E, <E, <E.

Ja Vexp(cV)

Nt

",

E
e —_
xp( kTC)

v (4D

d @+

J=B

pour un champ faible = régime
ohmique CL puis il suit le

parcours LF en v'*
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I11- Phénomenes transitoires :

Lorsqu’on applique un échelon de tension a un isolant, on constate dans certaines
conditions expérimentales, que le courant ne s’établit pas instantanément a une valeur
fixe. Il arrive fréquemment, qu’aprés avoir atteint une valeur maximale au bout d’un
temps bref de I’ordre du temps de réponse de I’ensemble électrique d’excitation et de
mesure, le courant diminue progressivement. Il tend alors parfois vers une valeur
asymptotique qui est atteinte apres des intervalles de temps d’application de la
contrainte électrique pouvant varier de quelques minutes a plusieurs heures [Cha-70].

De tels phénomenes transitoires ont été frequemment observés et peuvent étre dans
leur ensemble classés d’apres leur phénoménologie en deux régimes :

1. Régime transitoire de type ohmique:

Il est observable lorsque la conductivité de I’échantillon est faible, inférieure a
10™ ou 10°®Q*.cm™ . On observe en général dans le circuit extérieur un

courant de charge qui s’écrit :

Jonarge 1) = AT "+, (1.28)

Cette formule constitue la loi de Curie-Von Schweilder [Cur-89], connue
aussi sous le nom de «loi de Curie » avec :

J(t)nage - COUrant de charge observé a un temps t apres I’application du

champ.
A(T) :paramétre dépendant de la température.
n : constante du matériau, en général inférieure ou égale a I’unite.

J : courant stationnaire de charge ou courant permanent

o0

La polarisation de I’isolant donne naissance a un courant de décharge lorsque
I’isolant est mis en court-circuit ; la variation au cours du temps de celui-ci

obéit a une loi de type :
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‘]décharge(t)z A(T)t_n (|29)

Ou A'(T) et n' sont des paramétres de la dépolarisation, similaires a A(T) et

n respectivement.

2. Reégimes transitoires de type ionique:
Des courants transitoires d’origine ionique ont été par contre observés pour
des matériaux qui présentaient des conductivités relativement élevées, de
I’ordre de 10°Q*.cm™,
L allure de ce type de courant transitoire est totalement différente de celle du
précédent. La reproductibilité est beaucoup plus mauvaise, ce qui rend I’étude
plus difficile. Cette mauvaise reproductibilité traduirait une modification
irréversible du matériau due au passage du courant. La restauration du
comportement initial est d’autant plus difficile que la durée du temps
d’application et la valeur de ce courant sont plus élevées.
De ce fait, la variation au cours du temps n’a pas été étudiée quantitativement,
aucune loi n’a donc été proposée. D’apres Hearles [Hea-53], ce courant
transitoire dépendrait de la nature des électrodes, augmenterait avec le taux
d’humidité et celui des autres impuretés contenues ; son importance relative

dépendrait de la valeur de la tension appliquée.
I11.1- Mécanismes dipolaires :

En général, les diélectriques sont classés en deux catégories :
1- Les diélectriques non polaires, constitués de chaines macromoléculaires ou le
motif élémentaire ne comporte pas de dipble. C’est le cas typiquement du polyéthylene

—(CH,), —, alors la permittivité diélectrique est faible (elle est le résultat des

polarisations électroniques seulement).
2- Les diélectriques polaires caractérisés par la présence des dipbles qui peuvent

étre paralléles ou antiparalléles. Dans le deuxieme cas, il y a compensation sur une
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échelle de I’ordre du nanomeétre et le systeme se comporte plutdt comme un
diélectrique non polaire; la permittivité et les pertes diélectriques sont faibles et peu
dépendantes de la fréquence. C’est le cas du poly (tétra fluor éthylene) ou PTFE
appelé couramment Téflon®,

Les chaines de poly (chlorure de vinyle) ou PVC, de poly (fluorure de vinylidene)
ou PEN possédent des dip6les en position paralleles. Dans ce cas, les permittivités sont

élevées ainsi que les pertes diélectriques, [Eti-02].

111.1.1- Origine moléculaire de la polarisation :

Une polarisation spontanée existe dans les solides pyroélectriques et
ferroélectriques. Une polarisation induite apparait dans tout diélectrique placé dans un
champ électrique. Elle peut étre due a divers phénoménes moléculaires :

- Polarisation par déformation : telle que la polarisation électronique qui est due
a la déformation du nuage électronique entourant chaque atome et la
polarisation atomique due au déplacement relatif des atomes chargés dans les
molécules polyatomiques.

- Polarisation par orientation dipolaire : le moment dipolaire permanent des
molécules polaires ont tendance a s’orienter suivant le sens du champ, cette
tendance est contrariée par I’agitation thermique.

- Polarisation par charge d’espace ou inter-faciale : elle est due a la présence
dans le matériau de porteurs de charge (électronique ou ionique) en exces, ces
charges peuvent étre intrinseques au matériau ou injectées par les électrodes
au cours de I’application du champ électrique. Il y a migration de ces
derniéres sur des distances macroscopiques puis accumulation prés des
électrodes.

Ces différents types de polarisation sont représentés schématiquement sur la figure 1.9,
[Dub-98].

-20-



Chapitre | Transport de charges dans les isolants

F=0 F
<—
Electronique ‘ ‘
Atomique ANO BNNNL
. /\4 ~—
D’orientation — l\ - ¥~
'\
-
I f -
e & SO ® S &6 SO
Par charge PO DOd ® S &6 SO
d’espace o DO DO SV RIS IS NS 2G-S
SIS IS B> NS BNC>) ® S &6 SO

Figure 1.9 : Représentation schematique des différents types de

polarisation

111.1.2- Modéle de Debye :

Debye [Deb-29] a montré dées les années vingt que pour une distribution en

concentration homogéne N de dip6les ponctuels permanents de moment dipolaire

la permittivité complexe s’écrit en fonction de la pulsation o :

g (w)=¢, + m (1.30)
1+iwr
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ou ¢, et g, sont respectivement les permittivités du matériau en hautes et basses

fréquences et 7 le temps de relaxation des dipdles.

Le modéle de Debye considere I’échantillon comme électriquement homogéne et
non chargé (o =0 dans toute I’épaisseur). Il assimile cet échantillon a un circuit série
linéaire.

En effectuant une transformée de Fourier inverse sur I’équation (1.30), on obtient

I’évolution temporelle de la permittivité :

T

s(t)=¢, + (s, — ¢, ){1—exp (—lﬂ (1.31)

de telle sorte que le potentiel décroit exponentiellement de sa valeur initiale
V(0)=qL/e, alavaleur finale V, = (¢, /&,)V(0) .

De méme, la densité du courant transitoire J(t) est la dérivee de la charge :

Q=Cv (1.32)

ou C=C, x{ij C, étant la capacité géométrique de I’échantillon. On a donc, en
&

0

utilisant (1.31) pour &(t) :

J(t) = CoV (e, - gw)exp(— lj (1.33)

ET T

ou V est la tension appliquée.

Il a été vérifié que les diagrammes de permittivité complexe & (g) obtenues
expérimentalement ne coincident jamais avec le demi-cercle de Cole centré sur I’axe
¢ prévu par la loi de Debye, il en résulte que la forme donnée par I’équation (1.30)
n’est pas une représentation valable de la permittivité complexe des isolants réels et

par conséquent un déclin exponentiel du courant n’est pas réaliste.
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En considerant que le temps de relaxation n’est pas unique mais distribué entre deux
limites 7, et z, selon une loi normalisée f(z) , le courant transitoire se met sous la

forme ;

0= CV Te e, —e,) f(r)exp(— ljﬂ (138)

T) T

o

et en choisissant une fonction f(z) de la forme a/r ou le coefficient de

normalisation a vaut [In(z, /z,)] ™, la densité du courant transitoire s’écrit :
J(t)=alC\V /g, e, —&, Jexp(-t/z,)—exp(—t/z,)]/t (1.35)

Pour toutes les valeurs de t telles que 7, <<t <<r,, la relation (1.34) redonne la loi
de Curie-Von Schweidler avec n=1.
Une autre approche a été proposée par K. S. Cole et R. H. Cole [Col-42] en partant

de la formule empirique suivante de la permittivité :
g (w)=6, +—> "= (1.36)

Le courant transitoire correspondant a la relation (1.36) se présente, en coordonnées

logarithmiques (figure 1.10), sous la forme d’une courbe I(t) continue, asymptotique &
une droite de pente (—1+«) au temps courts (t << z) et & une droite de pente (-1-«)

au temps longs (t >> ) avec un raccordement doux et une pente égale a (-1) at=r.
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Courant

107

107 1
Temps

102
Figure 1.10 : Courant transitoire d’absorption

111.1.3- Réponse fréquentielle (Approximation de Hamon) :

La permittivité relative complexe d’un diélectrique soumis a un champ alternatif
sinusoidal de pulsation @ [Dan-67] est donnée par la relation :

. O 1 7
- = + i(t)ex t 1.37
e =S e ! p(- joo (1.37)

ou ¢, est la permittivité complexe relative, o la conductivité en courant continu,

g,, la permittivité relative a trés basse fréquence et i(t) le courant de charge ou de
décharge.

Dans le cas ou les résultats expérimentaux montrent une dépendance de la forme :

i(t)=C,V,At™ , oll A et n sont des constantes dépendant du matériau considéré,
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Williams [Wil-67] a calculé les parties réelles et imaginaires en introduisant une
fonction Eulérienne T de premiére espéce :

e (@)-¢e,, =" 'ATC(Ll-n)sin(nz/2) pour O<n<1 (1.38)
el(w)--Z-=w" Ar(l—n)cos(nz/2)  pour 0<n<2 (1.39)
e,

La méthode proposée par Hamon consiste d’une part a remplacer A dans I’équation

(1.39), & partir de I’expression de i(t), on obtient :

& (w)--2 = i(t) F(l—n)co§£n7r/2) (1.40)
we, C\V,0 (ot)
et d’autre part, a écrire :
" o i(t)

. 1.41
& (@) + vz, CNoo (1.41)

pour un temps t donne :

-1

ot ={T(L—n)cos(nz/2)}n (1.42)

En faisant I’approximation que le deuxiéme membre de cette égalité vaut 0,63 pour
des valeurs de n comprises entre 0,3 et 1,2 ce qui permet d’obtenir a partir de la

courbe des courants de charge ou de décharge, la valeur ¢ (o) :

el(w)+-Z-= i) pyec 1= 263,01 (1.43)
ws, CNV,w @ f
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ou f=27w.

La précision de I’approximation de Hamon a été évaluee par Williams [Wil-62], en

considérant une distribution du temps de relaxation de type Cole et Cole et un courant
d’absorption de la forme i(t)=C,V, exp(~t/7)* avec 0<a <1. L’erreur calculée est de

I’ordre de 5%.

I11.2- Autres mécanismes :

En pratique, il peut apparaitre plus intéressant de comparer le courant transitoire
d’absorption observé apres polarisation et le courant de résorption observé apres
dépolarisation. En effet si on considére I’échantillon comme un circuit linéaire, la
théorie de la réponse indicielle prévoit que les deux transitoires doivent étre les mémes
au signe prés. Ainsi, toute différence entre eux pourrait étre attribuée a la conduction
du matériau. On peut ainsi dire que plusieurs phénomenes [Wal-72, Win-74] peuvent
se combiner, parmi lesquels on peut citer :

1- La polarisation associée a I’accumulation de porteurs mobiles aux
interfaces, ou polarisation par charges d’espace : Coelho [Coe-93] a montré
qu’aux temps longs c.a.d. quand la charge est pratiguement uniformisée, le
courant obéit a la loi en t7 . (le cas ou I’on suppose une distribution particuliére
de la charge d’espace).

2- La pénétration vers I’intérieur de I’échantillon des charges déposées en
surface [Man-62].

3-  Le dépiégeage controlé thermiquement des €lectrons piégés  [Sim-73].

4-  Larelaxation mécanique et I’hypothese de Lowell :

Si un champ électrique F est appliqué a un échantillon, il génére dans le matériau
une pression qui peut conduire a une réduction progressive de son épaisseur. Ceci est
observé en particulier pour les matériaux viscoélastiques, comme la plupart des

polymeres. Cet effet provoque un déplacement de la charge dans le circuit extérieur,
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donc un courant de I’ordre de quelque pA , un tel courant peut contribuer de fagon non

négligeable au courant mesuré.

Par ailleurs, il est envisageable que les porteurs, et en particulier les électrons, aient
une facon particuliére de se mouvoir en milieu polymérique. Lowell, [Low-90]
suggere que dans un champ appliqué, un électron piégé sur un site particulier d’une
chaine polymeérique pourrait participer par la force coulombienne due au champ sur cet
électron, a une distorsion viscoélastique locale de la chaine. Cela pourrait faire sauter
I’électron piége entre le site initial et une chaine voisine ou il serait de nouveau piége,
et ainsi de suite. Par consequent la vélocité d’un tel électron serait diminuee d’un
terme viscoélastique. En partant de cette derniére considération, Lowell aboutit & une
loi de variation de courant de type Curie-Von Schweidler avec n=1. Cette loi est donc

loin d’avoir une interprétation unique.

I\VV- Conclusion :

Ce chapitre a discuté brievement les principaux mécanismes intervenant dans les
phénomenes de conduction en régime transitoire et permanent. Nous avons montré en
particulier la grande diversité de ces phénomenes. Un article bibliographique de
Wintle [Win-90], sur la physique des isolants contient une bibliographie

complémentaire a ce sujet.
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Chapitre 11 Propriétés et structures des polymeéres

Les matériaux polymeéres ne peuvent étre traités comme des matériaux classiques par

la physique du solide, il faut tenir compte de leurs particularités.

I- Notion de macromolécule :

La notion de molécule est la base de la chimie classique. Elle a permis de
caractériser chagque espéce chimique définie par un grain ultime de matiére dont la
masse peut étre directement déterminée lorsque la substance est volatile ou soluble
sans décomposition.

Le concept de macromolécule a été établi par H. Staudinger (prix Nobel de chimie
1953) dans les années 1920, par une série de travaux qui commencerent vers 1925, en
étudiant les propriétés physico-chimiques de séries de polymeres homologues, comme
les polyformaldéhydes.

Une macromolécule ou polymére apparait comme un composé constitué d’un
enchainement covalent de motifs simples appelés monomeéres. C’est dans la structure
macromoléculaire en chaine elle-méme que réside I’origine des propriétés specifiques
des substances macromoléculaires, et c’est a cette nature moléculaire que toute

interprétation de ces propriétés, en général, devra étre rameneée.

I1- Structures chimiques :

La structure chimique de I'unité de répétition ou motif est naturellement la
caractéristique la plus importante pour définir un polymeére. En effet, la structure
chimique conditionne les interactions intermoléculaires et intramoléculaires, et par
voie de conséquence, les propriétés physico-chimiques du matériau, ainsi que les
propriétés thermophysiques. En outre, la présence de groupes latéraux encombrants
joue un réle important au niveau de la mobilité des segments de macromolécules
[Eti-02].
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I11- Structures physiques :

En raison de la longueur de leurs chaines moléculaires, les polymeres ne peuvent
avoir a I’état solide, une structure identique a celle des métaux. Pour cela nous

distinguons deux états, amorphe et semi cristallin.

I11.1- Structure amorphe :

Les zones dites ‘amorphes’ correspondent a une structure comparable a celles des
liquides caractérisés par I’absence d’ordre a grande distance, toutefois, on admet qu’il
y a un ordre a courte distance. Il n’y a pas de distance constante entre les
macromolécules et aucune régularité dans I’arrangement et I’orientation de celle-ci
dans les zones submicroniques.

Les macromolécules peuvent former des points d’enchevétrements physiques qui
sont inévitables a partir d’une certaine longueur de chaines moléculaires, trés souvent
atteinte dans les polyméres commerciaux. La longueur des segments entre les
enchevétrements est en général suffisamment grande pour que les segments se
comportent comme des chaines individuelles. Les segments de chaines sont capables
de créer une certaine mobilité moléculaire si des espaces libres sont régulierement
distribués dans tout le volume du matériau. Ces espaces constituent le volume libre du
matériau qui détermine la mobilité des macromolécules et I’aptitude du polymeére a

changer de conformation.
I11.2- Structure semi cristalline :

Sous I’influence de certaines actions physiques, recuit ou étirement mécanique, ou
méme spontanément au refroidissement, des zones ordonnées suivant un réseau

périodique pourront apparaitre au sein du polymeére. Dans les zones cristallines, les

chaines resteront paralléles les unes aux autres et entre elles s’établira un réseau
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d’interactions transversales, hydrogene, ionique ou de Van Der Waals, qui maintiendra
la solidité de la structure.
Un exemple typique de structure de polymere cristallin est représenté sur la

figure 11.1 ou les atomes d’hydrogéne ne sont pas représentés.

Polyéthyléne naphtalene

Maille triclinique, groupe d’espace : p-1(n°2)

a=6.51A° o =8133°
b=5.75A° S =144,00°
c=13.20A° » =100.00°

Figure 11.1 : Exemple de structure cristalline du PEN [Dou-03]
IV- Préparation des polymeres :
On peut distinguer deux mécanismes entiérement différents pour la formation des
polymeres a savoir :

La polymérisation par étape ou polycondensation.

La polymérisation en chaine ou polymérisation.
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IV.1- Réactions de polycondensation :

Les réactions de polycondensation ont un certain nombre de caractéristiques
communes. Les réactions de groupements fonctionnels par étapes successives sont
toutes identiques. Les espéces intermédiaires ont donc la méme réactivité que les
monomeres eux-mémes. On peut distinguer deux types de réactions de
polycondensation :

a) Celles pour lesquelles la réaction s’effectue avec élimination d’un produit de
condensation, comme dans la formation des polyesters et des polyamides.

b) Celles pour lesquelles il n’y a pas formation d’un produit secondaire de la réaction,
donc aucune variation de la composition stoechiométrique du systeme au cours de la

réaction.

IV.2- Réaction de polymerisation en chaine :

La caracteristigue commune des réactions de polymeérisation, qui les distinguent des
polycondensations, est la formation de centres actifs ne préexistant pas dans le
monomere. Ces centres actifs ont une reactivité tres différente de celles des
monomeres.

IIs fixent en général de nombreuses molécules de monomeéres, et la croissance du
polymere s’effectue essentiellement par ces additions successives.

D’aprés la nature des centres actifs, il existe plusieurs types de réactions de

polymérisation. [Cha-70]

IV.2.1- Les polymérisations radicalaires :

Les polymeérisations radicalaires, pour lesquelles les centres actifs sont des radicaux
libres qui se fixent sur I’un des carbones de la double liaison du monomere, le radical

se reformant sur le carbone voisin.
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IV.2.2- Les polymérisations ioniques ou polaires :

Les polymérisations ioniques ou polaires, dans lesquelles le monomere s’insére

entre deux groupements plus ou moins ionisés.
On peut distinguer plusieurs types de polymérisations dans cette catégorie :

- les polymérisations anioniques, ou le centre actif est polarisé négativement.

- Les polymérisations cationiques, ou il est polarisé positivement.

- Les polymérisations polaires, dans lesquelles il n’y a pas formation de paires

d’ions.

V- Le poly(éthyléne naphtaléne-2,6-dicarboxylate) (PEN) :
V.1- Procéde de fabrication du PEN :

La fabrication du PEN se fait majoritairement par deux procédés : direct qui est la

polycondensation, ou indirect qui est la polyestérification.
V.1.1- Procede direct : la polycondensation :
Vesley et Zamorskey [Ves-63] ont montré que la condensation de I’acide

naphtaléne-2,6-dicarboxylique et de I’éthyléne glycol donne le PEN apres élimination,

par chauffage, de I’eau crée pendant la réaction (figure 11.2)

COOH
nHOOC +  (1+n)HO(CH, ),OH

Polycondensation

Oe COO(CH,),0 H
HO(CH,),0 oC + 2nH,0

Figure 11.2 : Réaction de polycondensation directe
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Il est a noter que I’acide naphtaléne dicarboxylique présente plusieurs isomeres, tel
que I’isomere 1,4-; 1,5-; 2,7- ou encore 2,6-. Tous ces acides peuvent étre utilisés
pour réaliser le PEN par polycondensation. Cependant, il faut souligner que I’isomere
2,6 -, le plus symétrique, permet d’obtenir un PEN caractérisé par les températures de

transition les plus élevées [Zou-03].

V.1.2- Procédé indirect (la polyesterification) :

Dans des travaux récents, Buchner [Buc-89] et Chen [Che-91] réalisent cette
synthese. La transestérification a chaud, en présence de I’acétate du manganése
comme catalyseur, du naphtaléne-2,6-dicarboxylate diméthyle ester avec I’éthylene
glycol donne le diéthyléne glycol naphtaléne-2,6-dicarboxylate. Ensuite, un chauffage
a 280°C sous vide de ce composé avec I’éthyléne glycol donne par condensation le
PEN. Le catalyseur utilisé dans ce cas est le trioxyde d’antimoine (figure 11.3).

C’est ce procédé qui est utilisé pour la réalisation des films de PEN [Kra-96].

V.2- Particularité du PEN :

Il est trés utile de comparer la formule développée du PEN et celle du PET

(polyéthylene téréphtalate) présentées dans la figure 11.4.
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COOCH3
H,C 00C + 2HO(CH,),OH

N 2
220°C-280°C Transestérification
Mn(OAc) ou Zn(OAc)

v
O COO(CH,), OH
HO (CH,), 00C + 2CH,OH
COO(CH,),OH
n HO (CH,),00

vide
280°C
Sh, 0O,

Polycondensation

v

COO(CH,),0 H
HO(CH,), O oC + (n-1) HO(CH,), OH

Figure 11.3 : Procédé indirect
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- ° N - o
o/\/O\\ Oe o/\/o\
\.© ’n O
PET PEN

Figure 11.4 : Formule développée du PEN et du PET

Le polyéthyléne naphtalene (PEN) est un thermoplastique polyester. Le PEN est
chimiquement comparable au PET et il est caractérisé par une partie aromatique plus
important que le PET qui représente une proportion de I’unité monomere plus grande
et lui confere les vertus d’aromaticité avec un impact accru (propriétés thermiques
entre autres) [Kra-03]. Ce type de groupement naphtalénique est de nature a rigidifier
les chaines et justifie une température de transition vitreuse voisine de 126°C, ainsi
qu’une température de fusion de I’ordre de 267°C. Le PEN a également une meilleure
résistance aux rayonnements ultraviolets. C’est un matériau semi-cristallin qui se
présente sous forme de film stabilise thermiquement et a orientation bi-axiale. Le PEN
est essentiellement utilisé dans le domaine électrique et électronique ainsi que dans le
domaine de I’audio visuel [Yas-96]. Il peut avoir les mémes applications que le PET,
mais il est plus colteux et donc d’usage beaucoup plus limité malgré ces propriétés

thermiques supérieures [Car-00].
V.3- Meétallisation des échantillons :
L’échantillon de PEN utilisé dans ce travail a été fourni par la société Dupont de

Nemours (Luxembourg), il se présente sous forme de film de 25 um d’épaisseur

(figure 111.1.). Il comporte un systeme d’électrodes circulaires.
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. Electrode d’aluminium
Polymere

—\ /

Figure 111.1: Echantillon de PEN metallisé

Pour établir un bon contact électrique, ces électrodes sont obtenues en métallisant
les deux faces du polymeére. Le matériau qui servira a la métallisation, est d’abord
dégraissé dans de I’acétone bouillant puis séché, il est ensuite déposé sous forme de
morceaux dans un creuset en tungstene qui sert aussi de résistance chauffante. Une fois
le vide (10~°torr)atteint dans la cloche, le passage d’un courant de 40A a travers le
creuset permet I’élévation de la température du métal jusqu’a son évaporation. Le film
de polyéthyléne naphtalene est installé entre deux masques identiques munis d’orifices
circulaires en regard, ce qui permet d’avoir les deux électrodes présentées

précédemment.

V.4- Caractéristiques physiques du PEN :

Les principales caractéristiques physiques de nos échantillons de polyéthylene

naphtaléne sont presentées dans le tableau suivant :
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Caractéristiques physiques Valeurs Conditions d’essais

Masse volumique (g/cm?) 1,36

Module de Young (MPa) 5000

Résistivité électrique (Q.cm) 10% a25°C
Température de fusion ('C) 267

Température de transition vitreuse (C) 128

Tension de claquage (kV) 30 Pour une épaisseur de 25 xm
Cristallinité (%) 44

Permittivité relative 29<¢g <30 | 60Hz < f <1KHz

Tableau I11.1 : Principales caractéristiques physiques du PEN

Ces diverses caractéristiques lui proferent un large domaine d’applications
industrielles. Il est essentiellement utilisé dans les domaines électrique et électronique.

Sous forme de films bi-étirés minces (<1um) et avec des propriétés électriques

comparables au PET, il occupe une place importante dans certaines applications [Yas-
96], il est utilisé par exemple, comme isolant permettant I’enrubannage des
conducteurs dans les moteurs électriques. De plus, ses températures caractéristiques
ont permis le développement des condensateurs. Ainsi le PEN est utilisé comme
support d’enregistrement magnétique grace a une excellente stabilité dimensionnelle
méme sous forme de film tres mince. Les emballages alimentaires et méedicaux ont
bénéficié entre autres de sa faible perméabilité a I’oxygéne. Leurs appellations usuelles

sont : Kaladex ®, Kalidar ®, teonex ®, etc...
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Les mesures des courants de charges et de décharges ainsi que les analyses
enthalpiques différentielles ont été effectuées par I’équipe des diélectriques du
laboratoire de physique des matériaux de la faculté de physique de I’'USTHB. Les
films de PEN ont été gracieusement fournis par le laboratoire de Génie électrique de
I’UPS de Toulouse.

I- Analyse enthalpique différentielle :
I.1- Introduction :

L analyse Enthalpique Différentielle ou DSC (differential scanning chalorimetry),
est une technique utilisée pour étudier le comportement des matériaux lorsqu’on les
chauffe ou on les refroidit. Elle nous permet de determiner et de quantifier les
processus endothermiques, exothermiques ou athermiques, accompagnant une

transition physique au sein d’un polymeére.
I.2- Principe de la technique :

C’est une technique utilisée pour étudier le polymeére lorsqu’il est soumis a une

variation de température au cours du temps. Lors de cette analyse le thermogramme

L N - o[
enregistré correspond a la variation de gl c'est-a-dire a celle de la chaleur

spécifique a pression constante C, , avec la température.

Dans la figure 1.5, nous avons schématisé le principe de cette technique. Le
systéme est constitué de deux boucles de contréle de chauffe. La boucle intégrale
permet d’assurer une augmentation linéaire de la température de référence T, et de
I’échantillon T. en fonction du temps. La boucle différentielle, permet d’ajuster la

puissance de chauffe de I’échantillon de telle sorte qu’a chaque instant la température

T. soit égale a la température T, en compensant les effets endothermiques,

exothermiques ou athermiques mis en jeu lors des transitions de phase. Dans les
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conditions normales d’utilisation (P = 1 atm) la compensation de la puissance

calorifique 2—? est mesurée en fonction de la température.

Récipient Eclhant\lllon de Récipient de
témoin polymere référence
\ / /
Capteur de
température
TR
Vérs I’ordinateur
Thermocouple Qe "\ / Q
Boucle}ifférel(tielle
Four Boucle
intégrale

Figurell.5 : Schéma du principe de I’analyse enthalpique différentielle

1.3- Protocole de mesure :

L appareil utilisé dans notre étude est (DSC Q10 TA instruments), présentée dans
la photo 1, la gamme de température étudiée s’étale de 30°C a 300°C, balayée a la
vitesse de 10°C/mn sous atmosphere inerte qui est dans notre cas I’ Azote.

Au départ, la cellule est calibrée avec de I’indium pur. Avant de les placer dans la

cellule, les échantillons de PEN, ayant une masse comprise entre 10 et20mg, sont

sertis dans des capsules en Aluminium.
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Photo 1 : Appareil utilisé pour I’analyse enthalpique différentielle

.4- Caractérisation du matériau :

Pour caractériser I’état du matériau a étudier, des analyses par DSC ont été
réalisées. Les thermogrammes obtenus sur le PEN non traité et apres refroidissement

rapide, sont repréesentés sur les figure 11.6 et 11.7 respectivement.
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= T=267°C
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T(°C)
Figure 11.6 : Thermogramme du PEN sans traitement
15 T,2210°C i
S
n
o i o ’
$)
< T =128°C
L o i
©
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o T=267°C
50 100 150 200 250 300

T(°C)

Figure 11.7 : Thermogramme du PEN apres refroidissement rapide
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Plusieurs événements sont observés sur ces courbes :

a : Transition vitreuse :

La courbe (figure 11.7), se décale vers le bas (point d’inflexion), cela signifie que le
flux de chaleur augmente, et que la capacité calorifique de notre polymere aussi. Ce
phénomeéne se produit parce que le polymeére vient juste de passer par la phase de
transition vitreuse et cela s’explique par le fait que ces matériaux ont une capacité
calorifique plus élevée au-dessus de la température de transition vitreuse. Grace a ce
changement de capacité calorifique ayant lieu a la transition vitreuse, nous pouvons
utiliser la DSC pour mesurer la température de transition vitreuse de notre polymere.
On remarque que le changement ne se produit pas instantanément, mais a lieu sur une

plage de températures. Cela rend la détermination exacte de T, plutot difficile par la

lecture. Afin de résoudre ce probléeme un programme de calcul lié a l'appareil permet

de dire que la transition a lieu a environ T, =128°C.

b : Pic exothermique de cristallisation :

Les polymeéres sont trés mobiles. Ils s’agitent et ne restent jamais en position trés
longtemps. Quand ils atteignent une certaine température, ils gagnent assez d'énergie
pour entrer dans des arrangements tres ordonnés qui sont appelés les cristaux. Alors
dans ce cas, le polymere expulse de la chaleur, que le thermocouple du récipient
témoin peut mesurer. Cette augmentation du flux de chaleur est visible sur la courbe
(figure 11.7).

Nous en déduisons que la cristallisation se passe a T,=210°C. Le taux de

cristallinité du matériau est calculé a partir de la figure 11.6, suivant la relation
[zou-04] :

(AH; + AH )

%) =100 x
x (%) AH

(11.1)
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ou:
AH ; : enthalpie de fusion du matériau, 40.2J.g" dans ce cas

AH_ : enthalpie de cristallisation, -1.3J.g 7"

c

AH? : enthalpie de fusion d’un cristal parfait de PEN, estimé a 103,4J.g™" par cheng
et al, [Che-88].

Pour le matériau de référence (sans traitement) nous avons calculé une valeur de

cristallinité de 37.6 % ce qui confirme la cristallinité du matériau étudié.

c : Pic endothermique de fusion :

Si on continue a chauffer le polymere apres son point de cristallisation T,, il subit

une autre transition thermique appelée fusion. Lorsque la température de fusion du

polymere T, est atteinte, ces cristaux de polymére commencent a s’écrouler. Les

chaines de molécules sortent de leurs arrangements ordonnés, et commencent a bouger

librement. La tempeérature de fusion obtenue a partir du thermogramme est T, =

267°C.

Il est important de souligner la présence d’un pic endothermique trés aigu et de
faible amplitude a 150°C présenter sur la figure 11.7, qui pourrait étre di a la relaxation
de contraintes résiduelles induites par le processus de mise en ceuvre et présentes dans

le matériau.

I1- Dispositif expérimental de mesure électrique :

Le dispositif expérimental (photo 2) utilisé pour effectuer les mesures de courant au
cours du temps est schématisé sur la figure 111.2, il comprend :
e Une cellule de mesures.
e Un circuit d’alimentation électrique.
e Un systeme de mesure électrique.

e Un systeme d’acquisition de données.

54



Chapitre 111 technigues expérimentales

e Un groupe de pompage.

I1.1- Circuit d’alimentation :

Il est constitué d’une source de tension stabilisée (HP 6525A DC) délivrant une
tension continue pouvant atteindre une valeur maximale de 4000V (25mA). Les
opérations de polarisation et de dépolarisation du matériau s’effectuent grace a un

commutateur relié a cette source.
11.2- Systeme de mesures :
Le courant qui circule a travers le matériau est mesuré a I’aide d’un électrometre

programmable (Keithley 617) pouvant détecter des courants de l’ordre de 107"

Amperes.

Photo 2 : Banc de mesure expérimental
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Commutateur

meétre

Acquisition
numérique

Figure 111.2 : Schéma synoptique du dispositif expérimental

11.3- Systéme d’acquisition des donnees :

Une carte d’interface GPIB placée entre I’électromeétre et un micro-ordinateur a
I’aide d’un BUS IEEE 488, permet la lecture des courants a des instants de I’ordre
d’une seconde, un programme de pilotage sous visual-basic a été realise pour prélever

les courants a des intervalles de temps réguliers.

11.4- Groupe de pompage :

La cellule de mesure, permet de travailler dans un milieu ou la pression peut varier
de 10°a 2 bar .A cet effet, elle est reliée a une pompe a vide Alcatel ASM10 et
posséde une entrée de gaz munie d’une vanne a Vvis micromeétrique. La pression a
I’intérieur de I’enceinte est lue sur un manometre de Bourdon et la mesure du vide est

effectuée a I’aide d’une jauge Pirani.
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11.5- Cellule de mesure :

Les mesures ont eté effectuées dans une enceinte cylindrique (figure. 111.3) de
longueur L=49cm et de diamétre d =7.6cm, surmontée d’une partie fixe qui
comporte quatre passages étanches pour les connections extérieures. Le couvercle est
muni d’un conduit électrique de haute tension permettant le passage d’une tension
continue délivrée par une source d’alimentation, cette enceinte en acier inoxydable est
reliée a la terre et constitue un blindage électrostatique. A I’intérieur, I’échantillon est
placé entre deux électrodes circulaires, présentant un profil de Rogowsky qui permet
d’avoir un champ électrique uniforme. L’électrode supérieure est portée a la haute
tension et I’électrode inférieure placée sur un support isolant en Téflon est reliée au
circuit de mesure.

Cette cellule permet d’opérer dans un milieu ou la température peut varier de
—190°C a +200°C. Le chauffage est assuré a l’aide d’une résistance de type
thermocoax enroulée sur un petit cylindre en cuivre qui entoure les électrodes. Pour
obtenir des températures supérieure a la température ambiante : Une sonde a résistance
de platine, placée prés de I’échantillon, permet de relever la température du milieu, un
régulateur thermique (Minicor 41), relié a la sonde et a la résistance chauffante,

maintient la cellule a une température constante.
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1. Passage électrique de haute
tension

2. Passage a haute résistance
d’isolement en saphir

- Passage pour le vide

- Passage pour I’arrivée du gaz

- Passage électrique pour le
thermocoax

Tiges metalliques

Support en téflon

Résistance chauffante de type
thermocoax

Cylindre métallique

Support réglable

Vis de réglage

. Electrode de haute tension

10.Electrode de mesure

11.Echantillon

12.Borne de mesure

13.Support en téflon

ok ow

© 0N

Systéme d’électrodes a profil
Rogowsky

Figure 111.3 : Schéma en coupe de la cellule de mesure

58



Chapitre 111 technigues expérimentales

I11- Protocole expérimental de mesure :

Avant chaque mesure de courant, les échantillons métallisés, placés entre deux
électrodes meétalliques, sont court-circuités pendant plusieurs heures a température
ambiante pour éliminer les charges résiduelles contenues dans le matériau apres avoir
effectué un vide primaire, on injecte un gaz inerte (azote) pour revenir a la pression
atmosphérique. Ensuite I’enceinte est chauffée jusqu’a la température de consigne.
Lorsque I’équilibre thermique est atteint, une tension de polarisation constante est
appliquée a I’échantillon, et le courant de décharge est mesuré pendant plusieurs
heures. L’application d’un échelon de tension a I’échantillon fait apparaitre un courant
décroissant dans le temps appelé courant de charge ou de polarisation (figure. 111.4).
Aprés un temps suffisamment long, on atteint une valeur du courant quasi constante :
C’est le courant permanent. La différence entre le courant de charge et le courant

permanent donne le courant d’absorptionl,. Deux régimes caractérisent ainsi la

réponse a un échelon en tension: I’'un transitoire, traduit les phénomeénes de
polarisation, I’autre permanent caracterise les mécanismes de conduction électrique.
Quand le régime permanent est atteint, la tension de polarisation est supprimée,
I’échantillon est de nouveau court-circuité et le courant de décharge ou de résorption

I, est enregistré. Cette opération est renouvelée pour d’autres valeurs de la

r

température et de la tension.

I, (t) : Courant de charge

I ()

I, (t) : Courant de décharge

I, :Courant permanent

Figure 111.4 : Principe de mesure du courant
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Chapitre IV Résultats expérimentaux et discussion

I- Résultats expérimentaux :

I.1- Conditions expérimentales :

Dans ce chapitre, nous allons étudier I’effet combiné du champ électrique et de la
température sur le PEN, pour cela les échantillons de polyéthyléne naphtalene que
nous avons expérimentés sont des films de 25um d’épaisseur. Les électrodes sont en
aluminium. Les mesures de courant de charge et de décharge sont effectuées dans une
gamme de température allant de 90°C a 180°C .

Afin d’éviter la non reproductibilité des résultats expérimentaux, due en générale a
I’effet de I’humidité sur la conductivité électrique [Ben-96], nous avons entamé les
mesures a partir des temperatures élevées. Pour une température fixe, le cycle du
champ électrique consistait en une application de créneaux de tension d’amplitude
croissante allant de 600V a 1800V par pas de 200V avec un court circuit entre chaque
palier de tension, les valeurs de densité de courant J et de champ électrique F sont
déduites des courants et tensions connaissant I’épaisseur des films et la surface des

électrodes

1.2- Caractéristiques densité de courant temps :

1.2.1- Effet du champ électrique :

Les figures 1V.1 a 1V.9 représentent I’évolution des densités de courant de charge et
de décharge au cours du temps a température constante pour des valeurs croissantes du

champ électrique appliqué.

La représentation des courants enregistrés au cours du temps, nous donne une
appréciation globale du phénoméne de transport, mais n'offre pas suffisamment
d'acuité de mener bien loin nos analyses. Il est néanmoins possible de constater que le
courant de charge diminue de fagon monotone et tend a se stabiliser aprés quelques
heures de polarisation vers un courant permanent appelé courant de transport ou de

conduction. La durée du régime transitoire varie tres peu avec le champ électrique et le
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courant de conduction augmente d'environ deux décades lorsque le champ passe de
24MV /m a 72MV /m.

Il faut noter aussi que le courant de décharge est de signe opposé au courant de
charge sur toute la gamme de champ électrique explorée et pour toutes les
températures. Sur une échelle logarithmique, on peut dire qu’il décroit au cours du
temps de fagcon monotone jusqu’a s’annuler. Sa variation avec le champ électrique

n’est pas trés importante (environ une décade).

—0— 72MV/m —&— 56MV/m
0 —O0— 64MV/m
10°F o\l
szﬂ\m m]
\ Wby
O ] \
<< N
g 7 8\0 - ’Dd]
< 10°F W0 0 0—a A
L R <O\8:Ogm Oci T~
S Y
| 1= N RO
. d=25um A \
10" f | P=1bar \ n
3 A\g/o@
[] [] Py | [] s 2 2 22224l
10° 10" 10° 10° 10*

t (s)

Figure IV.1 : Densité de courant de charge & 90°C
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Chapitre 1V
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Figure 1V.2 : Densité de courant de charge a 110°C
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Figure 1V.3: Densité de courant de décharge a 110°C
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Figure I1V.5 : Densité de courant de décharge a 120°C
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Figure IV.7 : Densité de courant de décharge a 140°C
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Chapitre IV
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Figure 1V.9 : Densité de courant de décharge a 180°C
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1.2.2- Effet de la température :

Sur les figures 1V10 a V.19 sont représentées I’évolution des densités de courant de
charge et de décharge en fonction du temps a champ électrique constant et pour

différentes valeurs de températures.

La variation du courant permanent de charge augmente de fagcon monotone
d’environ trois décades lorsque la température varie de 90°C a 180°C. En ce qui
concerne la densité de courant de décharge elle evolue de fagon lente jusqu'a s’annuler
au cours du temps. Néanmoins, nous avons observé une superposition entre courant de
charge et de décharge nettement visible a basse température a faible champ et au temps
court. Au fur et a mesure que la température augmente, un écart se creuse entre ces
deux courants et le régime permanent s’établit plus rapidement a haute température

pour le courant de charge.

En effet, la figure IV.14 montre que le courant de charge a 170°C est quasi-constant
dés les premieres secondes de polarisation. Un comportement anormal caractérisé par
une remontée du courant de charge est observé au temps longs de polarisation. Ceci
peut étre di a un changement dans le mécanisme de transport de charge dans une

gamme de température comprise entre 100°C et 150°C .
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Chapitre 1V
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Figure 1V.10 : Densité de courant de charge a 24MV /m
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Figure 1V.11 : Densité de courant de décharge a 24MV /m
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Chapitre IV
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Figure 1V.13 : Densité de courant de décharge a 40MV /m
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Chapitre IV
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Figure 1V.15 : Densité de courant de décharge a 56MV /m
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Figure 1V.16 : Densité de courant de charge a 64MV /m
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Figure 1V.18 : Densité de courant de charge a 72MV /m
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Figure 1V.19 : Densité de courant de décharge & 72MV /m
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I1- Exploitation et discussion :

Dans cette partie, nous allons analyser les résultats expérimentaux et discuter

I’interprétation que nous pouvons avancer des différents phénomenes observés.

11.1- Effet de la température sur le courant de conduction :

L’action de la température sur les phénomenes de conduction est un sujet tres
délicat dans les polymeéres a cause de I’irréversibilité qu’elle peut entrainer. En effet,
une élévation de température a champ constant provoque genéralement une
augmentation du courant mesuré. La nature exacte du meécanisme est sans doute
complexe mais I’on peut supposer que le résultat essentiel est I’augmentation du
nombre de porteurs de charge ou I’accroissement de la mobilité de ceux-ci.

L’effet de la température sur le courant de conduction dans le PEN ou sur sa
résistivité électrique est montré sur la figure 1VV.20. Pour 72MV /m comme valeur de
champ de polarisation, nous remarquons sur la figure deux régions séparées par une
valeur critique aux alentours de 135°C, cette valeur correspond a un changement de

pente.
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Figure 1VV.20 : Variation de la résistivité avec la température

Nous pouvons également remarquer, que lorsque la tempeérature est supérieure a
135°C, une diminution plus importante de la résistivité et ce quelque soit la valeur du
champ appliqué. Par contre, pour des températures inférieures a 135°C , la variation est
plus lente. Dans la gamme de température explorée, la valeur de la résistivité

électrique est comprise entre 10”Qm et 10°Qm.

Le tracé de la courbe log(c)= f(1000/T) de la figure IV.21 représente la valeur de

la conductivite électrique sous forme de diagramme d’Arrhenius suivant la loi :

o =aoexp(_ EAJ (1V.1)

KT

E, : Energie d’activation.
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Figure 1V.21 : Variation de la conductivité avec la temperature

Elle montre que I’on est en présence d’un processus activé thermiguement.
L’énergie d’activation déduite de la pente des segments de droite est égale a 1.4eV
pour les hautes températures et 0.6eV pour les basses températures. Le changement de
pentes est observé a une température au voisinage de 135°C [Sai-05]. Cette derniére est
proche de la température de transition vitreuse de notre matériau donnée dans le
tableau 111.1 (cf. chapitre Ill), qui est de I’ordre de 128°C. Ces valeurs sont
comparables a celles trouvées dans la littérature scientifique [Sai-01]. En effet, Saito
[Sai-86], dans une étude sur le PEN avec différents taux de cristallinités, trouve des
valeurs de 0.8 eV et 1.7eV pour les basses et hautes températures respectivement, et
une cassure autour de 120°C pour une température de transition vitreuse de l'ordre de
113°C. L’augmentation de la valeur de I’énergie d’activation montre qu’il y a un
changement de mécanisme de transport de charge dans le PEN lorsqu’on dépasse la
température de transition vitreuse du matériau. L’accroissement de I’énergie
d’activation a été observe sur d’autres polymeéres tels que le polyamide

[Sai-01, Ben-96] et le polychlorure de vinyle [Kos-82].
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11.2- Effet du champ sur le courant de conduction :

11.2.1- Meécanisme d'injection Schottky :

Les courbes In(J)= f(F“Z)représentées sur la figure 1V.22 pourraient nous faire

penser que la variation de I’énergie d’activation avec le champ électrique est due a un
effet Schottky ou Poole-Frenkel donné par les équations (1.5) et (1.16) (cf. chapitre I),
respectivement est bien suivie dans un domaine de champ assez large. La différence

essentielle se situe dans les pentes theéoriques des courants. Nous I’avons appelée g,
dans I’effet Schottky et g.. dans I’effet Poole-Frenkel. Or .. =24 . Si les courants

de conduction obéissaient aux équations (1.5) et (1.16), le tracé de la courbe log(J) en

fonction de F''? serait linéaire avec une pente de valeur %T :

0 180°C % 120°C

Q':'ZPSE':;A' O 170°C < 110°C

10*E bo1par v 150°C + 100°C
O 140°C

J (A/Im?)
[E=Y
o@
O\

w
bxd
107 x
- /
10-8 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
4x10°  5x10° 6x10°  7x10°  8x10°  9x10°
F*(v/m)

Figure 1V.22 : Variation de la densité de courant de conduction

en fonction de la racine carrée du champ électrique
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Pour une valeur de ¢, égale a 3, caractéristique du PEN (tableau I11.1, cf. chapitre 111),
nous avons calculé le rapport g / S, - L€ tableau IV.1 montre que ce rapport est
proche de I’unité. A partir de ces résultats, la conduction dans le film de PEN & champ
éleve, est bien régie par I’effet Schottky et cela sur toute la gamme de température

explorée. Les résultats obtenus par Kenzo [Ken-86] dans la méme gamme de

température sur le PEN métallisé en aluminium, montrent un comportement similaire.

Tableau 1V.1 : Valeurs du rapport des constantes théoriques et expérimentales

de Schottky
T(°C) 100 110 120 140 150 170 180
11 8.4 7.9 7.6 4.3 3.7 5.7 6.7
Pente| 10 *m2V 2
11 4.3 4.1 4.1 2.5 2.2 3.3 35
B 107 Im2V 2
B Bssnoy 1.2 1.1 1.1 0.7 0.6 0.9 1.0

Les points expérimentaux relatifs aux faibles valeurs du champ électrique s’écartent

des caractéristiques J(F%); ce comportement est expliqué par un modele combiné

entre le mécanisme d’injection de porteurs par effet Schottky et le mécanisme de
transport de charge de type Poole-Frenkel [Pul-70]. Cette loi a été deja trouvée dans

le PET sur des épaisseurs allant de 0,9 a 6um et pour des champs tres intenses allant

jusqu'a 220MV /m.
11.2.2- Mécanisme d'injection Fowler-Nordheim :

A des températures tres supérieures au zéro absolu I'émission thermoionique
(Schottky) est généralement plus importante que I'émission par effet tunnel (Fowler-

Nordheim) [O'Dw-73]. La température a un effet négligeable sur ce mécanisme. En
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revanche, il nécessite des valeurs de champ supérieures a 1000MV/m pour que des
électrons franchissent la largeur de barriere [Lau-99]. Ces valeurs de champ sont trés
supérieures aux notres et ce phénomene est donc peu probable dans notre étude.

Afin de vérifier cela, nous avons représenté dans la figure 1V.23, les courbes
Ln(J/F?) en fonction de 1/ F conformément a I’équation 1-6 (cf. chapitre 1), relatif a

I’effet Fowler-Nordheim.

10-21
. m  140°C
Q@ 120°C
m
% 22
L 10
;
| Al-PEN-AI
[| d=25um
P=1bar
10'23 1 5 1 N 1 N 1

1,0x10°  2,0x10°  3,0x10°  4,0x10° 5,0x10°
1/F(m/V)

Figure 1V.23 : Représentation semi-log de J/F? en fonction

de I'inverse du champ

Les courbes ne présentent pas un comportement linéaire. Ce qui permet de

confirmer I’absence de ce type de mécanisme d’injection.
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11.2.3- Conduction ionique :

Dans I’hypothese d’une conduction d’origine ionique, la densité de courant de
F
conduction a champ élevé [F >$ ~ 30MV/mJ s’écrit :

J=J,exp(—(®, —eFA/2)/KT) (IV.2)

La figure 1V.24 montre une linéarité des courbes Ln(J) = f(F) a champ élevé. Les

distances de saut A calculées a partir des pentes de ces droites sont représentées sur le

tableau I1V.2.

Tableau 1V.2 : Valeurs des distances de saut extraits des courbes Ln(J) = f (F)

T(°C) 100 110 120 140 150 170 180
A (A) 44 41 41 22 20 31 37

Al-PEN-AI O 180°C +* 120°C

| d=25pm o 170°C < 110°C

10" ¥ P=1par v 150°C + 100°C
& 140°C

J (AIm?)

2,0x10’ 4,0x10’ 6,0x10’ 8,0x10’
F(V/m)

Figure 1V.24 : Variation des densités de courant avec le champ électrique
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Les valeurs de A trouvées diminue lorsqu’on passe de 130°C a 160°C.
L augmentation de I’énergie d’activation et de la distance de saut au-dela de la
température de transition vitreuse montre qu’il y a un changement dans le mécanisme
de conduction lorsque T >130°C . Kosaki [Ko0s-82], considére que dans cette gamme
de température la conduction ionique est prédominante. Selon Sacher [Sac-70],

lorsque T >T, , il se produit une transformation du matériau qui se traduit par la

g )
cassure des liaisons d’hydrogene dans la chaine principale du polymére. Ceci entraine
une augmentation du volume libre et donc I’apparition d’une conduction ionique

attribuée au proton H*.

Tous ces résultats nous conduisent a retenir I’hypothése d’un processus de

conduction d’origine ionique (lorsque T >T, avec T, ~130°C ). En effet, on considere

I'ion comme une charge possedant un volume qui ne lui permet de se déplacer que si
I'arrangement des molécules et des fragments de chaines du voisinage prennent une
configuration favorable. Cette notion est liée, dans le cas des polymeres, a la notion de

volume libre [Mya-73].
11.2.4- Courant limité par charge d’espace :
Sur la figure 1V.25 sont représentées les courbes Ln(J) en fonction de Ln(F), pour

différentes valeurs de la température, les courbes sont approximées a des droites dans

les pentes sont reportées dans le tableau 1V.3[Sai-06].

-80-



Résultats expérimentaux et discussion

Chapitre IV
O 180°C s 120°C
10° O 170°C <« 110°C
] 150° + 100°
EAI-PEN-AI Z 13808 00°c
f| d=25pum
[| P=1bar
10°
N’g 10-6 _ /
Lo ] L
10'75-
' *
10-8 N N N N 2 2
2x10’ 4x10’ 6x10’ 8x10’
F(V/m)

Figure 1V.25 : Variation des densites de courant avec le champ en

échelle double logarithmique

Tableau 1V.3 Valeurs des pentes des droites Ln(J)= f[Ln(F)]

T°C 100 110 140 150 170 180
3 2.8 1.2 1.1 1.5 2.1

Pour cela nous avons tracé sur la figure 1V.26 la courbe donnant n en fonction des

différentes températures.
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3.0

2.5

n 2.0

1.5

1.0

-

100 120 140 160 180
T (°C)

Figure 1V.26 : Variation de l'indice n en fonction de la température

Cette figure montre que l'indice n passe par une valeur minimale (T ~150°C), puis

augmente. On peut dire d’une facon genérale que la conduction est ohmique dans la
zone de température comprise entre 140°C et 160°C, cette température critique a été

associée au pic endothermique observé par DSC a 148°C, (figure 1V.27).
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148°C

0.25(W/g)

AC

F endo

0 50 100 150 200 250 300 350
T(°C)

Figure IV.27 : Thermogramme du PEN aprés étude

Revenons maintenant a la figure 1V.25, ou le comportement du courant a différentes
températures semble conforme au comportement prévu par la théorie des courants

limités par la charge d’espace ( SCLC ) a champ élevé donné par I’équation :

2

9 V
J =§,u€08r9F (IvV.3)

Ainsi, nous retrouvons un premier régime de pente égal a 1, caractéristique du
régime ohmique puis une deuxiéme pente que I’on approximera a 2 en moyenne. A
partir des pentes de ces droites et en supposant 6 =1 et &, =3, nous avons calculé la
mobilité des porteurs impliqués dans ce mécanisme aux différentes températures.
Concernant I’énergie d’activation de la conduction, la représentation de la mobilité
dont nous disposons nous permet d’en approcher la forme en mettant nos données sous
la forme d’un diagramme d’Arrhenius, c’est ainsi que la figure 1VV.28 nous conduit a

une valeur de I’énergie d’activation qui passe de 0.6eV a 1.4eV avec I’augmentation
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de la température. La plage de variation de la mobilité est bien en accord avec les

résultats trouvé par Saito [Sai-86] sur le PEN.

Al-PEN-A

10—15 R
"0
&
S

3. 1046_

[ | 72MV/m
(] (] " (]

2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7
1000/T(K ™)

Figure 1V.28 : Variation de la mobilité des porteurs avec I’inverse de

la température

La variation de la mobilité avec I’inverse de la température conduit au méme type
de comportement de conductivité électrique (On observe en effet une augmentation de

I’énergie d’activation).

Des mesures sur une gamme de température plus large seraient nécessaires pour
déterminer si un changement particulier dans la forme de la courbe est observé a

basses températures (T <T, ).

Tous ces résultats ne nous permettent pas d’exclure la possibilite d’existence d’un
mécanisme de charge d’espace au sein du matériau, c’est pourquoi une étude en
fonction de [I’épaisseur sera effectuée dans un proche avenir puisque c’est un

parameétre qui influe sur ce mécanisme de conduction.
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11.3- Effet de la nature des électrodes :

Afin de confirmer I'existence de courants régis par l'interface d'un métal-isolant, une
étude sur l'effet de la nature du métal constituant les électrodes a été réalisée. Les
courants de charge et de décharge isotherme ont été mesurés dans des films de PEN
identiques a ceux présentés dans le chapitre précédent et munis d'électrodes en or. Afin
de rendre la comparaison plus aisée, la procédure et les conditions expérimentales sont

pratiqguement identiques a celles utilisées avec les structures AI/PEN/AI.

Les mesures ont été effectuées pour une valeur de champ élevée(72MV /m), et pour

une large gamme de température (110, 120, 130, 140, 150, 160 et 180°C). La
représentation des caractéristiques J(t) pour les structures AI/PEN/AI et Au/PEN/Au

est donnée par la figure 1V.29.

On constate (immédiatement) que la deuxiéme structure présente aussi I'anomalie des

courants de charge, de plus c'est toujours au voisinage de 150°C que ce pic disparait.
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Figure 1V.29 : Comparaison entre courant de charge et de décharge pour le PEN

métallisé en aluminium et le PEN métallisé en or

Nous observons aussi des courants plus importants dans le cas ou I'échantillon est

métallisé en aluminium, et ce en charge. Ce phénoméne pourrait trouver son

explication dans le fait que l'or puisse agir comme une barriere d'injection plus

importante que I'aluminiu

m.

Ainsi dans la figure 1V.30, la caractéristique o(1000/T) est translatée vers le bas pour

le PEN métallisé en or.
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@ Al-PEN-Al
B Au-PEN-Au
102 1.4 eV
135°C
IS
g -14
o 107 F

-15
10 [ 72mvim

2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7
1000/T (K™%

Figure 1V.30 : Variation de la conductivité avec la température pour le PEN

métallisé en aluminium et le PEN métallisé en or

D'autre part, I'affinité électronique des isolants est toujours faible devant le travail de
sortie des électrons des métaux usuels. On peut donc la négliger pour un calcul d'ordre
de grandeur. La hauteur de barriere pour l'injection électronique est alors égale au
travail de sortie des électrons du métal constituant la cathode, quelques électronvolts
en général : 4.19 eV pour I'aluminium, 4.78 eV pour l'or.

Ce phénomene a été observé par Kenzo [Ken-86], pour le PEN métallisé en or et le

PEN métallisé en aluminium.

I1.4- Courants de décharges finaux :

Cette nouvelle procédure expérimentale, combine le courant de charge et de décharge
isotherme avec le courant non isotherme, elle a été récemment proposée par certains
auteurs [Nea-04]. La figure 1V.31 présente schématiquement le procédé de mesure,

afin d’étudier le transport et le piégeage de la charge d’espace dans le PEN, d’abord
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I’échantillon est isothermiquement chargé a température constante T,, pendant un
temps t, : c'est le courant de charge isotherme ICC (Isothermal Charge Current), et
ensuite il est déchargé a la méme température pendant un temps t, : c'est le courant de

décharge isotherme IDC (lIsothermal Discharge Current), ces deux courant sont
enregistrés et analysés, ensuite I’échantillon est chauffé a un taux constant b pendant

un temps t,, c’est la technique du courant de décharge final thermiquement stimulé

FTSDC (Final Thermally Stimulated Discharge Current). Enfin le matériau est

maintenu pendant longtemps (t,) a la temperature final T,, c’est le courant final de

décharge, FIDC (Final Isothermal Discharge Current).

. ) , Décharge |~ Décharge
A Chargeisotherme | Décharge isotherme 1+ partielle 1 compléte
1 1 1
1 1 1
T oo e ] oo ..
f 1 L
| T =T, +bt" 1
F \ e '
| e |
'\ [ 1
Ti e — D _:/ :
1 1
RN ICC IDC ' FTSDC ' FIDC
"""" I I g
t | t, -7 . t, P t, Temps
| Nd 1N, (
1 | \‘ |
: a : A ’ :
1y 1 . 1
1 1 1
[ 1 1
1 ] 1

——  Champ appliqué
—.—.—  Température
——— Courant

Figure 1V.31 : Procédure de la mesure des courants de décharge stimulés finaux

Les résultats de mesures couvrant les quatres étapes précédentes sont présentés dans

les figures 1V.32, 1V.33, pour les températures de charges : T, =130°C et T, =100°C

respectivement et pour la méme valeur du champ électrique : 72MV /m.
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| courant de décharge de 100°C a180°C

72MV/m

IA)

2000 4000 6000 8000
t(s)

OpPF

Figure 1V.32 : Courant de décharge totale de 100°C a 180°C

¢ courant de décharge de 130°C a180°C
10°F .
|
i 72MV/m
g 10k I
1041 ;

2000 4000 6000 8000 10000
t(s)

OpPF

Figure 1V.33 : Courant de décharge totale 130°C a 180°C
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Figure IV.34 :
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Figure 1V.35 : Variation du courant de décharge finale de 130°C a 180°C
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On remarque que le courant de décharge decroit de maniére monotone jusqu'a une
valeur quasi-stable au bout de quelques minutes de mise en court circuit, on effectue
une remonté linéaire en température (figure 1V.34), de 100°C jusqu'a 180°C, ce qui a
pour effet une croissance du courant de décharge. En effet, le courant présente un pic
étroit a 128°C proche de la température de transition vitreuse et un épaulement centré a
150°C.

Ces importants changements du courant induit par I’élévation de la température se
traduisent également dans le cas du polyethyléne naphtaléne par I’apparition de
phénomenes de relaxations [Kor-98]. Le pic observé a 128°C qui caractérise le mode
de relaxation principal «, et I’épaulement observé a 150°C, c'est-a-dire au dessus de la
température de transition vitreuse, est le signe d'un deuxieme mode de relaxation

secondaire noté p, ce mode est aussi observé pour la gamme de température allant de
T=130°C a 180°C illustré sur la figure 1V.35. Ce phénomene confirme les résultats
trouvés par DSC notamment I'apparition d'un pic aux alentours de 128°C et 150°C et
I’étude de la caractéristique J(F). Il faut noter aussi que cette température (150°C),
est la température maximale d'utilisation du PEN donnée dans le domaine de
I'industrie.

Certains auteurs [Car-02], assimilent cette augmentation du courant électrique en
fonction de la température a la charge d'espace, c'est-a-dire apres chaque expérience de
charge, il est possible que des charges résiduelles restent toujours piégées dans le

matériau méme si le courant de décharge a atteint sa valeur minimal.

I1.5- Etude du régime transitoire :

Les résultats expérimentaux donnés sur les figures représentants les caractéristiques
J(t) présentent un comportement différent selon que I’on soit a basse ou a haute
température. Pour une température de 120°C (figure 1V.36), les courants d’absorption
et de résorption présente une réversibilité sur un intervalle de temps, alors que pour
une température élevée, a 160°C par exemple (figure 1V.37), ces courants ne sont pas
superposables dans le temps, ce qui permet de supposer gqu’a faible température les

mécanismes d’orientation dipolaires sont prépondérants et que les effets de la charge
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d’espace intervient au fur et a mesure que la température augmente, nous allons

présenter une étude qualitative dans deux régions de température.

11.5.1- Région inférieure a la température de transition vitreuse :

A 120°C (figure 1V.36), la courbe J(t) se présente sous forme de deux segments de

droite se coupant en un point t de I’ordre de 10° secondes, les courants sont alors

décrits par la loi de Curie Von Schweidler (I =1,t™) avec n=0.7 au temps courts et

n=1.6 along terme.

Ce comportement transitoire est caractéristique des polymeres solides ; il a été
observé sur le polychlorure de vinyle (PVC) [Atk-80], le polypropyléne [Das-73], et le
polyéthylene téréphtalate [Das-76, Han-79].

La reversibilité observée entre les courants d’absorption et de résorption peut étre

expliquée par les phénomeénes dipolaires.

O courant d'absorption
B courant de résorption
10°E
=
<.
[ T=120°C
F=48MV/m
10-8 F PPN | P | RPN | RPN | N
10° 10" 10° 10° 10*

t(s)

Figure 1V.36 : Superposition des courants d’absorption et de résorption a 120°C
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11.5.2- Région supérieure a la température de transition vitreuse :

La figure 1V.37 montre une réversibilité entre les courants d’absorption et de
résorption a t <100 secondes. Un écart se creuse entre les deux courants a partir de

200 secondes en raison de la présence d’un courant de conduction qui s’établit plus

rapidement.

T=180°C
10° F= 40MV/m
10°

O -7
= 10
<
”  10°
O courant d'absorption
10° B courant de résorption

2

10" 10 10*

t(s)

10 10

Figure 1V.37 : Superposition des courants d’absorption et de résorption a 180°C

Pour de longue durée de polarisation, la figure 1.6 montre que le courant de charge
augmente légérement puis diminue pour tendre vers un courant quasi-constant dit de
conduction. Ce comportement est nettement plus apparent a 140°C . Ceci montre qu’a
haute température, le régime transitoire ne peut étre décrit par un mécanisme de
relaxation dipolaire. Au-dela de la tempeérature de transition vitreuse, un autre
processus de transport de charge apparait et devient prépondérant a tres haute
température. Ce phénomeéne a été déja observé expérimentalement sur la PEN par
Mackersie et al [Mac-04].
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En effet Goffaux [Gof-65] attribue la remontée du courant a long terme a
I’accumulation des ions a I’interface cathodique, qui provoque ainsi un courant
décroissant dans le temps. Cette charge d’espace accroit le champ aux électrodes, ce
qui abaisse la barriere de potentiel et donne alors naissance a un courant électronique
croissant.

D’apres Mizutani et Das-Gupta, ce pic de courant de charge peut étre causé par des
charges d’espace puisqu’il est similaire a un courant limité par charges d’espace en
régime transitoire (figure 1V.38) simulé mathématiquement par Many et Rakavy
[Man-62] a t=t,, ou

~ 0.786d

. (IV.4)

M

La caractéristique courant temps en régime transitoire en présence d’un courant limité

par charges d’espace est représenteé sur la figure 1V.38 [Ség-00].

Courant
&

I L
Ip Temps

Figure 1V.38 : Allure courant-temps pour un mécanisme limité par

charge d’espace en régime transitoire

A partir de I'égalité (IV.4) on peut déduire la valeur de la mobilité des porteurs de

charge u.
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Les valeurs expérimentales de t,,, pour F,=72MV/m sont présentées dans le

tableau IV .4, [Sai-06].

Tableau V.4 : Valeur du temps maximal avec la température

T(°C) 100 110 140 150 160 180

ty () 498 275 197 475 4 1

La valeur de t,, est repérée par la présence d’une anomalie dans la décroissance du
courant. Ce phénomene est rarement observé car, aux temps courts, d’autres
mécanismes, tels que la relaxation dipolaire ou les courants de déplacement, qui
donnent des courants fortement décroissants dans le temps peuvent masquer ce
phénomene. La valeur de t,, est caractéristique du temps mis par les premiers porteurs
de charge pour atteindre la contre — électrode [Das-80] donc t,, diminue avec

I’augmentation de la température.
11.5.3- La réponse en frequence :

Dans le cas d’un mécanisme de relaxation dipolaire, le courant d’absorption ou de

résorption est décrit par la loi 1 =1,t™" avec n<lat<rz et n>14at>rz.On rappelle

que 7 représente le temps de relaxation moyen. Comme nous avons montré
précédemment que le régime transitoire peut étre décrit par un mécanisme de
relaxation dipolaire, nous allons appliquer I’approximation de Hamon sur les courants
de résorption pour déterminer le temps de relaxation moyen.

On rappelle que I’approximation de Hamon est donnée par la relation suivante :

g:(w)=Lt) avec t = 203 _01 (IV.5)

NV, @ f

ol C, est la capacité géométrique de I’échantillon, Vv, la tension appliquée et i(t) le

courant d’absorption ou de résorption.
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Les figures 1V.39 et IV.40 montrent que le facteur de pertes diélectriques &

présente un maximum a la fréquence f_ caractéristique de la relaxation dipolaire, qui
croit lorsque la température augmente. La condition de résonance donnée par w7, =1
avec w,, =24 [Bai-73], nous permet de déterminer le temps de relaxation moyen

de la polarisation correspondante.

1,6x10°
| Al-PEN-A °
5 —— 180°C
1,4x10" 1 F=4a0MV/m /D/m%\ —0—170°C
S _ O
1,2x10° f 4725Km { B o 160°C
<t P=1bar D/ D\ —v— 140°C
1,0x10° d : o180
St ] —%— 120°C
, 8.0x10°F P oy, \ - 110°C
* 6,0x10° 7S N T e UL

4,0x10°
2 0x10°
0,0

'Z,OXlO-G asass

f(Hz)

Figure 1V.39 : Variation du facteur de pertes diélectrique en basses fréquences

obtenue par I’approximation de Hamon a 40MV /m
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Figure 1V.40 : Variation du facteur de pertes diélectrique en basses fréquences

obtenue par I’approximation de Hamon a 64MV /m

La variation du temps de relaxation avec la température est représentée selon le
diagramme d’Arrhenius : 7=z, exp(E, /kT). Les pentes des droites log(z)= f(1/T)
représentées sur la figure 1V.41, donnent une faible énergie d’activation égale a
0.36eV . Les résultats montrent aussi que le temps de relaxation diminue avec la

température, ce qui est en accord avec la littérature.
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Chapitre 1V Résultats expérimentaux et discussion

| = BAMV/m

101 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7

1000/T(°K)

Figure 1V.41 : Variation du temps de relaxation avec I’inverse de

la température
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Les travaux présentés dans ce mémoire avaient pour but d’atteindre une meilleure
compréhension des propriétés électriques du polyéthyléne naphtalate utilisé dans le

domaine de I’isolation électrique.

Nous avons tenté de comprendre les phénomeénes qui interviennent dans un isolant
lorsqu’il est soumis a des contraintes électriques et thermiques. En particulier, nous
nous sommes intéressés au changement de comportement du matériau lorsqu’il passe
de I’état vitreux a I’état caoutchoutique. Ceci d’une part en exploitant le régime

permanent par I’étude de caractéristiques J(F) et J(1/T), et d’autre part en régime

transitoire, par des caractéristiques J(t), dans différentes conditions expérimentales.

Cette étude, que nous avons menée a nécessité deux dispositifs expérimentaux, le
premier pour I’étude des courants de charge et de décharge dans un film de PEN, pour
cela nous avons utilisé des instruments sensibles a des courants d’intensités
extrémement faibles, le deuxiéme comporte un appareil calorimétrique différentiel

(DSC), pour les caractérisations physico-chimiques.

Cette étude a montré que le polyéthyléne naphtalene présente deux températures

critiques a partir desquelles ses propriétés électriques changent complétement.

La 1% & température compris entre 120°C et 140°C, se situe au voisinage de la
température de transition vitreuse, ou au dessous de cette température le polymere se
trouve a I’état vitreux, il est dur et cassant, au dessus il est mou et déeformable. Les
propriétes électriques changent elles aussi (Deux énergies d'activation 0.6eV pour, T <
Ty et 1.4eV pour T > Ty, en plus l'observation d'un comportement ionique aux

températures supeérieures et ohmique au dessous de T).

Une 2°™ température & 150°C, ou le comportement est ohmique, cette température a

été aussi observé par L'analyse enthalpique différentiel (DSC), qui a marqué un pic

endothermique de préfusion qui prouve qu’il y a aussi un changement des propriétés

mécaniques dans le PEN.

La nature des I'électrodes influe énormément sur le courant de charge, ainsi dans le cas

de la métallisation en Or, on a remarqué que le courant est plus important dans le cas
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ou I'échantillon est métallisé a l'aluminium, cette différence est aussi visible pour la

caractéristique o(1000/T) qui est translatée vers le bas pour la métallisation en Or.

Une nouvelle étude basée sur la technique des courants finaux de décharge
thermostimulés a mis en évidence I’existence de deux modes de relaxation,
caractérisant la température de transition vitreuse a 128°C et la température critique a
150°C.

Les courants transitoires sont dds a I’état vitreux, inférieur a T, et aux temps courts a

la relaxation dipolaire. Par Contre, au dela de la transition vitreuse, ces courants sont
générés par la relaxation de charge d’espace, en plus les courants de charge présentent
un comportement anormal caractérisé par une remontée du courant de charge au temps
court de polarisation, qui peut étre causé par des charges d’espace puisqu’il est

similaire a un courant limité par charges d’espace en régime transitoire.

Les travaux effectués durant ce mémoire ont permis d’établir de solides bases dans
I’analyse des courants de charge et de deécharge dans les polymeéres et dans la
compréhension des mécanismes de conduction de ces matériaux. Cependant ce travail
ouvre de larges perspectives tant sur la plan expérimental que sur le plan théorique. En
effet, il serait intéressant de pouvoir caractériser nos matériaux dans une large gamme
de température, et approfondir nos connaissances de la technique des courants finaux

de décharge thermostimulés.

Sur le plan théorique, une étude en fonction de I’épaisseur sera effectuée dans un
proche avenir puisque c’est un parametre qui influe sur le mécanisme de conduction

par charge d’espace.
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